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RESUMEN

En las refinerias de petroleo es comun el uso de zeolitas como catalizadores en una
variedad de procesos, debido a su alta actividad, selectividad y gran area superficial;
estos procesos han sido investigados e innovados con el fin de ser mas amigables con
el ambiente. La hidrodesoxigenacion (HDO), consiste en la eliminacion del oxigeno en
forma de agua usando catalizadores zeoliticos a altas temperaturas y presiones,
usando triglicéridos como materia prima. En particular, la zeolita ZSM-22 facilita la
isomerizacion debido a la forma alargada de sus canales y a su acidez media, lo que
permite la obtencién de hidrocarburos de cadenas ramificadas. En este trabajo se
sintetizaron soportes ZSM-22 utilizando las plantillas organicas, dietilentriamina
(DETA) y 1,6-diaminohexano (HMDA). La zeolita con mayor cristalinidad y pureza a
partir de cada plantilla organica fue mezclada con y-Al,Os y utilizada como soporte
para el depésito de Pt; otro catalizador de Pt fue sintetizado a partir de la ZSM-22
comercial para comparar propiedades como area superficial, tamafio y volumen de
poro, ademas de la actividad catalitica en la reaccion de HDO. Los soportes
sintetizados presentaron principalmente sitios Acidos Lewis a consecuencia de la
adicion de y-Al,Os. A partir de la plantilla organica HMDA se obtuvo un catalizador con
alta cristalinidad y pureza, con cristales en forma de aguja, caracteristico de la ZSM-22
y propiedades similares al catalizador de referencia, ambos permitieron una
eliminacion de compuestos oxigenados cercana al 100% y altos rendimientos de
hidrocarburos en el intervalo de la bioturbosina y diésel renovable con la formacién de

isoparafinas.



ABSTRACT

Zeolites are commonly used as catalysts on a variety of processes in the oil refineries,
due to their high activity, selectivity and large surface area; a lot or research and
innovation has been performed on these processes in order to make them
environmentally friendly. Hydrodeoxygenation (HDO) consists in the removal of oxygen
in the form of water using zeolite catalysts under high temperature and pressure, using
triglycerides as raw material. In particular, the ZSM-22 zeolite facilitates isomerization
due to its long shape channels and its medium acidity, which permits to obtain
branched chain hydrocarbons. In this work, ZSM-22 supports were synthesized using
two organic templates, diethylentriamine (DETA) and 1,6-diaminohexane (HMDA). The
materials with the highest crystallinity and purity from each organic template were
mixed with y-Al.Os; and used as support for Pt deposition. Another Pt catalyst was
synthesized from commercial ZSM-22 to compare properties such as surface area,
pore volume, pore size and catalytic activity in HDO reaction. Synthesized supports
showed mainly Lewis acid sites and they increase with the addition of y-Al,Os. A
catalyst with high crystallinity and purity was obtained from the HMDA organic
template, with needle-shape crystals which are characteristic of ZSM-22 and show
similar properties when compared to the reference catalyst, both developed catalyst
allowed for removal close to 100% of oxygenated compounds and yield liquid biofuels,

particularly jet fuel and renewable diesel with high yield of paraffins and isoparaffins.



INTRODUCCION

La necesidad de disminuir la dependencia de los combustibles fosiles, el creciente
consumo de energia y de la demanda de los productos derivados del petroleo a través
de fuentes alternativas renovables, asi como la reduccion de las emisiones de gases
de efecto invernadero, principalmente el CO;, causante principal del calentamiento
global, son importantes retos que afronta el pais, por lo que se busca la obtencién de

combustibles liquidos cada vez mas limpios a partir de recursos renovables.

Ante esta situacién, actualmente existen diferentes tecnologias para la obtencion de
biocombustibles, que se mantienen en constante investigacion y desarrollo para
mejorar sus propiedades y su aplicabilidad. El uso de estos biocombustibles busca
contribuir a reducir la dependencia en el uso de combustibles obtenidos del petrdleo,
asi como ayudar a reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. Por esta
razon, el desarrollo de fuentes alternativas que puedan generar sustitutos renovables
de los combustibles derivados del petréleo ha cobrado un gran impulso en las ultimas

décadas.

Una importante materia prima que es aprovechada en la obtencién de combustibles
sintéticos son los aceites vegetales. La gran ventaja de esta materia prima es su
contenido de ésteres que pueden ser convertidos a cadenas de hidrocarburos
similares a las del diésel. Uno de los procesos mas comunes es la transesterificacion,
obteniendo de ella, biodiesel. Sin embargo, el biodiesel presenta ciertas limitaciones
debido a los atomos de oxigeno que contiene su estructura. Por ello, como una
alternativa se ha estudiado el uso de aceites y grasas en procesos tales como el
hidrotratamiento (HT) o hidroprocesamiento, siguiendo rutas de reaccién que incluyen
la hidrodesoxigenacion (HDO), y que permiten la eliminacion del oxigeno presente y la
obtencion de hidrocarburos quimicamente similares a los combustibles fésiles. A
través del HT de aceites vegetales pueden obtenerse los biocombustibles sintéticos
llamados “drop-in”, tales como la biogasolina (gasolina), bioturbosina (turbosina) y
diésel renovable o diésel verde (diésel) que son bio-hidrocarburos liquidos
funcionalmente equivalentes a los combustibles de petréleo y totalmente compatibles
con la infraestructura petrolera existente, es decir, aquella para el almacenamiento,

distribucion y uso en equipos de combustion.



En este proceso de conversion son utilizados catalizadores heterogéneos,
principalmente los soportados en zeolitas, esto debido a que permiten el disefio de
catalizadores &cidos, basicos y bifuncionales que pueden adaptarse a las
caracteristicas de cada proceso quimico. Las zeolitas son ampliamente aplicadas por
presentar propiedades importantes como su capacidad de intercambio idnico, alta
estabilidad térmica y area superficial, acidez, cristalinidad y selectividad de forma. El
uso del metal de transicion Pt soportado en zeolita ZSM-22 resulta ser un catalizador
bifuncional eficiente para la isomerizacion y craqueo de alcanos en reacciones como la
desoxigenacion catalitica, mejorando de esa forma la composicion y calidad de los

combustibles obtenidos.

Dentro de este marco se inserta la presente tesis, que tiene como principal objetivo
implementar un procedimiento para sintetizar la zeolita ZSM-22 a partir de dos
plantillas organicas. Dicha zeolita se utilizé en la elaboracién de catalizadores para ser
evaluados en el proceso de hidrodesoxigenacion e hidroisomerizacion para la

obtencion de hidrocarburos en el rango del diésel y la turbosina.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES SINTETICOS

Debido a los problemas ambientales en el mundo, derivados del incremento de las
emisiones de gases de efecto invernadero por la combustion excesiva de combustibles
fosiles, consecuencia del notable incremento en la demanda de los combustibles
automotrices y transporte aéreo, el ser humano se ha visto en la necesidad de generar
fuentes de energia alternativa. Si bien los biocombustibles mas usados actualmente
son el bioetanol, el biogas y el biodiesel, en las ultimas décadas han tomado auge
investigaciones sobre la obtencidén de biocombustibles con propiedades similares a las
de los combustibles derivados del petréleo (“drop in”) utilizando como materia prima
aceites vegetales (soya, palma, girasol, cartamo, semilla de algodon, colza [1] y grasas
animales (manteca de cerdo). Actualmente existen varios métodos para la conversion
de triglicéridos a hidrocarburos, tales como, pirdlisis, cragueo catalitico, hidrocraqueo,
hidroisomerizacion [2] y procesos similares a los utilizados en refinerias y plantas
petroquimicas. Estas Ultimas tecnologias tienen ventajas que las hacen atractivas para
los investigadores; de ellas se puede obtener un amplio rango de productos de
hidrocarburos, tales como la gasolina, keroseno, diésel y alcanos ligeros; los productos
generados son ampliamente competitivos; no se forma glicerina y son adaptables a la

estructura de operacién de las refinerias de petroleo [2] ya implementadas.

1.1.1. BIOGASOLINA

La combustién de los combustibles fésiles ocupa alrededor del 80% del consumo
mundial de energia y la tendencia es hacia aumentar, teniendo una tasa media anual
del 0.9% calculado hasta el 2030 segun la Agencia Internacional de Energia (AIE) [3] y
para ese mismo afio, se prevé que las energias renovables crezcan un 3% anual [3].
En el caso de México, influenciado por la posible demanda y por la condicién
ambiental para la mejora en la calidad de los combustibles, Petréleos Mexicanos
(PEMEX) requiere comercializar combustibles bajos en azufre, el 9 de agosto de 2016
se aprobo6 la NOM-016-CRE-2016 [4], que establece para la mayor parte del pais un
valor maximo de 15 ppm de azufre y 500 ppm para el restante. El contenido de azufre
en los combustibles se convierte en Oxidos, durante la combustion, que son
transformados en lluvia acida en la atmdsfera, de ahi la importancia de generar
combustibles de alta calidad o mejor aun producir biocombustibles que cumplan con

las normas actuales, a través de la adaptacidbn de procesos conocidos, pero
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empleando materias primas renovables, como por ejemplo, el hidroprocesamiento de
aceite vegetal, del que se obtienen de manera directa combustibles de ultrabajo

azufre.

En el 2015, PEMEX distribuy6 un total de 1,178 millones de barriles diarios de gasolina
y diésel a lo largo de todo el pais, de los cuales 713,000 barriles corresponden a
combustibles bajos en azufre incluyendo los de importacion, gasolina 51% del total y
27% de diésel [5]. El 60% de esas gasolinas cumplen con la normatividad nacional de
contenido de azufre y son distribuidas en areas metropolitanas [5]. Actualmente
México importa el 67% de las gasolinas que se venden en el pais, es decir, casi siete
de cada 10 litros de gasolina vendidos. Para mejorar esta cifra la Comision Reguladora
de Energia (CRE) [6] plantea un nuevo esquema que permitird la distribucion de

distintos precios, servicios y calidades de combustible.

La principal caracteristica de los combustibles renovables para tener un buen
posicionamiento en el mercado, radica en tener propiedades fisicas, quimicas y
térmicas similares a las de los combustibles convencionales. Se tiene contemplado
gue asi como los demés biocombustibles, la biogasolina puede influir sobre la
seguridad energética manteniendo el funcionamiento del motor existente a un costo
relativamente més barato [7]. Por sus propiedades similares a la gasolina de petréleo,
basadas en las normas ASTM y especificadas en la NOM-016 que describe los
estdndares de la gasolina convencional, expuestos en la Tabla 1.1. el uso de la
biogasolina aumentaria la eficiencia térmica del motor, ya que, se puede emplear pura
0 en altas concentraciones en los motores de gasolina [7] y con esto resulta otro medio
para reducir el CO- [8] neto emitido. Ademas de que su produccion puede ser llevada

a cabo en la infraestructura ya implementada incluyendo almacenamiento y transporte.

Tabla 1. 1 Especificaciones de la gasolina de petréleo segun la NOM-016 [4]

Propiedades Gasolina Premium Gasolina Regular
Aromaticos (% vol.) 32.0 max. -
Olefinas (% vol.) 12.5 max. -
Benceno (% vol.) 2.0 méx. 2.0 méx.
Azufre total (% vol.) 30 promedio 80 max.
Oxigeno (% masa) 2.7 max. 2.7 max.
Numero de octano 91 min. 82.0 min.

La calidad de la gasolina convencional es medida en términos de volatilidad y del

namero de octano, cuanto mayor sea el valor de este Ultimo, el encendido es mas facil
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al inyectarse en el motor. Para el buen funcionamiento de los motores es necesario
una buena volatilidad proporcionada por los hidrocarburos ligeros, por lo que la
gasolina usada en motores de encendido por chispa contiene hidrocarburos entre Ca-
C12 [9, 10].

1.1.2. BIOTURBOSINA

Recientemente la demanda del transporte aéreo se ha incrementado, representando
un 40% [11] el uso de los aviones. Segun analistas, se estima un crecimiento
alrededor del 5% anual en los préximos 20 afios, lo que es preocupante debido a la
fuerte dependencia al combustible derivado del petréleo, ya que los motores de avién
existentes requieren un alto contenido de energia en comparacion con los demas
combustibles liquidos. Actualmente la aviacibn genera cerca del 2.5% de las
emisiones de COg; si bien, 1 kg de combustible para aviones genera alrededor de 3.2
kg de CO, [12], siguiendo esta dependencia se estima que si no se tomaran las
medidas pertinentes, para 2050 alcanzaria hasta un 10% de las emisiones totales [11].
Aunado a la situacion, la escasez del recurso fésil y el aumento en los precios,
oscurecen cada vez mas el panorama. Por esta razon, la blusqueda de alternativas

para la generacion del combustible para avién ha tomado cada vez mas interés.

En 2009 la ASTM Internacional [11] certificé el proceso de Fischer-Tropsch para la
conversion de aceites vegetales por hidrogenacion para el uso de la aviacion, de los
cuales solamente uno ha comenzado la produccion a escala comercial. El 1 de Julio
de 2011 [13] fueron certificados los ésteres y acidos grasos hidroprocesados (HEFA
por sus siglas en inglés), tecnologia que convierte los aceites vegetales y grasas
animales de triglicéridos en hidrocarburos adecuados para el uso de combustibles
para avién y diésel. Dicho proceso permite la produccion de un 50-70% de combustible
para avion y el producto restante pertenece a diésel renovable con fracciones de
propano, nafta y GLP [14, 15] Esta certificacion (ASTM D7655) permite mezclar los
productos obtenidos con combustibles derivados del petréleo de hasta 50% (fraccion
volumétrica) [13, 15, 16].

Asi mismo, la materia prima dentro de los HEFA tiene un papel importante para la
obtencion de combustibles sintéticos de aviacién. Aproximadamente 26 millones de
160 millones de toneladas de aceite comestible originados mundialmente son
utilizados en la producciéon de biodiesel, y solo un pequefio porcentaje ha sido

destinado hacia la produccion de combustibles hidrotratados [17]. La mayoria de las
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cadenas de los aceites cuentan con 16 y 18 carbonos [18]; sin embargo cada tipo de
aceite tiene diferente mezcla de acidos grasos, la cual influye en el producto final, por
ejemplo, el aceite de palma presenta ésteres saturados, el aceite de colza contiene
ésteres monoinsaturados y en el aceite de soja predominan los poliinsaturados.

El proceso de obtencién y la materia prima usada estéd fuertemente relacionada a la
proporcién de los componentes del combustible para avion, este consta de
hidrocarburos que van de 8 a 16 a&omos de carbono [19, 20], con un punto de
congelacion de -40 °C, estabilidad térmica y menor viscosidad a bajas temperaturas
[20]. La turbosina estad compuesta de n-parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y
aromaticos como lo ilustra la Figura 1.1.

Longitud de atomos de carbono ideal C8-C16

55
o

L] - 0, = .
T Parafinas (70-85%) (iso, normal y ciclo)

= Aromaticos (< 25%)
Aromaticos
= Olefinas (< 1%)

Isoparafinas -
= Heteroatomos S, N, O (limitado)

00 An

Figura 1. 1 Hidrocarburos en combustible fésil para aviones [21]

El 70% y 85% del combustible en volumen se compone de parafinas (normales,
isoparafinas y cicloparafinas). Las parafinas le proporcionan al combustible alta
liberacion de calor por unidad de peso, ademas de que se quema de manera limpia
[22], las isoparafinas dan potencial para la fluidez a baja temperatura; las
cicloparafinas ocasionan menor relacion hidrégeno-carbono, menor liberacién de calor
por unidad de peso y mayor densidad, asi como menor punto de congelacion que las
parafinas. Las olefinas le brindan al combustible, buenas caracteristicas de
combustién pero son reactivas por lo que se limita al 1% o menos debido a la
formacion de goma. Menos del 25% en volumen del combustible representa los
compuestos aromaticos, este porcentaje ocasiona mayor liberacion de energia

gquimica como radiacion térmica que otros hidrocarburos (ASTM D1655-13), pero son
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menos deseables con respecto a las caracteristicas de combustion. Los aromaticos
son necesarios en pequefas cantidades debido a que le proporciona al combustible la
hinchazon de los elastomeros de sellado y la ausencia de ellos, ocasiona la necesidad
de ser mezclados con combustibles derivados de petréleo [9]. El contenido permisible
de heterodtomos en el combustible es limitado [23], debido a la emision de
contaminantes SOx y NOy. En la Tabla 1.2 se muestra una comparacion de las
especificaciones del combustible para avidon proveniente del petréleo y el obtenido por
medio del proceso HEFA, demostrando que la bioturbosina presenta propiedades

similares e incluso mejores a las de la turbosina fosil.

