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Resumen

La creciente demanda energética y la crisis ambiental asociada a los combustibles fosiles han
impulsado el desarrollo de tecnologias sostenibles, entre las cuales el hidrogeno destaca como
vector energético por su alta densidad y cero emisiones contaminantes. Sin embargo, su
produccion, almacenamiento y transporte aun presentan desafios. Este trabajo se centra en el
almacenamiento quimico mediante Liquidos Organicos Portadores de Hidrégeno (LOHC),
que ofrecen seguridad, reversibilidad y compatibilidad con la infraestructura existente y en

particular en el papel de los catalizadores en la hidrogenacion de BT y DBT.

Se desarrollaron tres catalizadores de niquel soportados en zeolita mediante impregnacion
quimica con cargas metalicas de 5, 10 y 15 % (ZEO5Ni, ZEO10Ni y ZEO15Ni), evaluando
su influencia sobre la actividad y estabilidad catalitica. Las reacciones se realizaron en un
reactor Parr bajo condiciones controladas y los productos se analizaron mediante GC-MS
para identificar y cuantificar las moléculas hidrogenadas. La caracterizacién estructural y
superficial incluyé XPS, SEM y TEM, permitiendo correlacionar los estados de oxidacion del

niquel y la dispersién y morfologia de las particulas con el desempefio catalitico.

Los resultados mostraron que la carga de niquel afecta directamente la accesibilidad de los
sitios activos y la eficiencia de hidrogenacion. ZEO10Ni presentd el mejor desempefio,
equilibrando dispersion metélica y actividad, mientras que ZEOS5Ni mostrd baja actividad y
ZEOI15Ni evidenci6 aglomeracion y bloqueo parcial de poros. Estos hallazgos confirman la
viabilidad de catalizadores Ni/zeolita con bajas cargas metalicas como alternativa competitiva
en tecnologias LOHC vy contribuyen al desarrollo de soluciones sostenibles para el

almacenamiento de hidrégeno.

Palabras clave: Hidrogeno, LOHC, benciltolueno, dibenciltolueno, niquel, zeolita, ZEO5Ni,

ZEO10Ni, ZEO15Ni, hidrogenacion, catalisis heterogénea.



Abstract

The growing energy demand and the environmental crisis associated with fossil fuels have
driven the development of sustainable technologies, among which hydrogen stands out as an
energy carrier due to its high density and zero pollutant emissions. However, its production,
storage and transport still present challenges. This work focuses on chemical storage using
Organic Hydrogen Carrier Liquids (LOHC) which offer safety, reversibility and compatibility
with existing infrastructure, and in particular on the role of catalysts in the hydrogenation of

BT and DBT.

Three nickel catalysts supported on zeolite were developed by chemical impregnation with
metal loadings of 5, 10 and 15% (ZEOS5Ni, ZEO10Ni and ZEO15Ni), evaluating their
influence on catalytic activity and stability. The reactions were carried out in a Parr reactor
under controlled conditions, and the products were analysed by GC-MS to identify and
quantify the hydrogenated molecules. Structural and surface characterisation included XPS,
SEM and TEM, allowing the correlation of nickel oxidation states and particle dispersion and

morphology with catalytic performance.

The results showed that nickel loading directly affects the accessibility of active sites and
hydrogenation efficiency. ZEO10Ni performed best, balancing metal dispersion and activity,
while ZEO5Ni showed low activity and ZEO15Ni showed agglomeration and partial pore
blockage. These findings confirm the viability of Ni/zeolite catalysts with low metal loadings
as a competitive alternative in LOHC technologies and contribute to the development of

sustainable solutions for hydrogen storage.

Keywords: Hydrogen, LOHC, benzyltoluene, dibenzyltoluene, nickel, zeolite, ZEO5Ni,
ZEO10Ni, ZEO15Ni, hydrogenation, heterogeneous catalysis.



1. Introduccion

La creciente demanda energética mundial impulsada por el desarrollo industrial y el aumento

poblacional, ha generado una presion sin precedentes sobre los recursos fosiles tradicionales.

La alta dependencia de combustibles como el petroleo, el gas natural y el carbon han
contribuido a una crisis energética y ambiental caracterizada por el agotamiento progresivo
de reservas, volatilidad en los precios y un incremento sostenido de las emisiones de gases de
efecto invernadero (Ni et al., 2024). En este escenario, resulta urgente desarrollar alternativas

que garanticen un suministro energético seguro, sostenible y econdmicamente viable.

