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Efecto de la adicion in situ del Pd en SBA-15 para la desoxigenacion de acido estearico

Pacheco-Sosa J. G.!, Chavarria-Hernandez J. C.*, Escobar-Morales B., Ordofiez-Lopez L. C.
Unidad de Energia Renovable del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan
Carretera Sierra Papacal — Chuburnd Puerto, km 5. Sierra Papacal, Mérida, Yucatan, México. C.P.: 97302

Pérez-Vidal H., Torres-Torres J. G., Ferraez-Hernandez J. S.
! Division Académica de Ciencias Basicas (DACB), Universidad Judrez Auténoma de Tabasco (UJAT)
Cunduacan, Tabasco, México, A.P. 24 C.P. 86690.
(Recibido: 15 de marzo de 2015; Aceptado: 31 de julio de 2015)

Se sintetizaron diferentes soportes mesoporosos tipo SBA-15, algunos fueron modificados con una molécula organica
auxiliar (SBA-15/TMB). Los catalizadores se obtuvieron por adicion in-situ de Pd (0.5-3.0% peso) durante la sintesis de
los soportes. Los materiales se caracterizaron por Fisisorcion de N2, DRX, SAXS, TPR y MEB. La actividad catalitica se
evalud en la desoxigenacion de acido estearico (AE) a 300°C y 20 bar, alimentando 0.25 ml/min de AE (4%peso) en
dodecano y 50 ml/min de H2 (10%volumen) en N2. Los solidos presentaron propiedades caracteristicas de materiales
mesoporosos, y la molécula orgéanica tuvo un efecto de ampliacion y desordenamiento de la estructura del material,
generando incrementos en las propiedades texturales, mientras que la adicién de Pd no provocéd cambios considerables en
la estructura de estos materiales. Los catalizadores mostraron altas conversiones iniciales de AE (40-75%), disminuyendo
la conversion a 20-40% después de 6 h de reaccion. A mayor contenido de Pd se obtuvo mayor conversion de AE y menor
grado de desactivacion de los catalizadores. Los catalizadores con TMB fueron menos activos. La selectividad hacia
productos no oxigenados fue del 100%, con n-heptadecano como producto principal.
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Several mesoporous SBA-15 type supports were synthesized; some of them were modified with an auxiliary organic
molecule (SBA-15/TMB). The catalysts were obtained by in-situ addition of Pd (0.5- 3.0 %wt) during supports synthesis.
The materials were characterized by Nitrogen physisorption, XRD, SAXS, TPR and SEM. The catalytic activity was
tested in the deoxygenation of stearic acid (SA) at 300°C and 20 bar, feeding 0.25 ml/min of SA (4 %wt) in dodecane,
and 50 ml/min of Hz> (10%volume) in N2. The synthesized solids showed characteristic properties of mesoporous
materials, and the organic molecule had an effect of expansion and disordering of the structure of the material, generating
increments of the textural properties, while Pd addition did not cause significant changes in the structural properties of
these materials. The catalysts showed high initial conversions of SA (40-75%), decreasing to 20-40% after 6 h reaction.
Higher content of Pd produced higher conversion of SA and lower catalyst deactivation. Catalysts with TMB were less
active. Selectivity to non-oxygenated products was 100% with n-heptadecane as the main product.
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1. Introduccion