Tabla 1. 2 Propiedades y especificaciones de la turbosina fosil y la bioturbosina [24]

Propiedades Turbosina Fésil Bioturbosina®
Contenido de oxigeno (wt-%) 0 0
Gravedad especifica (kg/L) 0.75-0.84 0.73-0.77
Numero de cetano - -

Azufre (ppm) <3000 <15
Energia especifica (MJ/kg) >42.8 44.1
Arométicos (vol-%) <25 <0.5

@ Especificaciones de hidrocarburos renovables ASTM D7566

1.1.3. DIESEL RENOVABLE

Hoy en dia PEMEX se encuentra en la fase Il del proyecto de combustibles limpios
correspondientes a Diésel de Ultra Bajo Azufre (UBA), iniciando la produccion en 2018
para cumplir con la Norma Oficial Mexicana de Emergencia NOM-Em-005-CRE-2015
gque hace referencia a las especificaciones de calidad de los petroliferos [25]. PEMEX
realizara inversiones para refinerias en Madero, Tamaulipas; Salamanca, Guanajuato;
Minatitlan, Veracruz; Tula, Hidalgo y Salina Cruz, Oaxaca. Con esta produccién de
Diésel de Ultra Bajo Azufre, pretende la disminucién de la concentracion de azufre de
500 a 15 ppm que representa una reduccién de 12 mil toneladas anuales de biéxido de

azufre en emisiones, ademas de la reduccion de importaciones de diésel [25].

La bioturbosina y el diésel verde obtenidos por HEFA han reportado 60% menos de
emisiones de gases de efecto invernadero que los combustibles derivados del petrdleo
[26]. Por lo que, la producciéon de diésel renovable o diésel verde se basa en la
reaccién de hidrodesoxigenacién (HDO) de aceites vegetales para producir n-parafinas
en el rango de diésel llevadas a cabo en refinerias de petréleo, se ha vuelto una

alternativa bastante atractiva en los Ultimos afios. Un reciente andlisis tecno-
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economico [27] menciona que la mayoria de los procesos investigados que se
encuentren por debajo de la capacidad de 100,000 toneladas por afio, darian
resultados negativos los primeros 10 afios de vida, colocando la produccion de diésel
renovable en refinerias de petrdleo con capacidad de 200,000 toneladas por afio como

una opcion mas rentable.

El diésel renovable se conforma de hidrocarburos Cis-C» [9, 28] y es un producto con
propiedades similares al diésel de petrdleo pero con un alto indice de cetano (80-99)
[27, 29, 30], mostrado en la Tabla 1.3, debido al contenido distintivo parafinico [27],
ademds de que es totalmente compatible con el diésel derivado del petréleo para que
pueda ser mezclado [15, 31]. Para que el diésel renovable presente mejores
propiedades de flujo en frio, debe tener mayor contenido de parafinas ramificadas, lo

gue trae como consecuencia una reduccion en el nimero de cetano [29].

Tabla 1. 3 Propiedades del combustible Diésel Renovable y Diésel de petréleo [30]

Propiedades Realg\f:tl)le Diesel de petroleo EN590
Densidad a 15 °C (kg/m?3) 775-785 835
Viscosidad a 40 °C (mm?/s) 2.5-3.5 35
Numero de cetano 80-99 53
Rango de destilacion (°C) 180-320 180-360
Punto de nube (°C) -5a-25 -5
Valor de calentamiento inferior (MJ/kg) 44 42.7
Valor de calentamiento inferior (MJ/L) 34.4 35.7
Total de aromaticos (wt-%) 0 30
Poliaromaticos (wt-%)® 0 4
Contenido de oxigeno (wt-%) 0 0
Contenido de azufre (ppm) <2 <10
Lubricidad HFRR a 60 °C (mm) <460@ <460@
Estabilidad de almacenamiento Bueno Bueno

@ Definicion europea incluyendo di- y tri+ -aromaéticos, @ Con aditivo lubricidad

El diésel obtenido por los procesos HEFA puede superar las especificaciones para
dicho combustible ya que, llega a contener muy baja cantidad o no contiene azufre
mientras que el diésel de petréleo debe ser refinado para reducir el contenido de
azufre a valores permitidos, tiene mayor densidad de energia, mayor nimero de

cetano y menor contenido de arométicos [9].
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1.2. HIDRODESOXIGENACION DE ACEITES

Los procesos de hidrotratamiento (HT) o también conocidos como hidroprocesamiento,
utilizados en la refinacion del petréleo consisten en la eliminacion de impurezas como
azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel y la isomerizacibn que mejora el octanaje y las
propiedades de flujo en frio [32]. Una adaptacion del HT es el llamado proceso de
hidrodesoxigenacion (HDO), que se basa en la eliminacion del oxigeno usando aceite
vegetal u otra fuente de triglicéridos como materia prima. Los aceites vegetales estan
formados por triglicéridos y acidos grasos con un contenido de oxigeno entre 10 a 12%
peso [33] que le ocasiona al biocombustible un menor poder caldrico, inmisibilidad con
combustibles fosiles, inestabilidad térmica, tendencia a la polimerizacion y alta
viscosidad debida principalmente al alto peso molecular de los triglicéridos [1, 34]. En
la Figura 1.2 se muestra un esquema del proceso de desoxigenacion de aceites.
Primeramente el triglicérido es hidrogenado para luego romper los enlaces C-O
usando gas hidrogeno [35] y transformandose a productos intermedios como di-
glicéridos, mono glicéridos y é&cidos carboxilicos [36, 37], posteriormente los acidos
carboxilicos son convertidos en alcanos por tres rutas de reaccién: descarboxilacion,
descarbonilacion e hidrodesoxigenacion [37]. La desoxigenacidn permite la eliminacion
del oxigeno que es removido en forma de mondxido de carbono CO
(descarboxilacion), diéxido de carbono CO; (descarbonilacion) y H.O
(hidrodesoxigenacién). Reacciones posteriores de craqueo, isomerizacidn y ciclizacion
pueden resultar en la formacion de alcanos ligeros, isoalcanos, naftenos e
hidrocarburos aromaticos [2]. Independientemente a la ruta de reaccién favorecida, se

genera propano como subproducto.
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Figura 1. 2 Proceso de desoxigenacion de aceite vegetal [8]
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Los productos obtenidos de este proceso principalmente son alcanos de Cis-Cas,
compuestos en el rango de diésel, este combustible generado es llamado Diésel
Renovable o Diésel verde. Sin embargo, también se pueden originar componentes en
el rango de keroseno [2], gasolina y turbosina. El diésel renovable es un combustible
parafinico caracterizado por tener buenas propiedades de flujo en frio, una proporcion
adecuada de hidrocarburos y alta densidad de energia, poco o0 nada de oxigeno y
buena lubricidad, lo que representa una mejora en la ignicion, miscibilidad con
combustibles convencionales, bajo contenido de aromaticos y azufre (<10 ppm wt) [38]
y bajas emisiones. Los factores que determinan la ruta de reaccién van a depender del
rompimiento y del grado de rompimiento de los enlaces C-C y C-O [1]. Las vias de
descarbonilacion y descarboxilacién producen parafinas con un carbono menos que el
acido graso de partida y libera CO y CO- respectivamente. El craqueo o hidrocraqueo
forma cadenas cortas de alcanos. La ruta de hidrodesoxigenacién (HDO) conduce a
cadenas del mismo numero de carbonos y agua. Posteriormente las parafinas
formadas a partir de estas reacciones pueden ser isomerizadas [1]. Las parafinas
tienen alto punto de congelamiento y excelente numero de cetano que al ser
isomerizadas, se convierten a isoparafinas, las cuales contienen un menor punto de
congelacion pero disminuye su nimero de cetano [1, 39]. La HDO permite obtener un
combustible diésel con alto nimero de cetano (entre 80-99) [36, 38], baja densidad
caracterizado por bajas concentraciones de hidrocarburos arométicos [2] e incrementa
el poder calorico del aceite vegetal al remover el oxigeno en forma de agua. Sin
embargo, la presencia de agua en la reaccién decrece la estabilidad y grado de
desoxigenacion, asi como puede afectar la acidez del catalizador [1]. Para favorecer la
conversion del aceite vegetal en parafinas por la via de HDO, la reaccion deben
llevarse a cabo a altas temperaturas (> 300 °C), presiones de hidrégeno de 3-10 MPa
[36, 40] y catalizadores solidos bifuncionales [41]. Las altas temperaturas facilitan el
rompimiento de los enlaces C-O y R-CO de los acidos carboxilicos, favoreciendo de
ese modo la produccion de parafinas Ci7 y C1g[42], el hidrogeno mantiene la actividad

del catalizador mientras que impide la formacion de coque.

La composicion y calidad de los hidrocarburos que pueden obtenerse por medio de la
HDO de aceites depende de las condiciones de reaccion y el tipo de catalizador
utilizado. Una parte importante de la funcién del catalizador es procurar obstaculizar
las reacciones secundarias en el proceso para conseguir una mayor selectividad hacia
los productos deseados. Los catalizadores mas comunes son los basados en platino u

oxidos de cromo y hierro, asi como catalizadores de platino en zeolitas como la ZSM-
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5, ZSM-22, modernita, zeolita tipo-X/Y/A para el proceso de isomerizacion [32] y
catalizadores sulfurados (CoMo/Al.Oz y NiMo/Al>Os), los cuales sin embargo requieren
sulfurar la alimentacion para evitar su pronta desactivacion, teniendo como
consecuencia productos con determinado contenido de azufre. Por lo que, las zeolitas
son una opcion debido a la interaccion de su soporte &cido con un metal, ya que los
sitios &cidos del catalizador provocan la conversion de las cadenas lineales en
cadenas ramificadas y estas Ultimas en cadenas de menor tamafio, lo que le
proporciona al combustible mejores propiedades. La fuerte acidez de las zeolitas
conduce a la produccion de isoparafinas [42] y puede ocasionar hidrocraqueo del
enlace C=0 en los aceites, asi como favorecer la hidrogenacion [40]. Por esta razén
es necesario moderar su acidez para aumentar la isomerizacion mientras se mantiene
un cragueo controlado. La gamma alimina es un soporte comunmente utilizado [43]
con otros soportes, ya que proporciona alta estabilidad, acidez moderada-leve y mayor
superficie para las materias primas reales (aceites vegetales) que involucran
moléculas mas pesadas. Los catalizadores bifuncionales mas usados para
hidroisomerizacion son los basados en zeolitas (Y, Beta, ZSM-5, ZSM-22) [44]. Las
condiciones de reaccion, la naturaleza del catalizador y la materia prima a usar, asi
como los sitios acidos del soporte que influyen en la activacion de los reactivos
determinan el grado de HDO, la actividad catalitica y la eficiencia del combustible

producido.

1.2.1. PROCESOS COMERCIALES

La produccion de un combustible de alto octanaje por hidrodesoxigenacion (HDO)
puede ser un proceso caro debido a la temperatura y presion que se requiere [35]. Por
otra parte, el producto generado por el proceso de HDO, es atractivo debido a la alta
flexibilidad de utilizacién de materia prima, alta estabilidad oxidativa, su facilidad de
mezclado y su uso en los sistemas de distribucion de combustible ya existentes [45,
46]. Por esto, actualmente existen varias empresas extranjeras que ya comercializan

el proceso HDO de aceite vegetal para la generacion de Diésel Renovable.

La empresa pionera en la industrializacion de este combustible sintético es la
compafiia NESTE OIL en Porvoo, Finlandia quienes usan aceite vegetal como materia
prima [47], cuenta con otra planta en Singapur que usa un proceso denominado
NEXBTL (Next Generation Biomass To Liquid) que produce mas de 800.000 toneladas
anuales de diésel renovable a partir de materias primas como aceite de palma y grasa

animal de residuos a través de un proceso de hidrotratamiento. Ellos obtienen un
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diésel renovable con numero de cetano de 84-99, libre de oxigeno, nitr6geno y
compuestos arométicos; los alcanos formados pasan por otra etapa de
hidroisomerizacion para mejorar las propiedades de flujo en frio. Usan catalizadores
de Pt/SAPO-11/Al20s3, Pt/ZSM-22/Al;03, P/ZSM-23/Al203 0 Pt/SAPO-11/SiO: [2]. En
2015 increment0 su participacion en el mercado hasta un 68%, segun el reporte anual
de la empresa, reportan que las emisiones de gas redujeron 6.4 millones de toneladas
métricas con el uso del diésel renovable y con el objetivo que en 2017 logren la
reduccién de las emisiones hasta 7.0 millones de toneladas métricas [48]. Hoy en dia
mencionan que pueden abastecer a 2 millones de carros por 12 meses si se utiliza el

100% del diésel por ellos producido.

En Norco, Louisiana se encuentra la planta Diamond Green Diesel con capacidad de
mas de 130 millones de galones por afio [27]. The CanMet Energy Technology Center
of the Natural Resources of Canada company usa catalizadores de NiMo-CoMo con
rendimiento del 70-80% de diésel con numero de centano de 100 y poca
concentracion de azufre (< 10 ppm); desde 2005 Nippon Qil Corp y Toyota Motor Corp
trabajan conjuntamente en BHD (Bio Hydrofined Diesel) para obtener diésel con
namero de cetano de 101 a través de aceite de palma [2]. En la Tabla 1.4 se
presentan algunas otras plantas industriales que hacen uso de la HDO con diferentes
materias primas, como por ejemplo, en Brasil Petrobras/H-BIO ha surgido con éxito

con un proceso de hidrotratamiento para la conversion de aceite vegetal.

Tabla 1. 4 Algunos procesos comerciales para la produccion de diésel renovable [18]

Compaiiia Materia prima Pais

UOP and ENI Aceite vegetal Italia

Dynamic Fuels Grasas animales no alimenticias EUA

(Syntroleum/Tyson)

Petrobras Aceite vegetal/ Grasa animal Brasil

British Petroleum Acelite veg_(?taI/Grasa animal co-procesado con Australia
petréleo diésel

Conoco Phillips/Tyson Aceite vegetal/Grasa animal co-procesado con Irlanda

petréleo diésel

Por otra parte también esta el combustible de aviacion utilizado en mezclas con hasta
50% de combustible derivado de petréleo y es de gran relevancia hoy en dia en vuelos
comerciales [41]. Este biocombustible es conocido como bioturbosina y UOP/ENI es
una de las empresas que ya trabaja en la produccion del mismo, el cual demuestra el

cumplimiento de las propiedades de los combustibles para aviébn como son su punto
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de inflamacion, el flujo a bajas temperaturas y la buena estabilidad a la oxidacién en
presencia de aire [41]. La UOP/ENI Ecofining Process junto con China, India y los
Emiratos Arabes Unidos desarrollaran un proyecto de tecnologia de combustible verde
de aviacion basadndose en el proceso de hidrotratamiento usando la
hidrodesoxigenacion (HDO) y desoxigenacion (DO), realizando también un
procedimiento de isomerizacion para obtener combustible diésel con buenas
condiciones de flujo en frio, reportando en el 2009 ser un proceso econdmico y

competitivo con la produccién de biodiesel [32].

1.3. ZEOLITAS Y SU APLICACION

Las zeolitas se emplean con frecuencia en procesos industriales derivados del refino y
transformacion del petréleo, asi como la produccion de diésel e industria petroquimica.
Su funcibn como catalizadores en procesos como craqueo, isomerizacion,
polimerizacién, alquilaciéon, hidrogenacion, deshidrogenacion, cristalizacion,
aromatizacion [49] y sintesis de hidrocarburos, es debido al modo en que puede
controlarse la formacion de determinados productos por la topologia de su estructura
cristalina. Como catalizador heterogéneo presenta propiedades Unicas que otros
catalizadores no poseen, sus poros, cavidades y canales le dan propiedades de
selectividad de forma hacia los reactivos, las dimensiones de los poros solo aceptan
moléculas de cierto tamafio y rechazan moléculas mas grandes [50], lo que evita o
minimiza la formacion de subproductos indeseables. En el interior de sus cavidades
posee areas superficiales grandes (pueden llegar a 1000 m?g) y estabilidad a

temperaturas elevadas que favorecen su eficiencia para procesos de catélisis.