Un vector energético que cobr6 gran relevancia en los Ultimos afos es el hidrogeno. En
cuanto a su produccion, se han intensificado los estudios en torno a métodos renovables como
la electrolisis del agua, la fotolisis solar, la fermentacidon de biomasa, la reforma de bioetanol
y el craqueo quimico de biomasa (Cho et al., 2021). Entre ellos, la electrdlisis alimentada con
fuentes de energia renovable y el procesamiento de materias primas de origen biomasico han

mostrado un gran potencial como vias clave para incrementar la disponibilidad de hidrégeno.

Sin embargo, la viabilidad de estas tecnologias depende en gran medida de la integracion con
fuentes renovables de energia —solar, edlica, geotérmica y biomasa—, las cuales han
experimentado un progreso significativo en las ultimas décadas, pero atn presentan
limitaciones asociadas a la intermitencia, la dependencia geografica y la necesidad de
sistemas de respaldo confiables (D’Ambra & Gébel, 2023). Estas restricciones ponen de
manifiesto la necesidad de contar con un vector energético complementario que permita
almacenar y transportar la energia proveniente de fuentes renovables para luego liberarla bajo
demanda. En este contexto, el hidrégeno se perfila como un componente estratégico y un

pilar fundamental en la transicion hacia un sistema energético mas sostenible.

Como se ha expuesto en los estudios anteriores, una de las rutas mas prometedoras para
superar las limitaciones en el manejo del hidrogeno es el uso de Liquidos Organicos
Portadores de Hidrogeno (LOHC). Esta tecnologia permite almacenar hidrégeno de forma
segura y eficiente en compuestos liquidos estables, que pueden ser transportados y liberados
bajo demanda mediante procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion catalitica. Gracias a
estas propiedades, los LOHC no solo facilitan la recoleccion y utilizacion de energia

renovable en diferentes escalas —desde aplicaciones distribuidas hasta proyectos de gran



capacidad, sino que también ofrecen un medio viable para el almacenamiento a largo plazo y
la integracion en redes energéticas complejas (Preuster et al., 2017; Teichmann et al., 2011;
Yao et al., 2023). Esta versatilidad los posiciona como un elemento clave para viabilizar un
sistema energético sostenible, resiliente y conectado, en el que el hidrégeno actia como

vector central.

El hidrégeno posee una densidad energética gravimétrica sobresaliente (33 kWh/kg), no
genera emisiones contaminantes y su unico subproducto en la combustion es agua, que lo
convierte en un combustible limpio y sostenible (Do et al., 2016). Sin embargo, su
integracion enfrenta retos significativos a lo largo de la denominada cadena del hidrogeno,
que comprende su produccién, almacenamiento, distribucion y uso final. En cuanto a la
produccion, el hidrogeno puede obtenerse de fuentes fosiles (hidrogeno gris y café), mediante
procesos con captura de carbono (hidrogeno azul) o a partir de energias renovables
(hidrogeno verde). El almacenamiento por su parte constituye el desafio mas critico debido a
la baja densidad volumétrica del hidrégeno (0.0899 kg/m? a 25 °C y 1 atm), lo que hace
necesario recurrir a tecnologias costosas como la compresion a altas presiones o la
licuefaccion criogénica (Jorschick et al., 2021). La distribucion y el transporte demandan
infraestructura especializada con tanques y tuberias de alta resistencia mecanica; mientras
que el uso final en pilas de combustible y procesos industriales, ain requiere optimizacion

tecnoldgica y reduccion de costos.

Dado que el almacenamiento constituye el aspecto tecnoldgico mas relevante, este trabajo se
centrd especificamente en estudiar soluciones dentro de este eslabon de la cadena. Entre las
alternativas propuestas se encuentran los métodos fisicos (gas comprimido, hidrogeno
liquido, almacenamiento subterraneo) y los métodos quimicos, entre los que destacan los
liquidos organicos portadores de hidrogeno (LOHC) por sus ventajas en seguridad, eficiencia

y compatibilidad con la infraestructura energética existente (D’ Ambra & Gébel, 2023).

Los sistemas LOHC se basan en el principio reversible de hidrogenacion y deshidrogenacion
catalitica de compuestos aromaticos. Como se observa en la Figura 1, durante la
hidrogenacion (exotérmica), el hidrogeno se almacena quimicamente en enlaces covalentes
del portador, mientras que en la deshidrogenacion (endotérmica) se libera de forma
controlada para su uso energético (Jorschick et al., 2021). Este proceso permite manipular
hidrogeno en forma liquida bajo condiciones de operacion seguras, sin pérdidas energéticas
significativas durante el almacenamiento o transporte.

10



Catalizador

Hidrogenaciéon

Calor

Reaccion Exotérmica \

H,-LOHC

Calor
Reaccion Endotérmica

Catalizador

Figura 1: Proceso de hidrogenacion-deshidrogenacion de la tecnologia LOHC (Chu et al.,

2023).