La desoxigenacion catalitica (DO) de triglicéridos y acidos
grasos libres (AGL) es una alternativa viable para la
obtencion de combustibles liquidos renovables para su
aplicacion en motores de combustion [1-2]. La ventaja de
la DO en comparacion con el hidrotratamiento (HDT) es su
minimo requerimiento de hidrégeno, haciendo el proceso
mas econdmico y amigable con el medio ambiente.Por otro
lado, al tratarse de un combustible desoxigenado, puede
usarse en mezclas con combustibles fosiles practicamente
en cualquier proporcién, por poseer una composicion
quimica y propiedades fisicoquimicas similares. La
obtencion de combustibles renovables de alta calidad por
DO requiere el uso de catalizadores, para lo cual se han
probado diferentes materiales cataliticos [3-6], siendo el
Pd/Carbon uno de los catalizadores que mejores resultados
han dado [7-9].
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Sin embargo, para minimizar el inconveniente del alto
costo del Pd se debe optimizar tanto el contenido como la
dispersion de este metal. EI método de incorporacion de la
fase activa en soportes es de gran importancia para lograr
propiedades cataliticas adecuadas, las cuales son
determinantes para obtener hidrocarburos liquidos en la
reaccion de desoxigenacion de aceites y grasas. La silice
mesoporosa tipo SBA-15 presenta importantes propiedades
fisicoquimicas para su uso como soporte catalitico de
diferentes fases metalicas y su aplicacion en diversas
reacciones [10-14]. Estos materiales mesoporosos exhiben
propiedades  texturales relevantes como son un
ordenamiento hexagonal definido, mayor estabilidad por su
grosor de pared, altos valores de area especifica, asi como
diametro y volumen de poro con dimensiones que permiten
una buena dispersion de las particulas metalicas. El uso de
materiales mesoporosos como soportes de catalizadores de
Pd, ha demostrado su potencial aplicacion en la obtencion
de biocombustibles [14-15].
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Tabla 1. Propiedades texturales de los soportes y catalizadores sintetizados.

Material Pd (%peso) SsET (M?/g) Vp (cm’/g) Dp (A)
SBAI15 0.0 626 0.67 66.5
SBA15-TMB 0.0 744 1.07 94.6
0.5%Pd/SBA15 0.5 650 0.60 63.9
1.5%Pd/SBA1S5 1.5 694 0.67 64.4
3.0%Pd/SBA15 3.0 971 0.74 71.7
0.5%Pd/SBA15-TMB 0.5 478 0.69 104.2
1.5%Pd/SBA15-TMB 1.5 458 0.71 101.0
3.0%Pd/SBA15-TMB 3.0 474 0.76 99.8

2. Desarrollo experimental
2.1. Sintesis

La sintesis de los soportes con base en la silice
mesoporosa tipo SBA-15 se realizd siguiendo el método
reportado por Flodstrom [16]. De acuerdo a este
procedimiento, el surfactante Pluronic-P123 se disolvio en
un volumen correspondiente de agua y de HNO3 0.5 M con
agitacion continua. Se utilizo tetraetilortosilicato (TEOS)
como fuente de silicio, después de adicionar la cantidad
requerida de TEOS, el material se dejé en agitacion
continua por 24 h. La muestra fue vertida a un recipiente
para luego ser colocada en una estufa para su tratamiento
hidrotérmico a 80 °C por 72 h. El gel obtenido se filtro,
lavdo y se dejo secar a temperatura ambiente.
Posteriormente se prepar6 el material mesoporoso
modificado con mesitileno [1,3,5-Trimetilbenceno (TMB)]
como molécula auxiliar organica. El material con TMB
(SBA15-TMB) fue preparado con el mismo procedimiento,
solamente que previo a la adicién del TEOS se agregd el
TMB [12,17]. Los soélidos obtenidos, SBA15 y SBAI15-
TMB se secaron a 110 °C durante 24 h para la eliminacién
de humedad, y se calcinaron a 500 °C por 6 h con una
rampa de calentamiento de 2.0 °C/min, para asi obtener los
soportes cataliticos mesoporosos.

Los catalizadores se obtuvieron por la incorporacion de
Pd durante la sintesis (in-situ) de los soportes mesoporosos
SBAI15 y SBA15-TMB. Previo a la adicion del TEOS,
fueron adicionadas las cantidades correspondientes de
nitrato de paladio (Pd(NOs),), para lograr los diferentes
porcentajes nominales de Pd (0.5, 1.5 y 3% peso). Después
de afiadir el Pd, se sigui6 con el mismo procedimiento
usado para la sintesis de los soportes