Las zeolitas que en su estructura presentan gran cantidad de atomos de silicio, dejan
de ser miscibles en agua y mas afines a los hidrocarburos, presentan buena
estabilidad hidrotérmica, quimica y mecanica, pudiendo regenerarse para Su
reutilizaciébn en procesos quimicos. Existen varios tipos de craqueo como el térmico,
craqueo al vapor, hidrocraqueo, craqueo catalitico, en los cuales las zeolitas son
también muy usadas, ya que ayudan a descomponer los hidrocarburos pesados en

componentes mas ligeros a temperaturas entre 500-700°C [51].

Se ha reportado que la zeolita ZSM-22 presenta buenas propiedades para la obtencion
de hidrocarburos de cadenas ramificadas por presentar un tamafio de poro reducido
por lo que esta zeolita limita la penetracion de las moléculas en sus microporos y de

esa forma evita el craqueo. Es decir, la conversion catalitica de alcanos en ZSM-22

20



hace que la isomerizacion se produzca en las moléculas adsorbidas en la boca de los
poros y en la superficie externa de los cristales de la zeolita y sélo una pequefa parte
llega a penetrar [52]. Por esta razon esta zeolita tiene buena expectativa en los
procesos de HT para aceites vegetales y grasas animales en los cuales es importante
favorecer mas las reacciones de isomerizacion que las reacciones de rompimiento, a
fin de no afectar significativamente el rendimiento liquido del producto, al mismo
tiempo que se mejoran las propiedades de flujo en frio de los combustibles obtenidos a

través de este proceso.

Existen algunos reportes sobre el uso de zeolitas para la obtencion de combustibles
sintéticos, por ejemplo, Hancsok et al [53] usaron catalizadores Pt/ZSM-22/y-Al,O3
alimentando aceite de girasol hidrogenado para la produccién de diésel a temperaturas
de 280 a 370 °C y presiones de 3.5 a 8 MPa, resultando un producto liquido con un
alto numero de cetano y con propiedades de flujo en frio entre los -18 y -14 °C. Zhijian
Tian et al [54] por medio del HT combinado con el proceso de isomerizacion obtienen
diésel de alta calidad con bajo punto de enturbiamiento. Ellos reportan una conversion
del 100% de aceite de soja utilizando un catalizador de Pt/ZSM-22 mezclado con 30%
en peso de y-Al,O3, a una temperatura de 357 °C y 4 MPa de presion. Una publicacion
por Yunming Fang et al. [55] mencionan la conversién de &cidos grasos libres Cis 0
Cis de aceites oleaginosos a combustible para avion (Ce-Cis) por hidroisomerizacion a
temperaturas entre 200 y 340 °C y presiébn de 3 MPa. Evaluaron catalizadores de
Pt/ZSM-22 y Pt/zeolita, obteniendo la mejor conversion para el catalizador Pt/ZSM-22,

el cual sirvié como referencia para los demas catalizadores obtenidos.

1.4. SINTESIS DE LA ZEOLITA ZSM-22

Los materiales zeoliticos tanto naturales como sintéticos han demostrado tener
propiedades cataliticas para diversos tipos de conversion de hidrocarburos. Estos
materiales son aluminosilicatos también llamados tectosilicatos [56], debido a su
estructura compuesta por tetraedros de silicio y aluminio enlazados por atomos de
oxigeno formando angulos T-O-T. Su estructura es cristalina y porosa, y dentro de los

poros hay cavidades interconectadas por canales y poros mas pequefos.

Durante el afio 1980 se descubrié una nueva zeolita de alta silice, llamada asi, debido
a gue en su estructura contiene gran cantidad de é6xido de silicio (SiO,) ademas de
aluminio, identificAndose de ese modo como zeolitas de aluminosilicatos [49]. Entre las

encontradas se descubrié la ZSM-22, sintetizada la primera vez por Dwyer [57].
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Estudios revelan que es de estructura ortorrombica, de grupo espacial Cmcm a=14.1
A, b=17.8 A, c=5.3 A [58] con 24 T-atomos por unidad de celda y densidad de 1.97
gcm3, contiene anillos de 10 atomos de oxigeno, sus canales son unidimensionales y
unidireccionales, es decir, no estan interconectados, son de una sola dimension y una
sola direccion, sin embargo, los canales no son completamente rectos, sino ondulados
o ligeramente sinusoidales [59]. Estos tienen diametros de 5.7 y 4.6 A (basados en el
radio del oxigeno de 1.33 A) [57] Figura 1.3.

b 4.6

Figura 1. 3 Vista de un anillo de 10 &tomos de Oxigeno [27]

Las zeolitas estan clasificadas por su estructura, la ZSM-22 pertenece a la familia
nombrada TON Figura 1. 4, segun la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA) y el

libro “Atlas of zeolite framework types” [58, 60].

Figura 1. 4 Estructura tipo TON [25]
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Los cristales de la zeolita ZSM-22 son aciculares, es decir, en forma acicular con
dimensiones de 0.2 x 0.2 x 1 ym [57]. Una particula grande es de tamafio 2-5 pm y
una pequefia de 1 pm [61]. Durante el proceso de sintesis los cristales pueden
aglomerase en diametros de 10-20 pym debido a la extensién de su forma natural. Los
cristales tipo aguja pueden ocasionar dafios a la salud si su tamafio es grande, por lo

gue mientras mas cortos tienen menor potencial de toxicidad [62].

Existen muchos trabajos que reportan la sintesis de esta zeolita, varios estdn basados
en la metodologia propuesta por E. W. Valyocsik et al [59]. El método consiste en la
preparacion de una mezcla de sintesis también llamada gel de sintesis, la mezcla se
forma con una fuente de silicio como la silice coloidal, silicatos o &cido silicico y una
fuente de aluminio que puede ser una alimina, aluminato o una sal de aluminio,
también se afiade un cation monovalente dado por un metal alcalino, siendo los
preferidos los mas pequefios [59], como el sodio o potasio que pueden ser
reemplazados por otros iones usando técnicas de intercambio [50] y un agente director
de estructura orgénico, también conocido como promotor organico, [63] templante,
plantilla 0 molécula organica que contribuye a la formacién, tamafio y morfologia del

cristal de la zeolita.

Las plantilas organicas son cadenas de oxigeno y nitrdgeno lineales sin
ramificaciones y pueden ser aminas, alquilaminas, aminoalcoholes, diaminoalcanos y
poliaminas de cadenas largas [64], siendo las diaminas un grupo importante que
permite la sintesis de zeolitas debido a la longitud de su cadena de carbono [65]. Estos
compuestos organicos se componen de un elemento del grupo 15A de la tabla
periddica, siendo los mas frecuentes nitrogeno o fésforo, preferentemente nitrégeno y
un grupo alquilo o arilo que tenga al menos dos atomos de carbono o hidrégeno y un
méximo de doce atomos de carbono. Las moléculas organicas con mucho carbon
producen significativamente mas calor durante la oxidacion de las especies orgénicas
que pueden dar lugar a un sobrecalentamiento de la ZSM-22 [66]. Febre [56] reportd
algunos templantes que pueden usarse en la formaciéon de la ZSM-22, tales como
CHsNHCHs, HoNCsHioNH2, H:NCgH1:NH> (HMDA), HoNC7H1aNH2, HoNCgHisNHo,
H2NC>H4sNHC,HiNH, (DETA).

Aungue existen muchos reportes con un método de sintesis similar, actualmente se
continla mejorando la metodologia de sintesis, tratando de lograr un mayor control

sobre los principales factores que influyen en la formacion de dicha zeolita con el fin de
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obtener un material puro, cristalino con tamafio de cristal pequefio y de una forma méas

rapida.
1.4.1. FACTORES IMPORTANTES EN LA SINTESIS DE LA ZSM-22

La mezcla de sintesis es cristalizada para formar la zeolita a una temperatura
preferible de 80 a 160 °C, ya que por encima de esta temperatura existe la formacion
de impurezas, principalmente zeolitas como cristobalita y ZSM-5, la temperatura de
cristalizacion es dependiente a la relacion Si/Al de la mezcla de sintesis inicial [67], ya
gue una mezcla con alta relacién Si/Al (80, 100, 120) es mas sensible a la variacion de
temperatura, a pesar de esto, una alta relaciébn produce una fase pura. Se logra
obtener un producto mayormente puro con pequefias cantidades de fase amorfa, a
partir de una relacion de 40 [68], si la relacion Si/Al es mayor a 150 se obtiene una
fase amorfa [69]. Con una relacién Si/Al alta a una temperatura de no mas de 160°C
se puede producir pequefios cristales. De igual importancia, la relacion Si/Al influye
directamente en la concentracidon de sitios acidos de la zeolita, es decir, mientras la
relacion Si/Al aumenta los atomos de Al son reemplazados por 4&tomos de Si, por lo
gue, la densidad de los sitios acidos disminuird en la estructura [70-72]. Asi mismo, la
distribucion del Al es determinante para la fuerza de los sitios acidos, entre mas

aislados estén unos de otros, la acidez de estos sitios tiende a un maximo.

El tiempo de cristalizacion va de 40 a 140 horas [49] y se da en dos pasos segun
Martens et al [64]. Primero ocurre la conversion del gel inicial de sintesis en cristales
en forma de agujas individuales (morfologia de la ZSM-22) y posteriormente los
cristales se alinean y se fusionan en su mayoria a través de sus superficies laterales.
Conforme la temperatura aumenta los cristales sufren una reduccién de la tension en
su interior, sin embargo, esto no provoca cambios significativos en su tamafo y

morfologia, como lo describe la Figura 1.5.
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Crecimiento del cristal Agregacion de forma \ Reduccion de la tension dentro del

(aguja) a lo largo perpendicular cristal por el aumento de temperatura

Figura 1. 5 Progresién de la sintesis de la zeolita ZSM-22 [33]

Muchos articulos reportan la importancia de la agitacion durante la sintesis de esta
zeolita, una agitacion adecuada produce una homogeneidad en la temperatura durante
el tiempo de sintesis. Durante la agitacion, la concentracion de los iones de los
reactivos de Si y Al incrementa continuamente en todo el sistema, por lo que
disminuye la saturacion de los poros debido al movimiento de la fase liquida [65], es
importante mencionar que la formacién de los cristales tiene lugar en la solucién y no
en la superficie de las particulas de la fase liquida agitada [65]. Ademas, la velocidad
de agitacién influye directamente en el tamafio de cristal, morfologia y el grado de
cristalinidad del material. Una sintesis a condiciones estaticas es un medio ideal para
la formacion de celdas unitarias relativamente mas grandes que la de la ZSM-22,
como por ejemplo las de ZSM-5 y ZSM-11 debido a que son mas densas (96 T-

atomos, 4 veces mas grande que la estructura tipo TON) [65].

La patente de Verduijn et al. de 1999 [73] menciona que una agitacion inadecuada
durante el proceso conduce a la formacion de impurezas tales como la zeolita ZSM-5,
ademas de que provoca huecos en la mezcla en donde puede variar la temperatura y
permitir la formacién de cristobalita. Una agitacion vigorosa causa el efecto de
centrifugacioén, lo que ocasiona la disyuncién de la mezcla de sintesis en el fondo y
paredes del recipiente y lleva al crecimiento de impurezas o cristales de zeolita muy
largos. Las sintesis realizadas en la patente afiaden semillas (cristales) de ZSM-22 a
la mezcla inicial en condiciones de agitacion, la siembra de semillas conduce a
cristales mas pequefios y por lo tanto potencialmente menos toxicos [62]. Se
recomienda la adicion de semillas en al menos 50 ppm, preferiblemente de 100 a 5000
ppm, siendo mas recomendable usar de 500 a 3000 ppm [49, 73] en funcidén de la
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composicion de la mezcla. El conjunto de una agitacion adecuada con la adicion de

cristales de zeolita favorece la obtencién de una fase pura de ZSM-22.

Otros factores que pueden influir en la formacion de la zeolita ZSM-22 incluyen el
contenido de agua en la mezcla de sintesis y el agente director de estructura usado.
La nucleacion y el crecimiento de la zeolita puede afectarse por el contenido de agua,
ya que, las cavidades de la zeolita son llenadas, por lo que es importante en la
estabilidad de la estructura [67]. Demasiada o insuficiente agua en la solucion inicial
resultaria en una zeolita amorfa como producto final [73]. Por otro lado, la plantilla
organica a utilizar influye sobre la formacion de impurezas y en el tamafio de cristal,

asi como en la velocidad de nucleacion.

Johan A. Martens et al. [74] mencionan tres templantes organicos usados para
sintetizar la zeolita ZSM-22, tales compuestos son 1,6-diaminohexano, n-etilpiridina y
dietilamina, el uso de estas plantillas organicas con moléculas mas voluminosas que
las antes mencionadas influyen en la formacion de otras zeolitas del grupo TON. Un
templante es eficaz cuando permite un llenado total de sus poros [74], ya que, para
formar la ZSM-22 se debe generar una energia necesaria para establecer enlaces Van
der Waals entre la plantilla organica y la estructura de la zeolita, esto se logra cuando
las moléculas del templante encajan completamente dentro del canal [75] durante el
proceso de cristalizacion, dicha plantilla se alinea alrededor de los anillos de la zeolita
en direccién de los cristales como lo ilustra la Figura 1.6 y empieza aparecer la

nucleacion en la capa superficial organdfila.

Figura 1. 6 Alineacion del templante en la estructura de la zeolita [43]
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Los templantes organicos mas usados son el 1,6-diaminohexano o también llamado
hexametilendiamina (HMDA) y el 1,8-diaminooctano u octametilendiamina. Se ha
reportado que el 1,6-diaminohexano (HMDA) produce cristales de zeolita mas
pequefios a comparacion del templante 1,8-diaminooctano [74]. El 1,6-diaminohexano
influye en la formacién de impurezas como la ZSM-5 y cristobalita, la plantilla organica
1,8-diaminooctano favorece la formacion de la fase pura de la zeolita ZSM-11 como
impureza [65]. Sin embargo, el templante preferido es el HMDA debido a su

disponibilidad, costo, eficiencia y eficacia en la sintesis de la ZSM-22.

Uno de los grupos de investigacion mas dedicados a la sintesis de la zeolita ZSM-22
es el de Martens et al. [62], quienes reportan haber obtenido un material puro, libre de
contaminacién usando como reactivos Ludox AS- 40 como fuente de silicio, sulfato de
aluminio hidratado como fuente de aluminio, hidréxido de potasio como catién
monovalente y como agente director de estructura organico, 1,6-diaminohexano. Estos
autores adicionaron a la mezcla de sintesis una cantidad minima de semillas para
ayudar a la cristalizacion, posteriormente sometieron el proceso a una temperatura de
160°C dejando cristalizar entre 54 y 97 horas con agitacion. Concluyeron que el
sembrado de cristales junto con la agitacion adecuada ayuda a una buena pureza del
producto. Por otra parte, Baba et al. [61] utilizaron como reactivos Ludox AS-30,
sulfato de aluminio hidratado, hidréxido de potasio y variando el templante a 1,8-
diaminooctano sin siembra de cristales, utilizando en el proceso una agitacién de 400
rom y 20 rpm a una temperatura de 160°C por 72 horas. Estos autores reportaron un
producto no satisfactorio para la primera sintesis pero un material completamente
cristalino en una segunda sintesis. Johan A. Martens et al. [64] reportaron haber
obtenido un material completamente cristalino a las 58 horas con una morfologia de
particulas alargadas. Usaron una temperatura de 150 °C con sembrado de cristales.
Jacobs et al. [74] usaron una temperatura de sintesis de 160 °C a una velocidad de
agitacion de 50 rpm sin siembra de cristales. El resultado de este ultimo caso fue de
una excelente morfologia del material. En la patente de Verduijn et al. [49], estos
autores realizaron la sintesis a nivel industrial usando una agitacion de 30 rpm con
siembra de semilla a una temperatura de 159 °C por 50.5 horas logrando un
rendimiento significativo, una buena cristalinidad sin contaminacién del producto y una

morfologia adecuada del material.

En la sintesis de Rui Zhang et al. [76], estos autores trabajaron condiciones de

agitacion estatica y continua resultando para las condiciones estaticas, zeolitas ZSM-
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22 con diferente cristalinidad, morfologia y tamafio de cristal, adsorcion y
caracteristicas 4cidas; por el contrario la agitacion continua ayudd a obtener muestras
sintetizadas con tamafio de cristal mas pequefio (50-100 nm de didmetro). En estas
dltimas sintesis utilizaron los mismos reactivos y el mismo templante (1,6-

diaminohexano) que el reporte de Martens et al. [62].