Entre los portadores mas atractivos se encuentran los homociclicos benciltolueno (BT) y
dibenciltolueno (DBT), gracias a su alta estabilidad térmica, baja toxicidad, caracter
biodegradable y densidad gravimétrica favorable. Sus propiedades termofisicas (baja
viscosidad y presion de vapor moderada) facilitan la hidrogenacion y la deshidrogenacion,

optimizando la eficiencia del ciclo energético (D’ Ambra & Gébel, 2023).

La tecnologia de portadores orgéanicos liquidos de hidrogeno supera varias limitaciones de los
métodos convencionales de almacenamiento de hidroégeno, permitiendo almacenamiento a
largo plazo y a gran escala en condiciones ambientales (Cabrera et al., 2024). Esta tecnologia
tiene una excelente compatibilidad con la infraestructura existente de produccion de petroleo
y gas, lo que favorece su desarrollo futuro. Ademas, el uso de biomasa, rica en compuestos
aromaticos como fuente para producir liquidos de almacenamiento de hidrégeno, se considera
prometedor, especialmente frente a la limitada disponibilidad de recursos tradicionales como

petréleo y carbon.

Sin embargo, existen desafios clave para el desarrollo de sistemas LOHC: (1) la reduccion de
las temperaturas y el consumo energético durante la deshidrogenacion; (2) la necesidad de
desarrollar catalizadores estables, eficientes y econdomicos para los procesos de hidrogenacion
y deshidrogenacion; (3) los altos costos iniciales de los materiales LOHC y (4) la necesidad

de equilibrar aspectos técnicos, econdmicos y ambientales para optimizar el sistema.
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Pero aun asi, considerando todo esto, el emplear los LOHC principalmente BT y DBT es un
paso prometedor para el desarrollo de tecnologias limpias para el desarrollo energético del

hidrogeno.

El desempeiio de los LOHC depende fuertemente de los catalizadores empleados. Los
metales nobles (Pt, Pd, Ru) han mostrado alta actividad, pero su elevado costo limita su uso
industrial (Ali et al., 2020). En respuesta, se ha explorado el uso de metales no nobles,
destacando el niquel por su abundancia, bajo costo y elevada actividad catalitica en
reacciones de hidrogenacion. El niquel presenta gran superficie activa, puede dispersarse
eficientemente en soportes porosos y se beneficia de la utilizacion de matrices ceramicas
(CMC) como zeolitas, que aportan estabilidad térmica, alta superficie especifica, capacidad
de intercambio i6nico y resistencia a ambientes extremos (Marocco et al., 2012; Ibrahim et
al., 2020; Lopez Velasquez, 2004). Estas caracteristicas permiten mejorar la dispersion de

especies activas y evitar procesos de sinterizacion o desactivacion del catalizador.

Se han reportado resultados favorables en la hidrogenacion de BT utilizando catalizadores de
Raney-niquel y soportes cerdmicos, operando en condiciones moderadas de presion y
temperatura (Ali et al., 2020). Ademas, el desarrollo de sistemas bimetalicos como Ni—Cu ha
demostrado mejorar la selectividad y disminuir reacciones no deseadas de hidrogenolisis (Shi

et al., 2019; Sergeev et al., 2012).

En este trabajo de grado se desarrollaron catalizadores de niquel soportados en zeolita
mediante impregnacion quimica, con bajas concentraciones metalicas, con el proposito de
estudiar alternativas de operacion para la hidrogenacion de BT y DBT. Para ello, se llevaron a
cabo procesos de sintesis, caracterizacion y validacion experimental en un reactor Parr,
evaluando la relacion entre la carga de niquel, las propiedades estructurales del soporte y la
eficiencia de hidrogenacion. Este enfoque permitié aportar conocimiento sobre el potencial
de catalizadores basados en niquel como alternativa viable en tecnologias LOHC,
contribuyendo a resolver uno de los principales desafios de la cadena del hidrogeno: el

almacenamiento.
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2. Marco teorico

Los LOHC son candidatos muy prometedores para almacenar y transportar hidrogeno, dado
que como se conoce, el hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, y a su vez
una excelente fuente de energia si se logra adaptar para cumplir marcos de seguridad, algunas

caracteristicas importantes que debe tener un sistema LOHC son los siguientes:

e Algunas de las caracteristicas fisicas de los sistemas LOHC que son muy relevantes,
es el punto de fusion; dado que los LOHC deben estar en estado liquido para permitir
un almacenamiento y transporte mucho mas sencillo en la infraestructura existente de
transporte de gasolina y petroleo. Ademas, el punto de ebullicion debe ser alto para
poder separar adecuadamente el hidrogeno del LOHC en los procesos de
deshidrogenacion. La estabilidad térmica es un punto clave en los procesos de
hidrogenacion y deshidrogenacion a altas temperaturas, ya que debe garantizarse la
estabilidad del LOHC para que el catalizador y la actividad catalitica que realice en el
sistema permanezca intacta y sea sostenible para los ciclos cataliticos. Por ultimo, la
viscosidad debe ser baja para que sea mas util y simple el bombear los LOHC en
tanques, tuberias y contenedores.