Los so6lidos sintetizados, soportes y catalizadores, fueron
caracterizados por Fisisorcion de N, para determinar sus
propiedades texturales (area superficial Sger, volumen de
poro Vp, y didmetro de poro Dp); por difraccion de rayos
X (DRX) y dispersion de rayos X en angulo pequefio
(SAXS) para establecer sus propiedades estructurales.
Asimismo se utilizé la microscopia electronica de barrido
(MEB) para precisar la morfologia de las particulas y la
superficie.
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La actividad catalitica de los materiales se evalué por
medio de la reaccidon de desoxigenacion catalitica (DO) del
acido estearico (AE) en un reactor de lecho fijo utilizando
una masa catalitica de 0.3 g, a 300 °C y 20 bar, con un
flujo de 50 ml/min (10% H»/N>) usando una mezcla de
reaccion con 4% peso de AE en dodecano como solvente,
que fue alimentada por medio de una bomba HPLC a un
flujo constante de 0.25 ml/min. Previo a las pruebas de
actividad catalitica se realiz6 la activacion del catalizador
por reduccion con flujo de H, (30 mL/min) a 200 °C, por 2
h. Para cuantificar los productos obtenidos, las muestras de
la reaccion se analizaron en un cromatdgrafo de gases (GC,
HP 5890) equipado con un detector de ionizaciéon de flama
y una columna no polar (HP-1, de 60 m x 0.32 mm, y
grosor de pelicula de 0.5 pum). Los productos fueron
identificados por medio de cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC 6890N - MS
5975B AGILENT).

3. Resultados y discusion
3.1. Propiedades texturales

La caracterizacion textural de la superficie de los
materiales sintetizados se determino a partir de la isoterma
de adsorcion-desorcion de N> mediante el método
Brunauer-Emmer-Teller (BET), y sus resultados se
muestran en la Tabla 1, siendo estos valores tipicos de los
materiales mesoporosos (Sper entre 450-970 m%g, Dp ~
63-104 A y Vp ~ 0.6-1.07 cm’/g). Se observa que la
adicion de la molécula orgdnica TMB genera un material
(SBA15-TMB) con incrementos importantes en los valores
de Sger, Vp y Dp de 19, 60 y 42% respectivamente, en
relacion al material SBA-15 puro, estableciendo que la
adicion in situ del TMB durante la sintesis del soporte tiene
un efecto de ampliacién en la estructura del material
mesoporoso, como se ha reportado previamente [17,18]. En
el caso de los catalizadores con SBA-15, solamente el
catalizador con 3% peso de Pd presentd un incremento de
las propiedades texturales (Sger, Vp y Dp), mientras que a
porcentajes menores no se tiene un efecto relevante. Por
otra parte, para los tres catalizadores con SBA15-TMB, la
presencia del Pd genera una disminucién en el valor de las
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Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y distribucion de
didmetro de poros de los soportes (a y b), de los catalizadores sin TMB (¢
y d) y de los catalizadores con TMB (e y f).
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Figura 2. Analisis SAXS de los soportes a) SBA15, b) SBA15-TMB, y de
los catalizadores, c) 3.0%Pd/SBA1S y d) 3.0%Pd/SBA15-TMB.
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propiedades texturales. Es posible atribuir este hecho a que
la adicion simultanea de TMB y Pd modifica la forma de
insercion del Pd distorsionando la estructura silicea, lo que
a su vez produce menor estabilidad, asi como la pérdida
tanto de area especifica como de volumen de poro.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno y la
distribucion de tamafio de poro de los soportes y
catalizadores se muestran en la Figura 1. Se observa que
ambos soportes tienen isotermas tipo IV de acuerdo a la
clasificacion IUPAC, que son caracteristicas de materiales
mesoporosos [19]. La SBA1S5 tiene un ciclo de histéresis
tipo H1, indicando la presencia de poros con forma y
tamafio uniforme, por el contrario la SBA15-TMB presenta
una histéresis H2 que es indicativo de poros con forma y
tamafio no uniforme. Lo anterior se corrobora con la
distribucion de tamafios de poros determinada,
encontrandose que en la SBA-15 los diametros varian en
un intervalo mas estrecho que para el caso de la SBA15-
TMB. Esto se puede atribuir a la participacion del agente
hinchante en la formacion de la estructura de la SBA15-
TMB. Las histéresis H1 y H2 se atribuyen a poros con el
cuerpo mas grande que la boca, conocidos como bote de
tinta, lo cual se debe a un comportamiento diferente en la
adsorcién y desorcidn, y el proceso de llenado se rige por
el fendmeno de condensacion capilar. En el caso de los
catalizadores, se observa que al incorporar el Pd todos
conservan su estructura, independientemente del porcentaje
de paladio presentan el mismo comportamiento de
isotermas tipo IV y el tipo de histéresis con respecto al
soporte correspondiente, esto es tipo H1 para los obtenidos
con SBAI1S, y tipo H2 para los sintetizados con SBA15-
TMB.