En un reporte mas reciente de la sintesis de la ZSM-22, por Anas K. Jamil y OKki
Muraza [67], estos autores reportan que realizaron la sintesis modificando el tiempo de
cristalizacion (48, 72, 96 h), la temperatura (160°, 180°, 200 °C) y la velocidades de
agitacion (0, 10, 30, 50 y 70 rpm). En la sintesis sin agitacion obtuvieron un material
amorfo con algunos picos de ZSM-5 a las 48 h, posteriormente a las 72 h hubo
formacion de ZSM-22 e impurezas de ZSM-5 y cristobalita, al incrementar el tiempo a
96 h aumento la cristalinidad y obtuvieron una fase pura de zeolita ZSM-22 con un
tamano de cristal largo (5 pm). Notaron que al incrementar la temperatura a 200 °C
ocurre la formacién de cristobalita pero si la temperatura es reducida a 160°, la mayor
fase que se genera es la ZSM-5. Dichos autores reportan una baja cristalinidad de
ZSM-22 con impurezas de cristobalita y ZSM-5 usando una velocidad de agitacion
baja (10 rpm), al incrementar la agitacion a mas de 30 rpm, las impurezas disminuyen,
sin embargo aun quedan trazas de cristobalita. Con una velocidad de agitacion de 50
rpm obtienen nanotamafos de cristales de zeolita ZSM-22 pura 'y a 70 rpm aumenta el

tamano de cristal.

1.4.2. ELIMINACION DEL TEMPLANTE Y ACTIVACION DE LA ZSM-22

Para usar la zeolita ZSM-22 como catalizador debe eliminarse el templante organico
gue queda atrapado en los poros de zeolita. La eliminacién del templante se realiza
por degradacién térmica a altas temperaturas (calcinacion) para su descomposicion y
guema de algunos depdésitos de carbdn [56]. La calcinacion puede provocar un cambio
en el tamafo de los cristales debido al desprendimiento del templante localizado en los
poros de la estructura, pero las condiciones del proceso como la atmoésfera o la
velocidad de calentamiento no provoca el deterioro de los mismos [77]. Se ha
reportado que un soporte sin calcinar llega a presentar un color grisdceo después de
ser protonada, debido a que en su estructura aun permanece el templante, lo que
ocasiona posteriormente una desactivacion rapida del catalizador. Se deduce que al
aumentar la temperatura se elimina mayor cantidad de agente estructurante, si bien la
eliminacion del templante se empieza a producir a temperaturas inferiores a 400 °C

[77] con flujo de oxigeno o aire para eliminar las especies ricas en carbono y se
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recuperen los tonos blanquecinos iniciales. Durante la calcinacion la cantidad de Al de
la zeolita se reduce debido a la desaluminacién, causado por el vapor producido al
descomponerse el templante en combinacién con el flujo de calor y la transferencia de
masa limitadas [70]. En este proceso también se producen sitios de Al
hexacoordinados y después de la calcinacion se generan sitios de Al octaédrico, que

después del intercambio i6nico son transformados de nuevo a Al tetraédrico [66].

Es conveniente convertir la zeolita sintetizada (por ejemplo K-ZSM-22) en una zeolita
protonada (H-ZSM-22), ya que son Utiles en procesos cataliticos. Este cambio se da
por intercambio entre la particula de zeolita y una solucién conteniendo los cationes a
intercambiar, como amonio, alquilamonio o arilamonio [50]. Los cationes de la solucién
se mueven hacia una capa de agua alrededor de la particula de la zeolita para
después adicionarse a la estructura, de igual forma, los cationes de la zeolita son
liberados hacia la solucién. De esa forma el ion potasio es remplazado por el ion
amonio. Una calcinacion después del intercambio causa la evolucion del amoniaco y la

retencion del H en la composicién del material.

Para que la zeolita sea usada como catalizador en combinacién con su forma
protonada, es adicionado un metal como tungsteno, vanadio, molibdeno, niquel,
cobalto, manganeso o un metal noble como platino o paladio, siendo estos ultimos los
més frecuentes. Los compuestos de Pt adecuados incluyen acido cloroplatinico,

cloruro platinoso, tetraminplatino y varios que contengan el complejo de Pt.

1.5. CATALIZADORES SOPORTADOS EN ZSM-22

Los materiales basados en zeolitas tienen propiedades cataliticas para varios
procesos de conversion de hidrocarburos, en reacciones como craqueo, alquilacion
aromatica, aromatizacion, deshidrogenacion e isomerizacion [78]. La zeolita ZSM-22
se destaca por su utilizacion para “desparafinar” aceites lubricantes proporcionando un
alto indice de viscosidad al combinarse y buenas propiedades de flujo en frio por la
isomerizacién de parafinas ramificadas [79, 80], y el craqueo catalitico, llevado a cabo
en los sitios acidos, asi como en las reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion
gue tienen lugar en los sitios metalicos del catalizador [76], por lo que la actividad
catalitica, la selectividad, la acidez y la distribucion de los sitios acidos y los sitios

metalicos son propiedades trascendentales en un catalizador bifuncional.
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El tamafio de particula es importante para la actividad catalitica y selectividad del
catalizador de ZSM-22 [64], los canales cortos de la zeolita van a lo largo de la
particula, por lo que, en tamafos cortos de cristal la trayectoria de difusién de las
moléculas de reactivos y productos dado en los poros es mas rapida, de igual forma
aumenta la disponibilidad de sitios &cidos y areas superficiales especificas [81], sin
embargo, la morfologia de sus cristales también ocasiona una desactivacion rapida del

catalizador porque facilita el bloqueo de sus poros por el depésito de coque [67].

La actividad catalitica depende fuertemente de la distribucion del Al [66]. Durante la
formacion de la zeolita el aluminio se concentra en el borde de los cristales
individuales, como parte del proceso de cristalizacion, dichos cristales son fusionados
de forma lateral dejando internamente los bordes; por lo que los sitios Al dentro de los
poros de la zeolita proporcionan un incremento en la actividad catalitica en

comparacion con el Al en la superficie externa [64].

Las propiedades del metal dependen de la interaccion entre el metal y la estructura de
la zeolita [78]. Los catalizadores bifuncionales con Pt sobre soportes de zeolita han
sido evaluados para aplicaciones en la industria. EI Pt/ZSM-22 es uno de los
catalizadores muy activos en hidroisomerizacién de n- alcanos de mayor éxito debido
a su selectividad Unica [82]. Los poros de la zeolita que llevan a reducir la
accesibilidad, asi como los sitios acidos ubicados en la boca de los poros de la ZSM-
22 conducen a una buena difusibn entre los sitios &cidos y los sitios del metal

conducen a productos de isomerizaciéon mono ramificados [80].
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1.6. HIPOTESIS

Las zeolitas ZSM-22 sintetizadas con alta cristalinidad a partir de las plantillas
organicas: hexametilendiamina (HMDA) y dietilentriamina (DETA), empleadas como
soportes en catalizadores, presentaran actividad catalitica similar a la del catalizador

soportado en zeolita ZSM-22 comercial.

1.7. OBJETIVO GENERAL

Establecer la metodologia de sintesis de la zeolita ZSM-22 a partir de dos plantillas
organicas, para emplearse como soporte en catalizadores y ser evaluados en el

proceso de hidrodesoxigenacion de aceite para la obtencién de hidrocarburos.

1.7.1. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar y caracterizar soportes zeoliticos a partir de dos plantillas orgénicas,
1,6-diaminohexano y dietilentriamina.

2. Sintetizar y caracterizar un catalizador de Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3 utilizando como
soporte la zeolita sintetizada con mayor cristalinidad y pureza de cada plantilla
organica.

3. Evaluar la actividad catalitica del catalizador que present6 la mayor formacion
de ZSM-22 en la reaccion de HDO de un aceite comestible y comparar con la

actividad del catalizador sintetizado a partir de la zeolita comercial.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS
La Figura 2.1 representa un esquema del procedimiento utilizado en el presente
trabajo para realizar la sintesis de la zeolita ZSM-22. Primeramente se revisaron
trabajos reportados para establecer una metodologia de sintesis de los soportes, de
los cuales se extrajo informacion relativa al procedimiento de sintesis de la zeolita
ZSM-22, tal como la relacion molar de la mezcla de sintesis y el resultado reportado
por cada autor. Fueron revisados lo trabajos de Baba et al [61], Martens et al [62],
Martens et al [64], Verduijn et al [73], Jacobs et al [74] y la patente de Verduijn et al
[49], entonces la informacion se fue completando, sin embargo, el procedimiento que

se siguio esta basado principalmente en lo reportado por Martens et al [62].

Sintesis de la Activacion de los Preparacion de Evaluacién de
zeolita ZSM-22 soportes catalizadores catalizadores
a2 N { N
. . ~N
Sintesis de los L, . (
Activacion de Intercambio
soportes A = ¢
sitios acidos iénico
\, J \ J
Calcinacion p < Proceso de
- _ HDO de aceite
VS eccion de | Incorporacién de vegetal
eleccion de 10s una matriz de . ./
Caracterizacion
soportes v-Al,O,
\ J
Caracterizacion \. J \ J/

Figura 2. 1 Esquema general de la metodologia a seguir

Se realizé la sintesis de los soportes y la eliminacién de los templantes usados por
calcinacién. Se caracterizaron por DRX para la eleccion de los materiales con mayor
cristalinidad, las muestras elegidas fueron activadas por intercambio iénico y
empleadas como soporte para la preparacion de catalizadores. Previamente, los
soportes activados fueron adicionados a una matriz de y-AlOz; para facilitar su
manipulacién. Por dltimo, los catalizadores fueron caracterizados y evaluada su
actividad catalitica para compararse con la actividad de un catalizador soportado en

zeolita comercial.
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2.1 SINTESIS DEL SOPORTE

La sintesis de los soportes se realizé en un reactor agitado de acero inoxidable
conectado a un controlador de temperatura que en su interior contiene un recipiente de
teflon con capacidad de 80 ml. La metodologia de sintesis de la zeolita ZSM-22 se
basa en la elaboracion de dos soluciones cuya composicién se describe mas adelante.
Para la preparacion de las soluciones se utilizaron los siguientes reactivos: Sulfato de
Aluminio Hidratado (Al.SO4)s-xH20 (98% de pureza) como fuente de aluminio, como
catibn monovalente se uso6 Hidroxido de Potasio KOH (87.6% de pureza), Ludox AS-
30 (30% de pureza) como fuente de silicio y se varid el agente director de estructura
organico (ADEO), el 1,6-diaminohexano (HMDA) C¢HisN2 (98% de pureza) y
dietilentriamina (DETA) CsH13N3 (99% de pureza).

Se realizaron un total de seis sintesis, que se identificaron de acuerdo a la plantilla
utilizada; 3 soportes de zeolita usando la plantilla organica HMDA y 3 soportes con la
plantilla DETA. Para sintetizar la ZSM-22 se implement6 el mismo procedimiento en
cada una de las sintesis y Unicamente se varié el compuesto organico de los dos antes
mencionados. Las muestras se nombraron S1-HMDA, S2-HMDA, S3-HMDA y S1-
DETA, S2-DETA, S3-DETA. Por otra parte se determin6 por medio de calculos la

proporcion molar de la mezcla de sintesis, que fue de:

27.27 ADEO : 11.636 K>O : 1 Al>: 90.91 SiO2: 3654.5 H,O

¢ Las soluciones antes mencionadas fueron preparadas por separado. La primera
solucion se llamé solucion A y se compuso por sulfato de aluminio (Al,SO4)s -
xH20, hidroxido de potasio KOH y agua desionizada. La solucién se agité hasta
homogenizar, conservando la agitacion se afiadio el agente director de estructura

organica y se siguié mezclando por aproximadamente 15 min.

¢ La segunda solucion se llamo solucion B y fue preparada usando Ludox AS-30 y
agua desionizada. De igual forma en agitacion dichas sustancias fueron mezcladas
hasta homogenizar. Una vez homogénea se agreg6 la solucion A y se mantuvo en
agitacion por otros 15 min para posteriormente adicionarle 100 ppm de cristales de

zeolita comercial.
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En todas las sintesis la mezcla ocupd aproximadamente un 50% de llenado del
recipiente de teflon, Figura 2.2a, y fue cerrado herméticamente para evitar fugas. La
reaccion fue llevada a cabo a una temperatura de 160 °C con una rampa de
calentamiento de 0.5 °C/min por 5 dias y una agitacion de 125 rpm. Una vez
transcurrido el tiempo de sintesis se detuvo el calentamiento y se dejo templar unos
pocos minutos para luego destapar el reactor con precaucion y extraer el vaso
contenedor del material. La Figura 2.2b muestra la apariencia que adquiere la solucion
al finalizar el tiempo de reaccion, la mezcla final de sintesis toma la consistencia de un
gel blanco. De inmediato es transferido a un recipiente con hielo y agua fria para su

enfriamiento rapido.

Figura 2. 2 Mezcla de sintesis a) mezcla inicial, b) mezcla después del tiempo de
sintesis

El producto obtenido se lavd con agua desionizada por filtracion a vacio y se dejé
secar en horno por 12 horas a 105°C. Posteriormente fue pulverizado para luego

calcinarse.

2.2 CALCINACION DEL SOPORTE

El templante o plantilla organica contenida en la estructura de los soportes (S1-HMDA,
S2-HMDA, S3-HMDA y S1-DETA, S2-DETA, S3-DETA) fue eliminado mediante
degradacion térmica a altas temperaturas utilizando flujo de oxigeno. El equipo usado
para la calcinacién de los soportes fue disefiado como un reactor tubular de vidrio con
capacidad de 5 g de muestra aproximadamente. Dicho reactor se compone de una
entrada de alimentacion en la parte superior, una tapa con orificio para el flujo de los
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gases, y en la parte inferior una salida. El interior del tubo de vidrio contiene un plato
poroso que se sitia en medio del tubo de vidrio y sostiene el material colocando fibra
de vidrio. El reactor es colocado dentro de un horno tubular que calienta por medio de
resistencias, conectado a un controlador de temperatura y un medidor de flujo como se

indica en la Figura 2.3.

Horno Tubular

\L.

Medidor de | Controlador de
Temperatura

Figura 2. 3 Sistema de calcinacién utilizado

La calcinacion de los soportes se realiz6 en presencia de flujo de oxigeno; se us6 un
flujo de 250 miI/min para las sintesis con el templante HMDA y para las sintesis a partir
del templante DETA un flujo de 100 ml/min. Todas a una temperatura de 550 °C por 2
horas con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Fue necesario usar un flujo mas
alto para eliminar el templante de las sintesis con HMDA, segun la literatura puede ser
debido a la adsorcién y difusion del sistema de canales de 10 anillos unidimensionales

[57], lo que ocasiona una calcinacién dificil.

Las muestras se mezclaron con carburo de silicio (SiC) como se distingue en la Figura
2.4, para ayudar a una mejor distribucion del flujo en el material. Por medio de tamices
fue recuperado el polvo libre del compuesto orgénico.
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Figura 2. 4 Mezcla de soporte con carburo de silicio para la calcinacion

Después de la eliminacién del templante, se seleccion6 el soporte mas cristalino de las
muestras obtenidas por las sintesis a partir de la plantila HMDA (S-HMDA) y las
muestras de las sintesis usando el templante DETA (S-DETA) para ser usadas como
soportes en catalizadores. La eleccién de los soportes fue en base a los resultados de
difraccion de rayos X (DRX).

2.3 ACTIVACION DEL SOPORTE

Los soportes con mayor pureza de ZSM-22 y mayor cristalinidad se activaron
mediante intercambio cationico, Figura 2.5, el cual se llevo a cabo por duplicado para
cada una de las muestras sintetizadas. El soporte se mezclé con una solucién de
nitrato de amonio (NHs NO3) 1M en 100 ml, posteriormente se calent6 a 60 °C por 42

horas en agitacién vigorosa.
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Figura 2. 5 Intercambio catidnico de los soportes sintetizados

En este proceso, ocurre el cambio de las zeolitas sintetizadas (K-ZSM-22) a zeolitas
amoniacales (NH4-ZSM-22). Los soportes presentan potasio para balancear la carga
de la estructura, estos atomos de K son facilmente intercambiados por protones,
generando grupos hidroxilos en la superficie asociados a los sitios acidos de Bronsted,
durante el intercambio existe la formacion de sales de amonio tomados de la solucion
de (NH4 NO3), es decir, el ion amonio se adhiere a la estructura y remplaza a los iones
potasio [51]. Después de cada intercambio se recuperé el soporte por filtracién a vacio

y se lavo con agua desionizada para luego secar por 12 horas a 105 °C.