e Deben ser reversibles, dado que la gran mayoria de los sistemas LOHC son
reciclables y reutilizables en la presencia de un catalizador para procesos
endotérmicos, en el caso de deshidrogenacion y en procesos exotérmicos como el de
hidrogenacioén. No obstante, también existen LOHC que no son reciclables como el
amonio y el &cido formico, dado que liberan didxido de carbono y nitrégeno en el
proceso de deshidrogenacion.

e Poseer una gran capacidad de almacenamiento de hidrogeno, dado que no todos los
LOHC tienen la misma capacidad de captar y almacenar las mismas cantidades de
hidrégeno. Segtn la Oficina de Tecnologias del Hidrogeno y de Combustible (HFTO)
del Departamento de Energia de EE.UU. sugiere que en la investigacion y desarrollo
del almacenamiento de sistemas de hidrégeno se cumpla: que la densidad
gravimétrica de almacenamiento de hidrogeno sea de 6.0 wt% , la densidad
volumétrica de almacenamiento del hidrogeno sea de 0.030 kg de hidrogeno y que el
costo del hidrogeno almacenado sea de 333 kg.

e Deben ser amigables con el medio ambiente dado que se quieren reducir los dafios

ambientales. Los sistemas LOHC que se empleen deben tener unicamente

13



subproductos benignos como agua, esto durante el proceso de hidrogenacion y

deshidrogenacion.

2.1 LOHC reversibles y basados en compuestos homociclicos

Puntualmente es de nuestro interés centrarnos en los compuestos homociclicos, ya que son
estos los que se estaran utilizando. Aunque inicialmente los estudios de los LOHC se
centraron en hidrocarburos policiclicos dadas las grandes ventajas que presentaban como alto
contenido gravimétrico de hidrogeno entre 5 a 8% en peso y la alta capacidad volumétrica de
almacenamiento de hidrogeno la cual era mayor a 60 g Ho/L; ademas de esto la reversibilidad
del proceso de hidrogenacion y deshidrogenacion era muy apetecida (Tuuzani et al., 1984),
(Cacciola et al., 1984), (Taube et al., 1983) (Taube et al., 1985). Los hidrocarburos
policiclicos operan como sistemas de almacenamiento energético que aprovechan
propiedades termodinamicas y dindmicas de superficies para capturar y liberar hidrogeno. La
estabilidad térmica se correlaciona con barreras energéticas altas para la descomposicion,
mientras que la reversibilidad entre fases ricas y pobres en hidrégeno asegura un ciclo
eficiente. Ademas, la influencia de la temperatura y la presion sobre las tasas de reaccion
destaca la importancia de optimizar condiciones operativas para maximizar la conversion y

minimizar pérdidas por reacciones secundarias.

El equipo de Holger Jorschick y Peter Wasserscheid analizaron caracteristicas térmicas y de
estabilidad de compuestos como DBT y BT, encontrando que poseen puntos de fusion bajos,
alta estabilidad térmica y baja toxicidad, atributos clave para su uso en sistemas energéticos
eficientes (Cho et al., 2021); esto se concluy6 tras realizar las comparaciones con el LOHC
N-etilcarbazol(NEC), el cual es so6lido a temperatura ambiente y presentd limitaciones en su

desempefio (Jorschick et al., 2021).

Asi mismo, Briickner y Wassercheid exploraron la hidrogenacion del HO-DBT usando
mezclas gaseosas de H2/CO:, que al usar catalizadores metalicos tales como el rodio o
rutenio, permiten que el proceso de hidrogenacidn sea optimizado a temperaturas menores de
180 °C; mientras que si se usan metales como el paladio o el platino, las temperaturas de

hidrogenacion son superiores, pero se obtienen desempefios similares (Briickner et al., 2014).
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El grupo de Kalenchuk estudiaron el trifenilo y como puede usarse como un LOHC; no
obstante este compuesto tiene la desventaja de tener procesos secundarios tales como la

isomerizacion, provocando que no fuera exitoso como LOHC (Kalenchuk et al., 2018).