3.2. Propiedades estructurales

Los patrones de difraccion de rayos X a bajo angulo
(SAXS) se muestran en la Figura 2. Se identifican picos
que corresponden a patrones caracteristicos de una
estructura hexagonal tipica de mesoporos SBA-15 [11-14].
Los resultados indican que los materiales sintetizados con
la molécula auxiliar TMB, presentan un comportamiento
tipico de materiales con estructura mesoporosa, pero dicha
estructura muestra un desordenamiento apreciable, incluso
observandose la pérdida de los picos caracteristicos de una
estructura hexagonal, lo cual corrobora el efecto observado
en la fisisorcion de nitrogeno. Por su parte la adicion de Pd
no ocasiona efecto alguno, como se observa en los
materiales con mayor contenido de Pd (3%peso), lo cual
sugiere que los materiales con menor porcentaje (0.5 y 1.5
%peso de Pd) también deben conservar la misma estructura
mesoporosa caracteristica de estos materiales.

En la Figura 3 se muestran los patrones de DRX a angulo
alto, es evidente la presencia de una reflexion a los 23° que
identifica un ordenamiento estructural caracteristico de los
materiales mesoporosos. En estos patrones no se observa
efecto alguno por la adicion de la molécula TMB en la
estructura de los soportes. En los catalizadores, se nota que
la adicion de Pd, no ocasion6 cambios considerables en las
propiedades de estos materiales, observandose tinicamente



Superficies y Vacio 28(3) 69-73, septiembre de 2015.

Intensidad (u.a.)

a
m\“
L

"
W“MMM

N

Yy

(111)

| (00 (220) (331)
M«AMMNWWMMC)

d)

oy "

B

b)

a)

T
20

T T . T
40 60 80
2 ® (grados)
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Figura 5. Conversion en funcion del tiempo de reaccion para la
desoxigenacion catalitica de acido estearico (AE), efectuada a 300°C y
20 bar, alimentando 0.25 ml/min de AE (4%peso) en dodecano y 50
ml/min de H, (10%volumen) en N,.
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la presencia de cuatro picos principales a 33.8°,41.9°, 54.7°
y 60.8°, relacionados a la fase PdO, y que estan indexados
a las reflexiones (111), (200), (220) y (311) que
corresponden al Pd con una estructura cubica centrada en la
cara. Estos picos van siendo cada vez mas intensos al
incrementarse el contenido metalico. Debido a que el
paladio se adiciono por el método in situ, es posible lograr
una mayor incorporaciéon a la estructura mesoporosa
ocasionando que este metal est¢ menos disponible,
generando de esta forma sefiales menos intensas de los
picos. En el caso de los catalizadores sintetizados con TMB
como molécula auxiliar, no es visible alguna sefial de
difraccion relacionada a esta molécula, solamente se
distingue que el TMB genera una distorsion de la estructura
hexagonal del material SBA-15.

3.3. Morfologia

Por MEB se tienen resultados similares entre los soportes
SBA-15 y SBA-15/TMB, lo cual concuerda con reportes
previos [20-22]. Se distingue por un lado una estructura
amorfa, atribuida al uso de TMB, mientras que no se
observan cambios macroscopicos sustanciales al adicionar
el Pd. En los so6lidos es visible la presencia de particulas
esféricas y con forma de baston principalmente, que son
caracteristicas de este tipo de materiales.