Las muestras secas se calcinaron a 550 °C por 2 h usando una rampa de
calentamiento de 1 °C/min a condiciones estéticas para eliminar el amoniaco y dejar
adherido a la estructura protones libres produciendo zeolitas protonadas (H-ZSM-22),
es decir, la molécula de NHs* se descompone en NHs y H* por tratamiento térmico
[51], logrando de ese modo una zeolita en su forma é&cida, formando centros acidos de

Bronsted. La calcinacion también elimina el agua y expone a un ion de aluminio
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coordinado tetraédricamente, el cual tiene propiedades como aceptor de electrones, lo
gue produce sitios &cidos de Lewis, tal como la Figura 2.6 lo indica.

K* K*

, O O - O O AN O
Zeolita /s Al Si S Al Si\
Sintetizada | / \ I\ / / \ | So

O O
Intercambio
Cationico
H* H*
B 'J'ACitd‘:](:le | O\Sl O\ I/O\Si/O\Si/ \\Jﬁ'\l/O\\Si/O
ronsted de la
0 g 00 O 0
'Hzo
+H,0 550 °C
) o) o) o) o ..0
Acido de Lewis Ngi” \ / \ / Ngi A ~Na” Si/
de la Zeolita o~ | / \ / \ / \ 7/ \ | No
o O O o O 0 © 0

Figura 2. 6 Activacion de los sitios acidos de la zeolita

Posterior a la obtencion de la zeolita protonada H-ZSM-22, se elaboraron extruidos de
la mezcla de zeolita con y-Al,Os; usando el precursor Boehmita Catapal B.
Primeramente se determiné el rendimiento de gamma alimina, el cual fue de 69%.
Después se calcul6 los gramos de zeolita y de boehmita correspondientes al 35% y
65% peso respectivamente. Partiendo del total de la boehmita a utilizar, se tomé un
10%, se mezcld con una solucidn de acido férmico al 5% vol y se dejo reposar por
varios minutos para formar un gel. Una mezcla de solo polvos se realizd con la
boehmita restante y la zeolita; adicionando gotas de agua, dicha mezcla se incorporé
poco a poco al gel formado previamente y se agité hasta homogenizar y obtener una
pasta consistente. Por medio de una jeringa se realizé la extrusion de la pasta y se
dej6 secar toda la noche para luego secar en horno por 6 h a 110 °C. Los extruidos se
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calcinaron a 550 °C por 2h para convertirse en gamma alumina. Con esta
incorporacion se consigue una mejor manipulacion del polvo de zeolita para evitar
pérdidas significativas y se reduce la exposicion a los cristales téxicos del material
[62], asi como se logra disminuir la acidez del soporte y aumentar su area especifica
para lograr una mayor dispersion de la fase activa [83].

Los porcentajes de la mezcla se decidieron con base en trabajos previos con el fin de
encontrar un equilibrio de acidez para evitar el rompimiento excesivo y la consecuente
formacion de volatiles. Un ejemplo de la incorporacién de gamma alimina con zeolita

ZSM-22 se muestra en la Figura 2.7.

Figura 2. 7 Extruidos de ZSM-22/y-Al,O3; (HMDA)

2.4 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES Pt/ZSM-22/g-Al;O3

El catalizador se sintetizé por intercambio i6nico, adicionando 0.75% peso de metal Pt
a la estructura de los soportes seleccionados, para ello se preparé una solucion de

hidréxido de amonio (NHsOH) 0.1 M para modificar el pH de las soluciones siguientes:

= Se modificé el pH a 8 de 100 ml de agua desionizada para disolver los gramos
del complejo Tetramin Platino [Pt (NHs)4] (NOg).

= Por separado se adicioné el soporte de zeolita a 500 ml de agua desionizada

en agitacion vigorosa constante; con la solucion de (NH4OH) se modificé a 8 el
pH para evitar la hidrdlisis del platino durante el intercambio.
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= Posteriormente la solucién de platino se adicion6 gota a gota a la solucién de
zeolita y se inici6 el intercambio al mezclarse la primera gota con la solucién.
Se mantuvo en agitacion vigorosa por 42 horas a temperatura ambiente y con
un pH en 8 que fue controlado durante el intercambio como lo ilustra la Figura
2.8.

Figura 2. 8 Sintesis del catalizador Pt/ZSM-22/y-Al,O3

El sélido se recuperd de igual forma, por filtracion a vacio y se dejé secar en estufa de
vacio a 105 °C por 12 horas. Después de recuperado el material se calcindé en dos
etapas; en la primera se calentdé bajo flujo de nitrogeno de 50 ml/min desde
temperatura ambiente hasta 80 °C por 2 horas, usando una rampa de 1 °C/min.
Transcurridas las dos horas se dej6 de alimentar nitrdgeno y se cambio la alimentacién
a 400 ml/min de oxigeno hasta que alcanzé una temperatura de 450°C utilizando una
rampa de 0.2°C/min. Una vez alcanzada esa temperatura permanecio por 2 horas.
Posterior a la calcinacién se recuper6 el catalizador y se pulverizé para obtener un
tamafio de particula por medio de tamices de 60-100 (250um-149um) como lo muestra

la Figura 2.9 para la posterior evaluacion del catalizador.
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Figura 2. 9 Catalizador siendo tamizado para separarlo del SiC

2.5 CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

Todos los soportes de S-HMDA y S-DETA sintetizados fueron caracterizados por
difraccion de Rayos X (XRD) para obtener el arreglo de los atomos, la cristalinidad y la
pureza. Es importante mencionar que la cristalinidad y pureza obtenida de esta técnica
es Unicamente cualitativa, sin embargo, se pudo obtener un resultado cuantitativo de la
pureza por medio del programa de identificacion de fases Match! Phase Identification

from Powder Diffraction.

Los soportes seleccionados a partir de los resultados de DRX y los incorporados con y-
Al,O3 se analizaron ademas por Microscopia Electronica de Barrido con Dispersion de
Rayos X (SEM-EDX) para conocer su morfologia y composicion; por fisisorcién de N
para obtener la medicion de area superficial y por el método de Espectroscopia IR de
Piridina Adsorbida (Py-IR) para conocer los sitios acidos que presenta cada material.
Los catalizadores sintetizados a partir de los soportes elegidos se analizaron también
por Microscopia Electronica de Barrido con Dispersion de Rayos X (SEM-EDX) para
conocer su morfologia y composicidn; por Fisisorcion de N2 para obtener la medicion
de é&rea superficial. Partiendo de los resultados obtenidos de los catalizadores, se
eligié el mejor de ellos con base en la pureza de la ZSM-22 obtenida; posteriormente
fue evaluado en la reaccion de HDO de un aceite comercial de cocina y los resultados
obtenidos se compararon con los del catalizador soportado en la zeolita ZSM-22

comercial.
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2.5.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica analitica para identificar de forma cualitativa
los compuestos de una sustancia. Toda sustancia cristalina produce un difractograma
unico determinado por la forma y tamafio de la celda unitaria. La muestra es colocada
en un porta muestras en forma de polvo fino sobre el que se le hace incidir un haz de
rayos X monocromatico, la interaccion de los rayos X con los cristales del material
produce los picos de difraccion. Para el andlisis de la estructura cristalina de los
soportes se empled un equipo Bruker D8-Advance (Figura 2.10) operando con un
voltaje de 40kV y una corriente de 30 mA, afiadido un 4nodo de cobre y radiacién
CuKa con una longitud de onda de 1.54060 A. Las muestras son registradas con

tiempo de paso de 0.3 s, tamafio de paso de 0.02 grados y de 5 a 60° 2 theta.

Figura 2. 10 Equipo de Difraccion de Rayos X

Por otra parte, para obtener de forma cuantitativa informacion sobre la pureza del
material se usé el programa Match! [84], dicho programa es un software utilizado para
la identificacion de fases a partir de datos de difracciébn de rayos X de polvos. El
programa compara el patrén de difraccion con una base de datos que contiene los
patrones de referencia para poder identificar las fases. Ademas de este analisis

cualitativo, proporciona un analisis cuantitativo utilizando el refinamiento de Rietveld.
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2.5.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO CON DISPERSION DE
RAYOS X (SEM-EDX)

Los andlisis de composicion y morfologia del material se llevaron a cabo en un
microscopio electronico de barrido JEOL, modelo JSM-6360 LV de alta resolucion
acoplado a un Electron Dispersion Scanning X-Ray (EDX) ilustrado en la Figura 2.11.
Las muestras son colocadas en un portaobjetos metalico de 1.2 cm de diametro,
cubierto con una pelicula auto adherente de carbdén para la obtencion de imagenes
SEM y de cobre para resultados de composicion EDX sobre la que se distribuye el
material de forma homogénea. Para la obtencion de micrografias electrénicas es
necesario el recubrimiento del material con un conductor como el oro en vacio previo
al analisis, debido a que ayuda a generar imagenes con mayor resolucion al incidir el

haz de electrones sobre la muestra.

Figura 2. 11 Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6360 LV

2.5.3 FISISORCION DE N,

Los analisis texturales de los materiales sintetizados se realizaron en los equipos
siguientes, Quantachrome Instruments, modelo NOVA 2200e Surface Area & Pore
Size Analyzer Figura 2.12a y Micromeritics TriStar 3000 analyzer Figura 2.12b. Las
muestras solidas se depositan en celdas para un pretratamiento de desgasificacion a
vacio a una temperatura de 270 °C durante 16 h aproximadamente para eliminar algin
rastro de compuesto ligero en la superficie y poros del sélido, generalmente agua, que
interfiere en la adsorcidén de nitrégeno. Posteriormente se mide su area superficial por
el método BET y area microporosa por el método t-plot; tamafio y volumen de poro y

microporo haciendo pasar gas nitrégeno.
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Figura 2. 12 Equipo de Medicion de Area Superficial a) NOVA 2200e y b) TriStar 3000

2.5.4 ESPECTROSCOPIA IR DE PIRIDINA ADSORBIDA (PY-IR)

Para la caracterizacién de las superficies acidas se utilizé un equipo Nicolet FT-IR
Magna 6700 de Thermo Scientific usando una resolucién de 2cm™ y 100 barridos por
espectro mostrado en la Figura 2.13. Se prepararon pastillas de las muestras de un
peso aproximado de 0.02 g que fueron colocadas en una celda IR y se pretratan a 450
°C por 2 h en vacio. Las muestras son enfriadas a temperatura ambiente antes de que
se introduzca el pulso de piridina. Enseguida se realiz6 la adsorcion de piridina,
posteriormente se evacud desgasificando a temperatura ambiente. Los espectros se
registraron a temperatura ambiente y T= 150 °C. Las cantidades de sitios acidos
Bronsted y Lewis fueron estimados de acuerdo con la referencia de C. A. Emeis [85].

Figura 2. 13 Espectrometro PY-IR para medicion de sitios acidos
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2.5.5 EVALUACION DEL CATALIZADOR

La evaluacién del catalizador se realizé en un reactor continuo de lecho fijo marca PID
modelo Microactivity Reference. La Figura 2.14 describe el equipo, que consiste en
una unidad que en su interior contiene una caja caliente y un sistema de reaccion,
elementos y valvulas propias del sistema de reaccion; una bomba Gilson HPLC para
alimentacion liquida y una PC con sistema de control remoto para la comunicacion a

través de Ethernet.

Bomba de liquido HPLC

PC Control

Gabinete con reactor en el
interior

Figura 2. 14 Reactor de lecho fijo para la evaluacion del catalizador

Las pruebas para evaluar la actividad del catalizador seleccionado fueron comparadas
con la actividad de un catalizador soportado en zeolita ZSM-22 comercial a través del
proceso de HDO (hidrodesoxigenacion) utilizando como materia prima aceite de
cartamo comercial con alto grado de pureza disuelto en dodecano en una proporcién
20/80 porciento. Se emple6 1g de catalizador con tamafio de particula 250pum-149um
(nimero de tamiz 60-100). Primeramente se realizaron pruebas térmicas para

identificar las conversiones por separado del dodecano, aceite y catalizador.

La reaccién se llevé a cabo a una temperatura de 330 °C, con presién de 30 bar,
alimentando un flujo de 55 ml/min de hidrégeno y un flujo de 0.25 ml/min de aceite
vegetal. Antes de la reaccidn, el catalizador fue activado por reduccion in situ con un

flujo de H, de 50 ml/min durante 3 h, a una temperatura de 400 °C y presion constante
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de 10 bar. Durante el proceso se tomaron muestras del producto liquido cada hora,
para analizar la composicion de los productos mediante Cromatografia de Gases
acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM), Agilent 7890A con muestreo
automético G4513A acoplado a un espectréometro de masas 5975C VL MSD con
detector de triple eje, Figura 2.15.

 —
-

Figura 2. 15 Equipo de CG-EM usado para la identificacion de productos de reaccion

Por otra parte, los productos de reaccion fueron analizados cualitativamente por
cromatografia de capa fina para conocer los componentes obtenidos y observar la
presencia de triglicéridos, de manera que se pudiera conocer la conversion de la
alimentacion. Una pequefia cantidad de muestra fue colocada en la parte inferior de
una placa de aluminio recubierta por silice (fase estacionaria) encargada de retener
compuestos como hidrocarburos, haluros de alquilo, éteres, aldehidos, cetonas,
alcoholes, amidas, fenoles y acidos carboxilicos. Posteriormente, dentro de un vaso
cerrado se sumergio en una fase movil (hexano, acetato de etilo y acido acético) la
parte inferior de la placa de aluminio para ascender los compuestos de la muestra por
capilaridad a través del adsorbente. Utilizando &cido fosfomolibdico y calor se
visualizaron los compuestos obtenidos y se identificaron por la distancia desplazada
(del origen hacia arriba) de los compuestos mas polares a lo menos polares, los cuales

fueron acidos carboxilicos, alquenos ramificados, alquenos, triglicéridos y alcanos.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de los difractogramas, se determiné el porcentaje de pureza y cristalinidad de
los soportes sintetizados con los templantes organicos 1,6-diaminohexano (HMDA) y
dietilentriamina (DETA). Los soportes con mejor pureza y cristalinidad fueron S2-
HMDA y S1-DETA (obtenidos a partir de los templantes HMDA y DETA
respectivamente); los cuales fueron protonados, es decir, se les adicioné el proton H*
por medio de intercambio catiénico (Figura 2.7). Posteriormente se mezclaron con vy-
AlbO3 (S2-HMDA/y-Al,O3 y S1-DETA/y-AlO3) y se analizaron por SEM-EDX, medicion
de é&rea superficial por fisisorcion de nitrégeno y medicion de sitios &cidos. Se
obtuvieron los resultados de sus correspondientes catalizadores sintetizados Pt/S2-
HMDA/y-Al,O3 y Pt/S1-DETA/y-AlOs por SEM-EDX y medicion de area superficial por
fisisorcion de nitrégeno. Se evalu6 el mejor catalizador sintetizado mediante la
reaccion de HDO de un aceite de cocina comercial y se compararon los resultados con

los productos obtenidos a partir del catalizador con la zeolita comercial.

3.1 SELECCION DE LOS SOPORTES - DRX

Los difractogramas de los soportes sintetizados se compararon con las posiciones e
intensidades de los picos representativos de la zeolita ZSM-22. Los valores 20 y las
intensidades de la zeolita mostrados en la Tabla 3.1 son los reportados por la Patente
de Dwyer [50], asi como por la Asociacion Internacional de Zeolitas (1ZA) [60] y la base
de datos ICDD del equipo de difraccién con nimero de ficha [00-050-1675].