Por ultimo, Yoon y sus colaboradores analizaron una mezcla entre bifenilo y difenilmetano,
logrando una conversioén casi completa (>94%) y una pureza de hidrégeno del 99.9% tras
multiples ciclos. Estos resultados subrayan la estabilidad térmica del sistema y su potencial
para aplicaciones como el suministro de energia en celdas de combustible de membrana (Jang

etal., 2019).

Ahora se procede a analizar los compuestos que contienen nitrégeno, ya que estos han
emergido como prometedores LOHC dadas las altas densidades gravimétricas de hidrogeno
que poseen y sus cinéticas de liberacion de hidrégeno que son favorables. Esto debido a que
los atomos de nitrogeno en compuestos carbociclicos permiten disminuir la endotermicidad
de la deshidrogenacion al realizar una comparativa con los compuestos homociclicos, este
comportamiento yace en la energia de enlace que hay entre los 4&tomos de carbono-hidrogeno
(C-H) y que son adyacentes al nitrégeno; y los enlaces entre nitrégeno e hidrogeno (N-H),
este tipo de enlaces tienen una energia de enlace menor que la energia de enlace entre C-H
que estan adyacentes a otros atomos de carbono. Este andlisis de las energias de enlace
permite comprender por qué en algunos compuestos la temperatura del proceso de
deshidrogenacion sea mejor, siendo esto muy ventajoso para los procesos de almacenamiento

y liberacion de hidrégeno (Sordakis et al., 2018) (Dean et al., 2010), (Wechsler et al., 2010).

Dentro de esta amplia familia de compuestos nitrogenados, destacan diferentes subgrupos
cuya estructura quimica particular determina tanto la facilidad de la reaccion de
deshidrogenacion como las condiciones bajo las cuales puede llevarse a cabo. En este
sentido, resulta pertinente examinar en detalle sistemas como amidas, imidas, carbamatos y

ureas, los cuales representan casos de especial interés en el disefio de LOHC.

Los sistemas basados en amidas o imidas tienen un gran potencial como LOHC porque
pueden romper los enlaces C—N o C—-O presentes en aminas y alcoholes, que son baratos y
facilmente disponibles. Por otro lado, los carbamatos 4cidos, como los carbamatos 5.26 wt%
y las ureas, representan un reto importante para la hidrogenaciéon debido a su alta

polarizabilidad, lo que impide la formacion facil de los productos deseados bajo condiciones
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convencionales. Sin embargo, estos sistemas siguen siendo atractivos debido a las rutas
sintéticas simples que ofrecen bajo condiciones suaves, con preparaciones directas mediante
reacciones entre CO: y combinaciones de amina/amina o amina/alcohol (Smith & Whyman,

2014).

Finalmente, los nitrilos (13.3 wt%) y los boranos de aminas (4.7 wt%) también son LOHC
prometedores debido a su alta capacidad de almacenamiento de hidrogeno. La investigacion
continia sobre estos compuestos utilizando métodos de hidrogenacion y deshidrogenacion,
tanto con catdlisis homogénea como heterogénea, para convertirlos en medios eficientes y
efectivos para el almacenamiento de hidrégeno (Sordakis et al., 2018) (Wechsler et al., 2010)
(Dean et al., 2010).

Con el contexto que se tiene entonces de algunas de las tecnologias LOHC sobre los procesos
actuales de hidrogenacion y deshidrogenacion, se procede a centrarse en los compuestos
homociclicos de ahora en adelante. Se estudiaron los compuestos aromaticos simples como el
benceno (Cacciola et al., 1984) (Tuuzani et al., 1984) y el tolueno (Taube et al., 1983) (Taube
et al., 1985), no obstante en 2014 se reportaron estudios en el BT que tiene punto de
ebullicion a 390 °C y punto de fusion entre -39 a -34 °C y DBT tiene un punto de ebullicion a
280 °C y un punto de fusion de -30 °C, tienen una densidad gravimétrica de almacenamiento
de hidréogeno de 6.2%wt. Observando sus propiedades fisicas se aprecia que son muy
similares el uno al otro, tiene baja toxicidad lo cual los hace muy prometedores; estos LOHC
se compararon con el N-Etil carbazol(NEC) el cual tiene 68 °C como punto de fusion, 270 °C
como punto de ebullicién y una densidad gravimétrica de almacenamiento de hidrogeno de
5.8% wt , al comparar los valores entre el BT, DBT y el NEC vemos que el BT y DBT supera
por bastante el NEC (Jorschick et al., 2021).

Si bien estas comparaciones fisico-quimicas permiten identificar a BT y DBT como
compuestos ventajosos frente a NEC, resulta igualmente necesario evaluar su estabilidad bajo
condiciones reales de reaccion catalitica. Este aspecto es crucial para validar su viabilidad

como LOHC en procesos continuos de hidrogenacion y deshidrogenacion.