En la Figura 4 se muestran las micrografias de los
soportes y de los catalizadores sintetizados con 1.5 y 3.0%
de Pd. Se distingue la morfologia y los diferentes tamafios
de las particulas del soporte SBA15 (Figura 4a). Para este
material se observan formas esféricas y bastones
primordialmente, asi como particulas amorfas, lo cual ha
sido reportado previamente por otros autores [20-23], los
cuales indican que las variables que controlan el tamafio y
morfologia de las particulas de materiales mesoporosos son
principalmente la temperatura, el pH y la agitacion, y que
ademds la adicion de una molécula auxiliar, permite
controlar la porosidad. En este trabajo, se obtuvieron
principalmente particulas en forma de bastén que van
desde 1.69 hasta 1.96 um. Por lo regular, un determinado
tamafio del poro puede lograrse usando surfactantes
poliméricos, variando la longitud de la cadena, o
adicionando agentes auxiliares como el trimetilbenceno
(TMB), o aminas. En el soporte SBA15-TMB, Figura 4b,
se evidencian cambios en las formas al agregar el TMB,
observandose principalmente particulas amorfas con un
aumento considerable de tamafo. Para los catalizadores de
Pd en SBA15 (Figura 4c y 4d) y en SBA15-TMB (Figura
4e y 4f), se reconoce que la morfologia de las particulas es
semejante a la del soporte correspondiente.

3.4. Propiedades cataliticas

Los resultados de actividad catalitica en la reaccion de
DO de AE indican de forma general que los catalizadores a
base de Pd en los materiales mesoporosos tipo SBA-15
presentan en las primeras horas de reaccion conversiones
de AE entre 45-75%, revelando una moderada
desactivacion durante el transcurso de la prueba. Las
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selectividades obtenidas fueron de 100% hacia productos
no oxigenados, identificandose al n-heptadecano como el
principal producto obtenido. En la Figura 5 se muestran las
conversiones obtenidas para los catalizadores sintetizados
en funcion del tiempo de reaccion. Como puede apreciarse,
los catalizadores con mayor contenido de Pd presentaron
mayor conversion y menor grado de desactivacion al final
de la reaccion. Esto se debe a una mayor cantidad de sitios
metalicos presentes en esos materiales. Los catalizadores
sintetizados con TMB mostraron valores de conversion
ligeramente menores y mayor grado de desactivacion, en
comparacion con los materiales con los contenidos
metalicos correspondientes pero sintetizados sin TMB.
Esto se puede atribuir a que la molécula auxiliar promueve
el desordenamiento de la estructura, la formacioén de poros
con mayor didmetro, y modifica la incorporacion del
paladio, promoviendo mayor inserciéon de este metal en la
estructura y ocasionando que los sitios metélicos estén
menos disponibles, teniendo en consecuencia menos sitios
metalicos y menor conversion del AE.

4. Conclusiones

Los soportes cataliticos obtenidos presentan propiedades
texturales y estructurales caracteristicas de los materiales
mesoporosos. La adicion de la molécula organica 1,3,5-
trimetilbenceno (TMB) permite la ampliacién del tamafo
de poro respecto a la silice pura SBA-15. Los catalizadores
sintetizados presentaron propiedades adecuadas para su uso
en la desoxigenacion de acido estearico. Las cargas de Pd
modificaron de manera apreciable a los materiales
sintetizados con molécula hinchante, generando mayor
pérdida en el area especifica y volumen de poro de los
catalizadores. La morfologia de los catalizadores fue
principalmente esférica y de baston y, al modificar el
soporte con el TMB se obtuvieron materiales
principalmente amorfos. La incorporacion del paladio
confiere mejores propiedades cataliticas a los materiales
sintetizados, en tanto la molécula auxiliar TMB produce
catalizadores menos activos. Un mayor contenido metéalico
promueve una mayor conversibn y una menor
desactivacion, obteniendo un 100% de productos no
oxigenados con heptadecano como principal producto de
reaccion.
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