Tabla 3. 1 Pardmetros de difraccion de la zeolita ZSM-22 [50, 60]
20 I 20 I 20 I 20 | 26

810 66 2566 36 3266 3 40.18 1 4968 1
10.10 17 2661 7 3295 3 4369 4 51.00 3
1273 20 2695 7 3554 19 4436 4 5191 1
16.29 11 2764 2 3655 3 4477 2 5274 1
1934 11 2995 2 36.81 10 4522 3 53.80 1
20.28 100 30.36 4 37.34 2 4727 1 5498 1
2176 4 3071 3 3758 3 47.68 3 5558 2
2414 81 3188 1 3795 6 4852 7 56.38 2
2456 57 3207 2 3937 1 4925 2 5731 5

58.56 1
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Los patrones de difraccion de los soportes correspondientes a las sintesis empleando
la plantilla organica HMDA (1,6-diaminohexano), presentan alta cristalinidad al
corresponder con los picos de difraccion tipicos de la zeolita ZSM-22 representado en
lineas continuas en la Figura 3.1. Sin embargo, también se observan en las tres
muestras, picos de impureza atribuidos a la cristobalita [00-038-0448] identificados con
lineas discontinuas, esto probablemente debido a cambios de temperatura durante la
cristalizacion causado tal vez por la adhesion del gel de sintesis en las paredes del

recipiente.
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Figura 3. 1 Difractogramas de los soportes S-HMDA sintetizados

Como se aprecia en la Figura 3.1, el soporte S2-HMDA presentd alto porcentaje de
cristalinidad y menor cantidad de cristobalita, por lo que hace de la muestra la mejor
opcién al contar con mayor cristalinidad y pureza, confirmado posteriormente en las
micrografias y la cuantificacion de la cristalinidad basado en cuatro principales picos
de la ZSM-22, asi como por el software Match!. Los soportes no presentaron trazas de
ZSM-5 (8.90°, 23.10° y 23.30°) [50, 61], simbolizadas con lineas punteadas, a pesar
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de que dicha sintesis es con facilidad expuesta a estas dos impurezas. La intensidad
de los picos de difraccion puede variar debido a la relacion Si/Al que presenta cada
material [71]. Los difractogramas de las muestras sintetizadas S-DETA resultaron con
menor concordancia con los picos caracteristicos de la zeolita ZSM-22 y se muestran
en la Figura 3.2.
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Figura 3. 2 Difractogramas de los soportes S-DETA sintetizados

Los picos que corresponden a los parametros de difraccion de la ZSM-22 resultan
estar mas anchos, lo que indica la falta de cristalinidad en los soportes. Es evidente
que las muestras S1-DETA y S3-DETA son las que presentan mayor cantidad de picos
de difraccién de zeolita ZSM-22 a comparacion de la muestra S2-DETA, que sus
picos corresponden a dos fases de cristobalita. La muestra S1-DETA por presentar
mayores picos de ZSM-22 y menos cantidad de cristobalita resulta ser la muestra con
mejores caracteristicas a partir de DETA.
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3.1.1 CUANTIFICACION DE CRISTALINIDAD Y PUREZA

El porcentaje de cristalinidad de los soportes fue calculado en base a la intensidad de
cuatro picos tipicos de la difraccibn en el rango de 26 entre 20° a 27° [86]. A
continuacion en la Tabla 3.2 se muestran los porcentajes de cristalinidad de los seis

soportes sintetizados.

Tabla 3. 2 Porcentaje de cristalinidad y fases obtenidas de los soportes sintetizados

Soportes Cristalinidad (%) Fases obtenidas
S1-HMDA 78.00 ZSM-22 y cristobalita
S2-HMDA 93.08 ZSM-22 con trazas de cristobalita
S3-HMDA 86.91 ZSM-22 y cristobalita
S1-DETA 63.28 ZSM-22 y cristobalita
S2-DETA 45.84 Cristobalita con trazas de ZSM-22
S3-DETA 49.32 ZSM-22 y cristobalita

Para la obtencion del porcentaje de cristalinidad se analizaron los siguientes picos de
difraccion correspondientes a la zeolita ZSM-22 de cada uno de los soportes
sintetizados: S1-HMDA (20.31°; 24.18°;, 24.59°; 25.69°), S2-HMDA (20.23°; 24.12°;
24.53°; 25.63°), S3-HMDA (20.21°; 24.08°; 24.51°; 25.61°), S1-DETA (20.25°; 24.10°;
24.99°; 25.56°), S2-DETA (20.49°; 26.56°), S3-DETA (20.17°; 24.02°; 24.43°; 25.53°).
A partir de estos resultados de cristalinidad y los de pureza obtenidos por difracciéon de
rayos X y el software Match! respectivamente, se eligieron las muestras S2-HMDA y

S1-DETA como los mejores soportes de cada plantilla organica empleada.

La cuantificacién de la pureza de los materiales se logré obtener a través del software
Match! De tal programa se comprobé la veracidad de la informacion obtenida al
compararlos con la ficha [00-050-1675] proporcionada por la base de datos del equipo
de difraccion de rayos X, asi como de la pagina oficial de la 1ZA [60]. El programa
Match! proporcioné un reporte de andlisis en donde indica la pureza del material en
porcentaje. La Figura 3.3 muestra los pardmetros de difraccion proporcionados por el
Match! indicando el porcentaje correspondiente a cada material de la sintesis con la
plantilla HMDA; para la S1-HMDA, se registro un 80.7% de zeolita ZSM-22 y 19.3% de

oxido de silicio (cristobalita).
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[96-151-5794] O, Si, Theta-1 (80.7%) [26-151-5784] O,, Si, Theta-1 (93.3
[96-900-9688] O, Si Cristobalita (19.3%) [96-101.0945] O, Si Cristobalita beta (6.7%)
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Figura 3. 3 Difractogramas Match! de los soportes S-HMDA

El difractograma correspondiente al soporte S2-HMDA, presentd un 93.3% de zeolita
ZSM-22 indicada como Theta-1, nombre atribuido a la familia de zeolitas a la que
pertenece la ZSM-22 y un 6.7% de cristobalita beta, primera fase cristalina de la
cristobalita generada a menor temperatura. La muestra S3-HMDA se form6 de un
86.0% de zeolita ZSM-22 y 14.0% de cristobalita. Por lo que, confirma que el soporte
S2-HMDA es un material con mayor pureza en comparacion de los soportes
sintetizados S1-HMDA y S3-HMDA.

En la Figura 3.4 se observa que el soporte S1-DETA presenté alto contenido de la
plantilla organica, 79.7% del compuesto de C10N120s, un 13.4% es de ZSM-22 y 6.9%
de cristobalita; el soporte sintetizado S2-DETA confirma la inexistencia de picos de
difraccién de la zeolita ZSM-22 y la total formacion de fases cristalinas de cristobalita.
El difractograma de la muestra S3-DETA presentd 63.7% de impureza cristobalita y

tan solo un 36.3% de material zeolitico ZSM-22.
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Figura 3. 4 Difractograma Match! del soporte S1-DETA, porcentaje de pureza

3.2 SOPORTES ZSM-22 Y H-ZSM-22/g-Al203

3.2.1 ANALISIS MORFOLOGICO

Las micrografias electronicas obtenidas por SEM para el soporte S2-HMDA presentan
un material zeolitico caracteristico de la ZSM-22, en la Figura 3.5a se muestra la
presencia de cristales de diferentes tamafios en forma de agujas, se puede observar
pequefios conjuntos de agujas dispersas en todo el material, tipico comportamiento del
material zeolitico debido a la forma de sus cristales. En una imagen mas cercana,
mostrada en la Figura 3.5b se puede observar los diferentes tamafios de las agujas,
asi como las esferas conformadas de agujas pequefias. De este modo se confirma la

alta cristalinidad que presenta el material.
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Figura 3. 5 Micrografia SEM del soporte S2-HMDA
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En la Figura 3.6 se muestra el tamafio de algunas agujas. Los cristales de zeolita
medidos tienen un tamafio promedio de L= 3.48 ym, en tanto, el tamafio reportado en
la literatura es de 1-2 um [57, 61, 74] para cristales pequefios, mientras que cristales
de més de 5 ym son considerados largos. De esta manera, los cristales obtenidos se
pueden considerar de tamafio medio. Sin embargo, también se observan gran
cantidad de cristales mas pequefios situados en las aglomeraciones y que no fueron
medidos a través del equipo por falta de claridad en los bordes de los cristales.

Zum BBEE1 11 b

Figura 3. 6 Tamafio de cristal del soporte S2-HMDA

En la Figura 3.7a el material S1-DETA muestra la falta de cristalinidad como también
lo sefialan los difractogramas. A una misma distancia de x 1,500 no se logra distinguir
la formacién de cristales en forma de aguja, en un acercamiento de x 5,000 se puede
observar en la Figura 3.7b el intento de formacion de cristales, al ver algunas zonas

puntiagudas y formas parecidas a escamas.
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Figura 3. 7 Micrografia SEM del soporte S1-DETA
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La relacién Si/Al de los soportes sintetizados se midié6 por EDX. Los estandares
medidos fueron: Carbono (C), Oxigeno (O), Aluminio (Al), Silicio (Si) y Potasio (K). La
relacion Si/Al calculada tedricamente de la mezcla inicial fue de 45, obteniendo por
EDX una relacion mayor en los soportes, mostrado en la Tabla 3.3, esto posiblemente
es debido a la incorporacion completa del Al y Si dentro de la estructura. Sin embargo,
la relacion Si/Al también puede ser alterada por la cantidad de sulfato de aluminio, por
el agua y por la plantilla organica usada [67], esta Ultima podria modificar la relacion
del material ya que es posible la interaccion con otros compuestos de la mezcla de

sintesis [65].

Tabla 3. 3 Porcentaje atbmico de los soportes obtenido por EDX

Relacion Si/Al  Valor teorico
Soportes o o

atbmico peso atdémico peso
S2-HMDA  51.3 53.2 45.4 46.8

S1-DETA  54.0 56.7 45.4 46.8

La cuantificacién de los elementos que constituyen cada material fueron medidos por
el mismo analisis EDX como se muestra en la Tabla 3.4, cabe mencionar que el
porcentaje de potasio (K) para el soporte S2-HMDA no fue registrado debido a que la

muestra fue analizada después de su activacion por intercambio idnico.

Tabla 3. 4 Andlisis de composicién por EDX de los soportes

Elem. SZ_—HMDA Sl_-DETA Valo_r tedrico
% atémico % peso % atdmico % peso % atdmico % peso
C 3.71 2.32 36.76 27.61 0.00 0.00
O 68.03 56.51 51.20 51.04 66.54 53.14
Al 0.54 0.76 0.21 0.35 0.72 0.98
Si 27.72 40.41 11.35 19.84 32.72 45.87
K 0.00 0.00 0.48 1.16 0.00 0.00

3.2.2 ANALISIS TEXTURAL

Se ha reportado que la zeolita ZSM-22 presenta baja area [87] alrededor de los 200
m?/g. La Tabla 3.5 muestra los resultados de medicion de area especifica por
fisisorciobn de nitr6geno, la cual, indica un area pequefa para el soporte con mayor
cristalinidad (S2-HMDA), esto se puede atribuir a depoésitos de coque por causa de la

eliminacion incompleta de la plantilla organica [88].
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El soporte sintetizado S1-DETA posee baja érea superficial, debido a que presenta en
su mayoria, material amorfo. Por otro lado, la incorporacion de los soportes a la matriz
de alimina, aumenta el area especifica de cada soporte debido al area propia de la
alumina, considerando que corresponde al 65% peso del material. Los valores del area
externa para la muestra S2-HMDA nos indican que la existencia de poros en la

superficie es reducida, por lo que la mayoria de sus poros son internos.

Tabla 3. 5 Resultados del analisis de fisisorcidon de nitrégeno de los soportes
sintetizados

Muestras Sget® Sext® Smicre®  Vporo?  Vwmicro® Droro’
m?/g m?g m?g cmig  cmilg A

S2-HMDA 130.08 16.96 113.11 0.14 0.05 44.68

S1-DETA 4.68 2.76 1.92 0.01 0.0008 98.80

S2-HMDA/y-Al>O3 191.48 147.02 44.46 0.39 0.02 82.63

S1-DETA/y-Al:O3 175.70 173.51 8.35 0.40 0.002 89.44

2 Area especifica, P Area externa, © Area microporosa, ¢ Volumen de poro, ¢ Volumen
microporoso, f Diametro de poro.

Para la muestra S1-DETA el volumen de poro calculado es bajo, resultado normal al
no presentar gran area especifica. En las referencias [67, 89, 90] se sintetizan zeolitas
ZSM-22 con un volumen de poro alrededor del valor obtenido en este soporte (S2-
HMDA). En cuanto al volumen microporoso, este mismo soporte contiene 0.05 cm®/g
de 0.08 cm®/g que normalmente presentan las zeolitas de estructura tipo TON [79]. Un
dato curioso mostrado en la Tabla 3.5, se presenta en el tamafio de poro para ambos
soportes, el tamafio de poro registrado es caracteristico de mesoporos para la muestra
S2-HMDA y macroporos para las demas muestras. Sin embargo, es normal para las
muestras en su forma acida, ya que al ser mezcladas con y-Al,Oz éstas incrementan el

tamafio de poro debido a los poros de la alimina.

El comportamiento de las isotermas de adsorcion—desorcion de los soportes sin y-
AlL,Os fue de tipo Il para los soportes, caracteristico de materiales no porosos o
macroporosos. La rodilla concava mostrada ligeramente en la Figura 3.8 a bajas
presiones indica la formacién de una capa adsorbida que va aumentando conforme
incrementa la presién. Inmediatamente se forma una seccidon casi lineal que
representa el comienzo de formacion de multicapas adsorbidas y finalmente la

isoterma se vuelve convexa, lo que indica el llenado de todos los poros.
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Una condicion de la isoterma tipo Il es que no presenta histéresis. Sin embargo, los
materiales sintetizados presentan una muy leve histéresis debido a la presencia de

mesoporos en los soportes.
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Figura 3. 8 Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes sintetizados S2-HMDA y
S1-DETA

La Figura 3.9 muestra las isotermas para los soportes en su forma acida (H-ZSM-22)
con y-Al,O3. Presentaron comportamiento de tipo IV, isoterma muy similar a la de tipo Il
con la diferencia de que ésta produce histéresis entre las ramas de adsorcion y
desorcion causado por la forma de los poros. Resultado esperado por la alimina
incorporada. La histéresis que presenta es tipo | correspondiente a materiales
mesoporosos con didmetros entre los 2 a los 50 nm, los mesoporos pueden ser
tubulares abiertos en ambos extremos y su distribucion es estrecha. Cerca de una
presion relativa de 0.05 inicia la adsorcion de la primera capa en la superficie del
solido reflejado con una ligera formacion de la rodilla, la seccion casi lineal se atribuye
a la formacion de multicapas. A medida que la presion aumenta el llenado de los
mesoporos se da por condensacion capilar, accion que ocurre en el interior de los
poros mostrado en la zona de la histéresis en la Figura 3.9. Al final de la isoterma

ocurre la saturacion de los poros, es decir, el llenado total.
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Figura 3. 9 Isotermas de adsorcién-desorcion de los soportes en su forma acida H-
ZSM-22/y-Al,0O3

3.2.3 SITIOS ACIDOS

Se registraron bandas infrarrojo en la regién de 1700-1400 cm™ correspondientes a la
piridina adsorbida [91] en sitios &cidos Bronsted y sitios acidos Lewis. La cantidad de
los sitios &cidos caracterizados por IR de adsorcion de piridina fueron calculados a
partir de las areas de los picos del espectro IR, segun al procedimiento de C. Emeis
[85]. Los resultados se muestran en la Tabla 3.6. El nimero total de sitios acidos Lewis
es de 0.36 mmol/g? y 0.20 mmol/g? de sitios acidos de Bronsted para el soporte S2-
HMDA, que al presentar gamma alimina en su estructura produce una disminucién de
su acidez total. Por el contrario, los sitios acidos de Lewis aumentan significativamente
de 0.10 mmol/g?! a 0.43 mmol/gt a la misma temperatura por influencia de la
incorporacién de gamma alimina en el soporte S1-DETA, ademas de que es probable
el contenido de AIP* extra estructural [54] al presentar poca cristalinidad. Por otro lado,
los valores de ambos sitios acidos de la muestra S2-HMDA son similares a los
reportados para una zeolita ZSM-22 sintetizada con la misma metodologia, 0.208

mmol/g?acidez Bronsted y 0.35 mmol/g* acidez Lewis [69, 79].

En general, el decremento que ocurre en los sitios &cidos de Lewis en cada muestra y
el incremento de los sitios acidos de Bronsted en los soportes sin gamma alimina por
tratamiento se debe al principio de la técnica, ya que, la piridina que interactia con
cationes de la superficie (acidez Lewis) es removida facilmente conforme al aumento

de temperatura. Mientras que, el ion piridinio formado sobre los sitios &acidos de
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Bronsted es eliminada posteriormente. Sin embargo, la gamma alimina tiene fuerte
acidez de Lewis [91] lo que influye en un decremento o disminucion en los &cidos
Bronsted en las muestras S2-HMDA/y-Al,03y S1-DETA/y-ALLOs.