El grupo de Jun-Young Cho llevaron a cabo pruebas con tres portadores de hidrogeno
liquidos organicos (LOHC) en presencia de un catalizador de platino sobre alimina

(Pt/Al:0s) al 0.2 mol% durante 72 horas a 270 °C. Los resultados mostraron que el DBT y el
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BT tienen mayor estabilidad térmica, con menos del 0.01% de descomposicion, en

comparacion con el NEC, que tuvo menos del 0.2% de descomposicion (Cho et al., 2021).

Como ya se menciono anteriormente el BT y DBT son compuestos aromaticos homociclicos,
ambos tienen propiedades fisicas muy similares. No obstante el DBT tiene una viscosidad
bastante alta a diferencia del BT; por ello el BT es una mejor opcion para usar como LOHC o
en caso tal de que se tenga una mezcla entre ambos liquidos es mejor utilizar mayor cantidad
de BT que de DBT; esto debido a que al tener menor viscosidad, tiene altas tasas de reaccion
y menos formacion de productos secundarios (Cabrera et al., 2024). Ademas de esta ventaja
asociada a la viscosidad, el BT presenta otras propiedades termodindmicas que refuerzan su
idoneidad como portador de hidrogeno. En particular, su mayor presion de vapor respecto al
sistema de dibenciltolueno hidrogenado (H18-DBT) y no hidrogenado (HO-DBT) resulta

beneficiosa para los procesos de deshidrogenacion.

Otra gran ventaja que tiene el BT es que tiene una presion de vapor mas alta en comparacion
con el sistema de dibenciltolueno hidrogenado (H18-DBT) y no hidrogenado (HO-DBT). Esto
es util en la deshidrogenacion porque reduce la presion parcial del hidrogeno que se genera.
Al reducirse esta presion, aumenta la “fuerza” que impulsa la deshidrogenacién, lo cual

permite realizar el proceso a temperaturas mas bajas (Perreault et al., n.d.).

En la Figura 2.1 se puede apreciar un esquema general de como funciona en teoria los ciclos

de hidrogenacion y deshidrogenacion en el dibenciltolueno:

@ @ @ (HO-DBT) +3 H,

e

(J [J [ (He-DBT)+3H,
e

() [J () (H12-DBT)+3H,
e

O O O(H18-DBT)

Figura 2.1: Esquema de hidrogenacion para el HO-DBT y deshidrogenacion del H18-DBT

(Diirr et al., 2021)
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Haciendo un modelo cinético de cémo se daria la reaccion del DBT con un catalizador de
rutenio y soportado en alumina [Ru/Al:Os], podemos dividir el proceso en tres etapas que se

pueden visualizar en la Figura 2.2
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Figura 2.2: Modelo més probable de como ocurre la reaccion al hidrogenarse el DBT y como

es la difusion y adsorcion de los sitios activos en el catalizador (Tomic et al., 2024).

La primera etapa es cuando se hidrogena uno de los anillos laterales del DBT, formandose el
hexahidro-dibenciltolueno (H6-DBT), posteriormente se hidrogena el otro anillo lateral
formando el dodecahidro-dibenciltolueno (H12-DBT), el altimo anillo que se hidrogena es el
anillo central el cual genera el producto final y la molécula totalmente hidrogenada la cual es
el perihidro-dibenciltolueno (H18-DBT). Esta etapa es la mas compleja debido a que al
hidrogenarse primero los anillos laterales dificulta y limita la hidrogenacion del anillo central

debido al impedimento estérico (Do et al., 2016) (Jorschick et al., 2017).

En la figura 2.3 es posible observar el camino mas probable que tenga la reaccion del DBT en

la reaccion con el catalizador y con la hidrogenacion.

MSS SMS SSM Simultaneous Statistical
T 00T C N Oy ¢ X
ool |oog|lowg el | o
B ,“ o 7
r QJHE Cr L,,,H;:? & I*fj;%( Cr L:TJ/\E,, ;J Ig g
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T H120xx H120y T H12y0x bl T
N /!
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C/ Yngux'x E\J/\Y Hls;i J YHm;E e C H:[g;;; \j/\f ng\xi

Figura 2.3: Formas posibles en las que ocurra el proceso de hidrogenacion en moléculas de
DBT, de izquierda a derecha se aprecian los casos

[MSS],[SMS],[SSM],[Simultanea],[ Estadistica](Sisakova et al., 2021, 7611).
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Tal como que se hidrogene primero en el anillo central de la molécula (Middle-Side-Side
[MSS]), también puede ocurrir que se hidrogene un anillo externo, luego el central y
posteriormente el del otro extremo (Side-Middle-Side [SMS]); 6 por otro lado, que se
hidrogenen primero los anillos de los extremos y luego el central (Side-Side-Middle[SSM));
también existen casos donde hay una hidrogenacion simultanea de los anillos de la molécula,
es decir, se hidrogenan los tres anillos al mismo tiempo, o, puede presentarse una
hidrogenacion estadistica donde no hay una preferencia por algin anillo; cualquiera de estos

casos puede ocurrir.

Para tener un modelo cinético de como es el proceso de la reaccion de hidrogenacion en el

BT junto a un catalizador, se tienen algunas asunciones que precisan tenerse en cuenta:

e [a hidrogenacion en un proceso catalitico que ocurre sélo en la superficie del
catalizador.

e Los sitios activos en la superficie del catalizador son idénticos y estan distribuidos
uniformemente.

e La constante de la velocidad de reaccion sigue la Ley de Arrhenius.

Estas son solo algunas de las asunciones que se tomaron, aunque existe mas (Tomic et al.,

2024).

Segun Adrian Garcia y su grupo de investigacion de catalisis, reactores y control; al analizar
algunos LOHC's como 3,5-DBT junto a un catalizador metalico soportado en una matriz
porosa en un reactor de tanque agitado donde este tipo de reactor menciona que es eficiente y
simple, muy similar a un reactor Parr; donde el catalizador y el LOHC se mezclan, con la
observacion de que las particulas del catalizador deben ser muy pequenias para permitir asi un
transporte mas rapido de masa y calor, ademas que el agitador permite disolver el hidrogeno.
Este tipo de reactores se basaron en un modelo cinético de reacciones de hidrogenacion
cataliticas y se han analizado como el transporte de masa influye en la velocidad de reaccion

(Garcia et al., 2023).

Bruckner se dedic6 al estudio de mecanismos de reaccion de hidrogenacion en el

benciltolueno, donde observd que el proceso de hidrogenacion HO-BT se da mediante los
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intermediarios H4-BT, H6-BT, H10-BT hasta llegar a la forma final hidrogenada, de H12-BT

como se observa en la Figura 2.4:
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Figura 2.4: Mecanismo de reaccion de hidrogenacion del BT (Jorschick et al., 2021).

En este contexto, ademas de comprender cémo el diseno del reactor y los fenomenos de
transporte afectan la velocidad global de reaccion, resulta igualmente relevante profundizar
en los mecanismos de hidrogenacion de los LOHC especificos, como el BT y el DBT. Estos
estudios permiten identificar las rutas de transformacién molecular, los intermediarios
formados y las particularidades que hacen que algunos isdmeros o estructuras se hidrogenen
de manera mas rapida y selectiva.

Jorschick y Leinweber demostr6 que la forma de hidrogenacion de HO-BT inicia
preferiblemente en el anillo no metilado (Jorschick et al., 2021). Un resultado crucial fue el
encontrar tres isomeros para el HO-BT siendo estos las formas de 'orto’, 'meta' y 'para’, donde
el isdbmero del 'para-benciltolueno' es el isomero que se hidrogena de forma mas rapida y

efectiva.
Por otro lado, ahora analizando el mecanismo de reaccion de hidrogenacion del HO-DBT,

segun lo estudiado y lo que se puede apreciar en la Figura 2.5 el proceso de hidrogenacion

ocurre primero en los pasos 1,3 y 6.
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Figura 2.5: Mecanismo de reaccion de hidrogenacion del DBT(Jorschick et al., 2021).

La tecnologia de LOHC enfrenta varios obstaculos para su comercializacion a gran escala,
como el alto consumo de energia, la dificultad en el desarrollo de catalizadores para la
hidrogenacion y la disminucion del rendimiento del almacenamiento de hidrogeno con el
aumento de los ciclos. Por ello, la investigacion actual se centra en reducir el consumo de
energia y desarrollar catalizadores de alto rendimiento (D’Ambra & Gébel, 2023). Los
catalizadores de hidrogenacion més comunes son los catalizadores metdlicos soportados,
preparados por métodos como impregnacion, precipitacion, sol-gel, entre otros. Estos
catalizadores suelen cargarse en materiales basados en carbono, Al:Os, TiO:, zeolitas, etcétera

(Zhou et al., 2024).

2.2 Catalizadores

Existen dos clases de catalizadores: los homogéneos, que presentan mejor rendimiento a
bajas temperaturas aunque su separacion posterior de los productos resulta complicada y los
heterogéneos, que son estables a altas temperaturas, faciles de reciclar y adecuados para

procesos continuos de hidrogenacion y deshidrogenacion.