Tabla 3. 6 Sitios acidos de los soportes sintetizados antes y después de su forma
acida y mezclados con gamma alimina

NUmero de sitios acidos de NUmero de sitios acidos de

Soportes Lewis mmol/g Bréonsted mmol/g
3seV Tamb  PeV Tamb 150 °C  2seV Tamp €V Tamp  150°C
S2-HMDA 1.12 0.70 0.36 0.00 0.02 0.20
S1-DETA 0.39 0.13 0.10 0.06 0.16 0.51
S2-HMDA/y-Al203 0.82 0.52 0.22 0.06 0.20 0.14
S1-DETA/y-Al,O3 1.09 0.32 0.43 0.04 0.02 0.02

3sev Tamp. Piridina sin evacuar a temperatura ambiente, *ev Tamp. Piridina evacuada a
temperatura ambiente.

Las muestras presentan bandas entre 1515-1565 cm™ representativas a regiones de
acidos Bronsted y bandas de 1435-1470 cm™ a regiones de acidos Lewis [85]. Los
espectros de la Figura 3.10 indican picos acidos de Lewis en 1440 cm™ para todos los
soportes, dicha banda es de intensidad muy fuerte y la frecuencia aumenta con el
aumento de la fuerza de adhesién de la piridina coordinada [72], comportamiento
normal para esta banda. Seguido se encuentra un pico en 1481 cm en los soportes
S2-HMDA, S1-DETA/y-Al03 y S2-HMDA/y-Al>O3 asociado a la piridina coordina, sitio
acido de Lewis que va disminuyendo cuando la piridina es evacuada a temperatura
ambiente hasta desaparecer cuando la temperatura es 150 °C, lo que indica que, el
sitio &cido no es lo suficientemente fuerte para mantenerse durante el tratamiento. La
piridina unida a hidrégeno con intensidad débil est4 asociada a la interaccion entre
ambos &cidos y aparece en 1490 cm™ [92] para todos los materiales. Sin embargo, la
fuerza de esta banda en la muestra S1-DETA se mantiene constante cuando la
piridina se desgasifica a temperatura ambiente y cuando la temperatura es de 150 °C;
mientras que para los otros materiales la intensidad va cambiando, siendo mas intenso
a 150 °C en el soporte S2-HMDA/y-Al:03. En las muestras S1-DETA y S2-HMDA/y-
Al,O; aparece una banda en 1547 cm™? después de la evacuacion a temperatura
ambiente, volviéndose mas intensa a 150 °C y es alusiva a la piridina protonada,
resultando un acido conjugado cuando ocurre la interaccién de acido-base Brénsted
[93]. La concentracion de estos sitios acidos fuertes aumenta con el incremento de la

temperatura, segun lo reportado por Kumar [94]
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Figura 3. 10 Espectros de Py-IR de los soportes sintetizados a diferentes tratamientos

En 1577 cm?y 1580 cm™ los picos se mantienen después de la desgasificacion de la
piridina a temperatura ambiente y a 150 °C correspondientes a sitios 4cidos Lewis en
las muestras S2-HMDA y S2-HMDA/y-Al,Os pero desaparece al ser evacuada a
temperatura ambiente y al elevar la temperatura en el material S1-DETA, indicando
que dichos sitios son acidos débiles. Las bandas observadas entre 1580 y 1600 cm™
normalmente son de intensidad fuerte [72] y estan asociadas a la piridina enlazada a
puentes de hidrégeno, que al no ocurrir un desplazamiento hacia la izquierda, la fuerza
de adhesion de la piridina es constante a pesar de los cambios por los diferentes
tratamientos. En los materiales S2-HMDA, S1-DETA/y-AlL,Os; y S2-HMDA/y-Al,O3 se
presenta una banda cercana a 1620 cm™ con fuerte intensidad caracteristica del ion
piridinio [72]. El soporte S1-HMDA presenté un pico en 1630 cm? indicativo a
moléculas de agua coordinada [85], disminuyendo ligeramente al ser evacuada la
piridina a temperatura ambiente y en S2-HMDA/y-Al,Oz se observa una banda en la
frecuencia 1640 cm™ representativo al ion piridinio formado en sitios acidos de
Bronsted. Es notable que el comportamiento del soporte S2-HMDA es similar cuando
contiene la y-Al,Os; a 150 °C, a diferencia de los otros materiales sintetizados a la

misma temperatura.
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3.3 CATALIZADORES Pt/H-ZSM-22/g-Al>,03
3.3.1 ANALISIS MORFOLOGICO

A través de la microscopia electronica de barrido con dispersion de rayos X (SEM-
EDX) se obtuvo la morfologia de los catalizadores y la composicién de los elementos
que los constituyen. En la Figura 3.13a se observa la morfologia que adquirio el
catalizador soportado en zeolita ZSM-22 sintetizada a partir de la plantilla organica
HMDA con un porcentaje de alumina. En la micrografia, los cristales de zeolita en
forma de agujas se encuentran aglomerados en particulas amorfas correspondientes a
la gamma alumina, un acercamiento de estos cristales de zeolita se observa en la
Figura 3.13b.
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Figura 3. 11 Micrografia del catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al,O3
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El andlisis de composicién de los catalizadores fue obtenido por EDX, de igual forma
los elementos medidos fueron: carbono (C), oxigeno (O), aluminio (Al), Silicio (Si),
potasio (K) y platino (Pt). La Tabla 3.7 muestra el porcentaje de composicion de los
catalizadores sintetizados, asi mismo se muestra la composicion del catalizador
obtenido con la zeolita comercial. Se detecto el Pt en catalizadores a partir del soporte
sintetizado empleando HMDA y con zeolita comercial, por el contrario; para el
catalizador a partir del soporte con DETA no se pudo cuantificar el Pt pero si se

identificaron residuos de potasio.

Tabla 3. 7 Andlisis de composicidén por EDX de los catalizadores sintetizados

Pt/S2-HMDA/g-Al203 Pt/S1-DETA/g-AI>O3 Pt/H-ZSM-22/g-Al,03

Elem. % atdmico % peso % atdmico % peso % atémico % peso
C 30.02 21.70 26.48 18.73 20.17 13.76
0] 53.84 51.71 55.61 52.36 58.59 53.05
Al 10.69 17.29 11.14 17.68 15.41 23.50
Si 5.44 9.17 6.69 11.06 5.79 9.19
K 0.00 0.00 0.07 0.16 0.00 0.00
Pt 0.01 0.13 0.00 0.00 0.05 0.52

Es importante mencionar que es de esperarse que el grado de intercambio del metal
sea limitado, debido al equilibrio termodinamico de la técnica [95]. Es probable que la
cantidad cuantificada por EDX del Pt es menor a la registrada en el catalizador de
zeolita comercial por influencia de la acidez de los materiales, ya que, el Pt se enlaza
covalentemente con el grupo OH de la acidez Brdnsted, cubriendo algunos de estos
sitios acidos [96], por lo que, al presentar pocos sitios acidos Bronsted el soporte
Pt/S2-HMDA/y-Al,O3 el grado de intercambio es menor. Por otro lado, se debe
considerar que el error de la técnica utilizada para este equipo es del orden del 1%,
por lo que, la diferencia de los valores obtenidos del metal queda dentro de la

precision de la técnica.

Debido a que el porcentaje de Pt intercambiado (0.75%) fue muy pequefio, se llevo a
cabo un mapeo por EDX para conocer la dispersion del metal en el catalizador. La
micrografia de la Figura 3.14 muestra los sitios del Pt, indicado con puntos rojos y
pudiendo observar una buena dispersion del metal, ademas de presentar particulas
aparentemente pequefas, lo que ocasiona una mayor actividad catalitica y alta
selectividad de isomerizacion, que particulas mas grandes [96]. Los analisis de

composicion se presentan en el espectro de la Figura 3.15, se muestran los picos
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correspondientes al aluminio, oxigeno, silicio y residuos de carbono, ademas se
observa un pico intenso atribuido al cobre utilizado en los cilindros que sostiene la
muestra; cabe mencionar que los picos correspondientes al Pt no se logran observar
con facilidad debido al porcentaje de metal depositado, ya que en general por medio
de esta técnica se puede hacer sélo a porcentajes de metal mayores al 1%.
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Figura 3. 13 Espectro de composicién del catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al,O3
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La morfologia del catalizador de zeolita empleando la plantilla organica DETA muestra
en la Figura 3.16a mayormente sitios de aglomeraciones de alimina y posiblemente
algunas particulas de zeolita en forma de aguja, visualizada en un mayor acercamiento

mostrado en la Figura 3.16b.

Figura 3. 14 Micrografia del catalizador Pt/S1-DETA/y-Al,O3
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El mapeo para este catalizador presenté muy poco metal intercambiado, pero con una
buena dispersion en la estructura del material como se observa en la Figura 3.17a, asi
como también se obtuvo gran presencia de potasio mostrado en la Figura 3.17b.
Ambos representados con puntos rojos en las imagenes. La falta de Pt intercambiado
se explica por la alta presencia de potasio, ya que como se menciond anteriormente, la
activacion del soporte implica el reemplazo de potasio por hidrégeno, molécula que
ayuda a la adiciéon del Pt en el soporte. El espectro de la Figura 3.18 muestra la
composicion del catalizador Pt/S1-DETA/y-AlOs y los picos representativos del
potasio, de igual forma el pico no identificado en el espectro representa el cobre

utilizado en la técnica.

Figura 3. 15 Dispersion del a) Platino y b) Potasio en el catalizador Pt/S1-DETA/y-
AlO3
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Figura 3. 16 Espectro de composicion del catalizador Pt/S1-DETA/y-Al,Os
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Particulas aparentemente mas pequefias de Pt se obtuvieron en el catalizador
sintetizado con zeolita ZSM-22 comercial, asi como mayor dispersion del metal
mostrado en la Figura 3.19. Esta dispersién ocasiona una interaccibn mas estrecha
entre los sitios acidos y los sitios del metal pudiendo generar un equilibrio entre
ambos, que a su vez favorece la selectividad de isomerizacién [96]. De igual forma se
obtuvieron los resultados de composicion del catalizador por EDX como se muestra en

los espectros de la Figura 3.20.

: 2 Mi
Figura 3. 17 Dispersioén del Pt en el catalizador sintetizado con zeolita comercial Pt/H-
ZSM-22/y-Al,O3
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Figura 3. 18 Espectro de composicién del catalizador sintetizado con zeolita comercial
Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3
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3.3.2 ANALISIS TEXTURAL

El catalizador a partir de la zeolita sintetizada con HMDA se compardé con el

catalizador sintetizado con zeolita comercial. La Tabla 3.8 muestra los resultados del
catalizador Pt/H-ZSM-22/y-Al,Os (comercial), el cual presenté un area especifica de
181.63 m?/g y un area externa de 166.27 m?/g, valores no muy superiores al area
especifica y externa del catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al,O3. Ambos catalizadores

contienen area microporosa, volumen microporoso y volumen de poro similar, al igual
que por la combinacién de la alimina presentan un tamafio de poro tipico de

mesoporos.

Tabla 3. 8 Andlisis de fisisorcién de nitrégeno de catalizador con zeolita sintetizada a
partir de HMDA y catalizador comercial

. SeeT SexT Swmicro Vporo® Vmicro®  Dporo'
Catalizadores m?/g m?g m?g cmlg cmg A

Pt/S2-HMDA/y-Al,03  174.30 158.94 15.39 0.36 0.008 41.79

Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3 181.63 166.27 15.36 0.32 0.008 35.70

2 Area especifica, Area externa, ¢ Area microporosa, ¢ Volumen de poro, ¢ Volumen
microporoso, f Diametro de poro

3.4 EVALUACION CATALITICA
3.4.1 ANALISIS CROMATOGRAFICO

Una comparacion de los resultados obtenidos a partir de los cromatogramas de los
productos de las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO) del catalizador sintetizado
Pt/S2-HMDA/y-Al,Oz y el catalizador a base de zeolita comercial Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3
se realizd. Se calculd el porcentaje de rendimiento de los productos de reaccion, los
cuales fueron agrupados en las siguientes familias de compuestos: hidrocarburos
parafinas, isoparafinas, cicloparafinas, olefinas, arométicos y oxigenados [9]. También
se calcul6 el porcentaje de eliminacion de oxigeno para ambas pruebas de actividad, y
se clasificaron los productos por tipo de biocombustible, considerando para la
biogasolina hidrocarburos en el intervalo de Cs-C11, para la bioturbosina Cs-Ci6 Y para
el diésel renovable C14-C22. A partir de esta clasificacién se calculé el rendimiento de
cada biocombustible, y adicionalmente se calculdé la relacién isoparafinas a n-

parafinas para ambos catalizadores.
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Los productos de reaccion derivados del catalizador soportado en zeolita ZSM-22
comercial presentaron hidrocarburos con longitudes entre 5 a 35 atomos de carbono,
predominando las cadenas de Ci1 a Czi, tal como se muestra en la Figura 3.21.
También se observa un alto porcentaje de parafinas y olefinas, esta Ultima podria
deberse a la homologacion (reaccion secundaria, donde el metanol reacciona con
olefinas aumentando su longitud de cadena por etapas, formando las primeras
especies de hidrocarburos; dicha reaccion se puede dar en completa ausencia de
metanol) [97] y craqueo de olefinas dentro de los canales del soporte [98]. Las olefinas
producidas pueden ser transformadas a isoparafinas si son sometidas a un proceso de
hidrogenacion [42]. En menor cantidad se registro las isoparafinas, las cicloparafinas y
aln mas bajo los compuestos aromaticos.

Como dato importante es el alto porcentaje de eliminacion de compuestos oxigenados,
el cual, se obtuvo de 96.92%.

17 — I Oxigenados
16 — B Aromaticos
i8] I Olefinas
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Wy B Isoparafinas
13 — I Parafinas
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Numero de atomos de carbono

Figura 3. 19 Rendimiento de los productos de reaccion obtenidos con el catalizador
Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3
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Los productos de reacciéon a partir del catalizador sintetizado Pt/S2-HMDA/y-Al.O3
fueron similares a los obtenidos por el catalizador con zeolita ZSM-22 comercial. Esta
informacion, se muestra en la Figura 3.22, en la cual puede observarse mayor
porcentaje de isoparafinas y parafinas que el obtenido con el otro catalizador,
resultado tipico en la utilizacién de Pt soportado en zeolita ZSM-22 [61, 62, 90]. Sin
embargo, debe considerarse que en este caso se aliment6 aceite vegetal en el
proceso, por lo que la distribucién de productos es distinta de la que se obtiene cuando
se alimentan n-parafinas. En proporciones mas pequefias se encuentran los demas

compuestos.

El porcentaje de eliminacion de compuestos oxigenados fue de aproximadamente el

98% para ambos catalizadores
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Figura 3. 20 Rendimiento de los productos de reaccion obtenidos con el catalizador
Pt/S2-HMDA/y-AlO3
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Segun los reportes encontrados de literatura, la conversion que se consigue utilizando
catalizadores a base de zeolita ZSM-22 es alta y varia entre 80%-90% [55, 71, 90]. Si
bien, es cierto que la conversion depende de varios factores como las condiciones de
la reaccion y la naturaleza de la alimentaciobn. Cabe mencionar que para ambas
reacciones y después del analisis por cromatografia de capa fina e identificacion de los
productos obtenidos por los cromatogramas, se considerd una conversion completa de

los triglicéridos del aceite.

Figura 3. 21 Resultados de cromatografia de capa fina de los productos de reaccion,
a) Aceite comercial, b) Pt/S2-HMDA/y-Al,O3, ¢) Pt/H-ZSM-22/y-Al,Os.

Segun el analisis de cromatografia de capa fina, Figura 3.23, la muestra
correspondiente al aceite comercial indica el nivel de los compuestos contenidos antes
de la reaccion; los triglicéridos y los hidrocarburos insaturados a nivel medio fueron los
principales compuestos de la alimentacién, asi como una leve mancha en la parte
superior de la placa muestra a los hidrocarburos saturados. Los resultados mostrados
para el catalizador sintetizado (Pt/S2-HMDA/y-Al,O3) confirman de manera cualitativa
la conversién completa de los triglicéridos, ya que, al no observarse alguna mancha en
el nivel correspondiente a ellos, indica que todo el aceite vegetal alimentado en el
proceso fue convertido durante la reaccion; sin embargo, en el caso del catalizador

sintetizado con zeolita ZSM-22 comercial se puede notar un leve contenido de
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triglicéridos, el cual posteriormente, por medio de CG-EM se identific6 que solo era
trazas de estos. También es notable el alto contenido de alcanos, asi como una leve
mancha que indica la presencia de hidrocarburos insaturados para ambos

catalizadores.

En el proceso de hidrodesoxigenacion empleando diferentes materias primas como los
triglicéridos pueden ser saturados o insaturados, y se ha observado que este factor
tiene cierto efecto sobre la distribucion de los productos de reaccion. Cuando existe un
alto grado de saturacion, la selectividad hacia parafinas incrementa, de lo contrario, si
predomina la insaturacion hay un aumento en la formacion de cicloparafinas [83]. Los
compuestos totalmente saturados como las parafinas lineales son productos
deseables que tienen un buen indice de cetano pero malas propiedades de flujo en
frio, por lo que pueden ser hidroisomerizados para mejorar la calidad del
biocombustible diésel o ser sometidos a hidrocraqueo para la obtencién de queroseno
o0 bioturbosina. La presion de hidrogeno utilizada en la reaccion también influye en los
productos obtenidos, si la relacion de hidrogeno y aceite, asi como la presion de

hidrégeno es baja, favorece la ciclizacion, el craqueo y aromatizacion [83].

En la Tabla 3.9 se presentan los compuestos producidos a partir de la reaccion de
HDO para ambos catalizadores, agrupados en diferentes familias, a excepcion de los
compuestos oxigenados que incluyen a todos los compuestos que poseen oxigeno en
su estructura. Todos los compuestos generados son de gran importancia e inciden en
las propiedades del biocombustible correspondiente, como por ejemplo, el hexadecano
es el compuesto de referencia de alta calidad al cual le corresponde un valor de
cetano de 100, [29] para el combustible diésel, por el contrario, hay compuestos que
estan relacionado con la baja calidad en la misma escala como el heptametilnonano,
sin embargo, a pesar de su bajo nimero de cetano, este mejora las propiedades de
flujo en frio en el biocombustible. Por otra parte, en este trabajo no se identificaron
compuestos azufrados, como ha sido el caso de otros en los cuales se han identificado
compuestos derivados de los llamados glucosinolatos [99, 100] en estudios con

diferentes aceites.
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Tabla 3. 9 Clasificacion de compuestos obtenidos en las reacciones de HDO con los
catalizadores Pt/H-ZSM-22/y-Al;0zy Pt/S2-HMDA/y-Al,Oz a 330 °C y 30 bar

Parafinas Docosano; Eicosano; Heneicosano; Heptacosano; Heptadecano;
Heptano; Hexadecano; Hexano; Nonadecano; Nonano; Octadecano;
Octano; Pentadecano; Tetracosano; Tetradecano; Tretratriacontano;
Tricosano; Tridecano; Undecano.

Isoparafinas 3-Etil, hexano; 3-Etil-4-metilhexano; 2,4-Dimetilhexano; 3,6-Dimetil,
decano; 3,7-Dimetil, nonano; 3,8-Dimetil, decano; 6,9-Dimetil,
tetradecano; 2-Metil, decano; 2-Metil, dodecano; 2-Metil,
heptadecano; 2-Metil, hexadecano; 2-Metil, undecano; 2-Metil, 5-
propilonano; 2,6,11-Trimetildodecano; 3-Metil, hexano; 3-Metil,
hexadecano; 3-Metil, tetradecano; 3-Metil, undecano; 4-Metil,
hexadecano; 4-Metil, heptadecano; 4-Metil, octano; 6-Propil,
tridecano; 10-Metil, nonadecano; Isopentano.

Cicloparafinas Ciclopentano, undecil; 1,1-Diciclopentiletanol.

Olefinas 1-Docoseno; 1-Eicoseno; 1-Heptadeceno; 1-Tretradeceno; 1-
Nonadeceno; 1-Undeceno; 3-Octadeceno; 5-Metil, 3-undeceno; 5-
Propil, decano; 17-Pentatriaconteno.

Aromaticos 2-Metoxitolueno; 3-Octilundecil benceno; Dodecilbenzeno.

Oxigenados 2-Dodecanol; 2-Dodecanona; 2-Heptilciclopentanona; 2-
Tetradecanol; 2-Tridecenal; 2-Nonadecanona; 2-Nonadecanona; 2-
Nonadecanona; 3,7-Dimetil, 7-octenal; 3-Dodecanona; 4,6-
Decadienil éter metilico; 5-Decanol; 5-Dodecanona; 6-Dodecanona;
Acido Linolelaidico; Acido Octadesenoico; Acido Oxalico; Acido
Petroselaico; Oleato de Propilo; Trans-2-decen-1-ol.

La obtencién de isoparafinas mono y bi-ramificadas, fue conveniente por su punto de
congelacion entre -8.6 y -47.6 °C dado por la presencia de grupos metilo [55, 101]. Por
otra parte, las isoparafinas multi-ramificadas son mas propensas a sufrir rompimiento,
lo cual puede traer como consecuencia una reduccién del rendimiento liquido, a la vez
que una disminucion en el indice de cetano, pero mejorar las propiedades de la
gasolina y la turbosina obtenidas. Como ya se menciond, los productos obtenidos
dependen de varios factores, como las condiciones de reaccidn, la alimentacién y el
tipo de catalizador; la estructura de la zeolita ZSM-22 favorece la formacién de
ramificaciones de metilo derivado del heptadecano [71, 102, 103], debido a que los
alcanos ramificados reaccionan en la boca de los poros mientras que los alcanos
lineales reaccionan dentro de ellos. La fuerza &cida de la superficie del catalizador, es

la responsable de la ramificacion de las parafinas.
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El rendimiento de los biocombustibles para el catalizador sintetizado tuvo mayor
porcentaje en biogasolina y diésel renovable comparado con el rendimiento alcanzado
con el catalizador sintetizado con zeolita comercial. Si bien, con ambos catalizadores
se alcanz6 mayor rendimiento de bioturbosina y diésel renovable, como se puede
notar en la Tabla 3.10. En general, debido a que el rango de hidrocarburos de cada
biocombustible se entrelaza, la suma de rendimiento individual excede el 100%. La
relacion isoparafinas a n-parafinas es una medida del nivel de ramificacion del
producto obtenido, el cual mientras mayor sea su valor, representa mejor calidad al
biocombustible por aumentar el nUmero de octano en el caso de la biogasolina; para el
caso de la bioturbosina también es importante tener un alto contenido de especies
ramificadas. En el caso del diésel renovable es deseable un menor nivel de
isomerizacibn para no disminuir de manera importante el nimero de cetano.
Comparando entre si los hidrocarburos obtenidos, la biogasolina producida a partir del
catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al,Os, presentd el nivel mas alto de ramificacion en
comparacion con la biogasolina del catalizador sintetizado con zeolita comercial,
mientras que, la bioturbosina obtenida por el catalizador Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3 presentd
una mayor relacion de isoparafinas a n-parafinas contrario, en comparacion con el

producto obtenido por el otro catalizador.

Tabla 3. 10 Resultados de rendimiento por biocombustible y por catalizador

pa P> CPc OIY A® Ox" IP/P9 Yh

Catalizador Biocombustible (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Blogasolina 153 119 0.0 684 03 29 07 248
Cs-Cu

Bioturbosina

279 135 3.2 489 0.2 6.1 0.4 433
Cs-Cis

Diésel Renovable

76.3 17.7 1.3 18 08 1.8 0.2 546
C14-Co

Biogasolina

299 33.1 0.0 342 00 2.7 11 38.3
Cs-Cu1

Bioturbosina

49,1 98 3.0 32.7 0.0 51 0.2 401
Cs-Cis

Diésel Renovable
C14-C2

2 Parafinas, P Isoparafinas, ¢ Cicloparafinas, ¢ Olefinas, ¢ Aromaticos, f Oxigenados, ¢
Rendimiento de isoparafinas a n-parafinas, " Rendimiento

748 209 21 05 10 04 0.2 561

Pt/S2-HMDA/y-Al;03 | Pt/H-ZSM-22/y-Al,03
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En general, los compuestos oxigenados en la gasolina mejoran su combustion, de ahi
la importancia de las mezclas usadas para este tipo de combustible. Una mezcla
comun en la gasolina es con etanol, ya que es uno de los mejoradores del octanaje,
por lo que la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA por sus
siglas en inglés), permite mezclas con etanol de hasta 10% vol, lo que corresponde
aproximadamente al 3.7% peso de oxigeno en la gasolina [104]. La actual norma
mexicana [4] permite un contenido maximo de 5.8% vol. de etanol y un 2.7% peso de
metil-ter-butil éter (MTBE), etil-ter-butil éter (ETBE) y ter-amil-metil-éter (TAME) como
oxidantes. Por el contrario, un alto contenido de oxigeno en la bioturbosina y el diésel
renovable produce contaminantes, afecta en el almacenamiento del combustible, asi
como disminuye el poder calérico. En cuanto a los hidrocarburos obtenidos con ambos
catalizadores en el intervalo de la biogasolina, se encontré que ambos catalizadores
presentaron valores similares, alrededor de 0.3% en peso de oxigeno. Tomando en
cuenta el limite permitido de oxigeno de la horma mexicana en la gasolina fésil, este
valor se puede considerar tolerable. El oxigeno calculado para el biocombustible diésel
renovable presentd valores aun mas bajos, principalmente en el catalizador Pt/S2-
HMDA/y-Al,O3, resultado deseable por tener un valor cercano al combustible fosil y
muy por debajo del correspondiente al biodiesel, el cual contiene alrededor del 11%
de oxigeno [105]. De igual forma, los valores obtenidos de oxigeno correspondientes a
la bioturbosina en los dos catalizadores fueron de 0.5% y 0.6% en peso para los
catalizadores Pt/S2-HMDA/y-AlLO3; y Pt/H-ZSM-22/y-Al,O3 respectivamente, lo que
representa valores bajos, ya que segun lo especificado para el combustible de avién,
el porcentaje de contenido de oxigeno para la bioturbosina, no debe exceder del 1%

en peso [106].

La familia de los hidrocarburos arométicos en pequefias cantidades le proporciona alto
indice de octano a la gasolina, impidiendo que explote con rapidez dentro de los
cilindros del motor; y en la bioturbosina ayuda en la hinchazén de los sellos en el
sistema del combustible, una ausencia de estos hidrocarburos requiere mezclas con
combustible de petréleo. El diésel renovable puede contener poca cantidad de
arématicos, dependiendo del catalizador usado, segun lo mencionado por C. Perego et
al [107]. En general, el contenido de aromaticos en los biocombustibles obtenidos
utilizando los catalizadores sintetizados fue bajo. Por lo tanto, la fraccién bioturbosina
obtenida con ambos catalizadores implicarian necesariamente su mezclado con
combustibles fésiles pensando en una aplicacion practica, tal como ocurre para toda la

bioturbosina obtenida actualmente a través de los diferentes procesos certificados.
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El porcentaje de olefinas para la biogasolina y la bioturbosina en ambos catalizadores
fue més alta de lo deseado, ya que estos compuestos insaturados provocan
inestabilidad al biocombustible, ademas de que influye en la disminucion del octanaje
en el caso de la gasolina. En el diésel aumentan la temperatura a la cual se produce la
ignicion y afecta el rendimiento del motor cuando esta en cantidades significativas. De
esta manera, el contenido de olefinas para la fraccion de diésel renovable en ambos
catalizadores, se puede considerar bajo y adecuado. Por otra parte, la presencia de
compuestos parafinicos (parafinas normales, isoparafinas y cicloparafinas) es
deseable para todos los biocombustibles; sin embargo, en el caso de la bioturbosina
debe predominar el contenido de isoparafinas debido a que le brindan al combustible
mejores propiedades de flujo en frio, en el caso del diésel renovable son deseables las
parafinas normales con cierto contenido de isoparafinas. La bioturbosina a partir del
catalizador con zeolita comercial presentd mayor contenido de isoparafinas en
comparacion del catalizador sintetizado, a pesar de que idealmente los valores deben
ser mas altos. El diésel renovable producido en el proceso de HDO utilizando ambos

catalizadores, fue similar y adecuado para un buen biocombustible.

Para conocer la ruta favorecida en la evaluacion de los soportes sintetizados, se
calculd, la relacion DO/HDO a través de la relacién de hidrocarburos Ci17/Cis. Se
obtienen hidrocarburos Cis a través de la ruta de HDO y Ci7 a través de la ruta de DO.
El valor de esta relacion para el catalizador soportado en zeolita comercial, Pt/ZSM-
22/y-Al,03 es de 2.05%, dicho valor nos dice que la ruta preferida en este caso fue la
de DO y 0.97% para el catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al>O3, resultado que indica que
ambas rutas se presentaron en la misma proporcion. Por otra parte, la comparacion de
los cocientes para ambos catalizadores indica que el catalizador Pt/S2-HMDA/y-Al,O3
tuvo mayor preferencia hacia la ruta de HDO que el catalizador soportado en zeolita
comercial. Esto se explica debido a que la fuerza de los sitios &cidos de Lewis
dispersos en la superficie del catalizador sintetizado a partir del soporte S2-HMDA
mayor a la del catalizador sintetizado con soporte comercial, lo que hace que

favorezca a la ruta de HDO [54].
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CONCLUSIONES

Se logré establecer la metodologia de sintesis de zeolitas ZSM-22, alcanzando
una cristalinidad de 93.08% con pureza de 93.30% para la mejor muestra
sintetizada empleando el agente director de estructura 1,6-diaminohexano
(HMDA). Por el contrario, la utilizacién de la plantilla organica dietilentriamina
(DETA) no fue efectiva, las sintesis realizadas con este compuesto organico
presentaron poca cristalinidad, lo que lleva a suponer que la molécula no logra el
llenado total de los canales del material por lo que, no establece la energia
necesaria para crear enlaces Van Der Wals en el marco estructural del soporte.
La acidez del soporte S2-HMDA fue similar a la que presenta la zeolita ZSM-22
comercial. La incorporacion del soporte S1-DETA a una matriz de gamma
alimina influy6 en la acidez de la muestra, ya que incrementé sus sitios &cidos de
Lewis, efecto comin debido a la estructura de la alimina. En general, las
muestras al ser combinadas con alimina aumentaron significativamente su area
especifica y externa, y disminuyeron su &rea microporosa y el volumen de
microporos. Por otro lado, el catalizador sintetizado Pt/S2-HMDA/y-Al,Oz presento
caracteristicas texturales y morfologicas similares al catalizador de referencia
Pt/H-ZSM-22/y-Al,Os.

Los productos obtenidos de la evaluacion de la actividad catalitica en la reaccién
de hidrodesoxigenacién (HDO) en ambos catalizadores fueron parecidos. El
porcentaje de eliminacion de oxigeno fue cercano al 98% para ambos
catalizadores, lo que indicé que las condiciones de reaccion junto con la buena
interaccion del metal con el soporte de zeolita ZSM-22 fue eficiente para eliminar
gran parte del oxigeno de los triglicéridos. Por otro lado, los hidrocarburos
obtenidos presentaron un porcentaje alto de olefinas, como resultado de las
reacciones intermedias durante la etapa de rompimiento, lo cual no es adecuado
para la calidad del producto como combustible. El diésel renovable para ambos
catalizadores fue el producto obtenido de mayor rendimiento y mejor calidad, por
presentar principalmente compuestos parafinicos mayor formaciéon de productos

ramificados, asi como menores porcentajes de olefinas, aromaticos y oxigenados.
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PERSPECTIVAS

Se recomienda un mayor control de temperatura y agitaciéon durante el proceso
de cristalizacion de la zeolita ZSM-22 para asegurar una agitacion eficiente a
una temperatura constante y de ese modo lograr un soporte completamente
puro, con cristales de ZSM-22 més pequefios de lo obtenido.

Para enriquecer la investigacion seria importante probar otras plantillas
organicas recomendadas en la literatura para la sintesis de esta zeolita y
considerar una caracterizacion del soporte mas profunda para conocer los
efectos de la plantilla.

Se sugiere profundizar en la caracterizacion del metal con técnicas como
plasma de induccion (ICP) para conocer el contenido de Pt en el catalizador y
su dispersion por medio de quimisorcion de hidrégeno, asi como el tamafio de
particula del metal observado por microscopia electrénica de trasmisioén (TEM).
Para mejorar la calidad de los hidrocarburos liquidos obtenidos, principalmente
aquellos en el intervalo de la bioturbosina y la biogasolina, es recomendable
favorecer méas la saturacion de las olefinas para ser convertidas a alcanos,
Esto podria lograrse operando con un mayor flujo de H, y una presion mayor

de este gas.
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