En este contexto, tanto catalizadores homogéneos como heterogéneos han demostrado
desempefiar un papel clave en los procesos de almacenamiento y liberacion de hidrogeno
mediante LOHC, ya que permiten incrementar la velocidad de reaccion y optimizar el

rendimiento global (Cacciola et al., 1984).
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Los LOHC en presencia de alguno de estos dos tipos de catalizadores mejoran la velocidad
de catalisis y aumentan el rendimiento de la reaccion de hidrogenacion o deshidrogenacion.
Algunos de esos LOHC son los compuestos homociclicos, los N-contenedores (compuestos
N-heterociclicos, amidas, imidas, urea/carbamato, nitrilo y amina-borano) y los

O-contenedores (par silano/alcohol, cetona y par éster/alcohol) (Taube et al., 1985).

Los catalizadores metélicos se pueden clasificar en varias categorias segiin su composicion y
estructura, incluyendo catalizadores monometélicos, polimetalicos y otros, como complejos
metalicos. Dentro de los catalizadores monometalicos, metales como el paladio (Pd), platino
(Pt), rutenio (Ru), rodio (Rh), niquel (Ni), molibdeno (Mo) y cobre (Cu) han sido
ampliamente estudiados debido a su alta actividad catalitica que facilita procesos, como la
deshidrogenacion a temperaturas mas bajas (Zhang et al.,2010 ; Biniwale et al., 2005). Por
ejemplo, se ha demostrado que los catalizadores basados en Ni presentan una excelente
actividad, aunque su eficiencia puede disminuir con el aumento de los ciclos de reaccion

(Kesevan et al., 2018 ; Chen et al., 2021).

El interés por los catalizadores de bajo costo ha llevado a una mayor investigacién en los
catalizadores basados en Ni. Este metal, a pesar de ser menos costoso que los metales nobles,
ha demostrado ser eficaz; sin embargo, su rendimiento puede verse afectado por el tiempo y
entre ciclos (Gutta et al., 2018 ; Chen et al., 2021). Por otro lado, los catalizadores
polimetélicos combinan las propiedades individuales de diferentes metales, mejorando la
actividad y selectividad del producto, asi como reduciendo el uso de metales mas costosos
(Jiang et al., 2017 ; Li et al., 2019). Por ejemplo, se ha observado que los catalizadores
bimetalicos, como Pd-Cu y Pt-Fe, exhiben una mayor actividad y durabilidad en comparacion
con sus contrapartes monometalicas (Li et al., 2022 ; Li et al., 2019). Este enfoque bimetalico
no solo mejora la seleccion de productos, sino que también puede resultar en un uso mas
eficiente y una reduccion de costos en el proceso catalitico (Li et al., 2019; Bell &

Torrente-Murciano, 2016).

Ademas se estan investigando nuevos tipos de catalizadores como los basados en nitruro de
boro y complejos metalicos, aunque estos aun enfrentan desafios en términos de produccion y
aplicabilidad industrial. En general, el rendimiento de los catalizadores en sistemas LOHC
depende del tipo de metal, soporte y proceso de preparacion (Chicaiza-Ortiz et al. 2021). Los

metales nobles, como el platino y el paladio, ofrecen caracteristicas cataliticas excepcionales;
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sin embargo, se ha demostrado que los catalizadores bimetalicos y polimetalicos representan
una estrategia mas sostenible al reducir la dependencia de metales costosos sin comprometer

la actividad catalitica (Angeles—Chavez et al. 2024).

Dado que ya se ha descrito el papel de los metales como fase activa en catalisis, resulta
igualmente relevante comprender la naturaleza de los soportes empleados en la sintesis de

catalizadores heterogéneos, en particular, el caso de las matrices ceramicas de zeolita.

Las zeolitas estdn constituidas por unidades elementales de tetraedros de SiOs y AlO4, los
cuales se enlazan entre si mediante atomos de oxigeno compartidos, originando una
macromolécula con una estructura tridimensional altamente ordenada. Poseen caracteristicas
que las hacen especialmente ttiles en catélisis por su capacidad de adsorcion y su estructura
porosa (Alfaro & Valenzuela, 2013). Cada tetraedro de AlO« introduce una carga negativa en
la red, la cual se compensa mediante cationes pequefios (como Na’, K* o Ca?") localizados en
los poros, acompaiados habitualmente de moléculas de agua. Estos poros, canales e
intersecciones poseen dimensiones que varian entre 0,2 y 1 nm, lo que confiere a las zeolitas
su caracter nanoporoso y las hace especialmente utiles en catalisis(Morocho & Caraguay,

2021; (Luna & Schuchardt, 2001). La formula general de una zeolita puede expresarse como:

A /mm+[(5i02)x- (410,) ] - zH,0 (1)

donde A corresponde al catién de carga m, (x+y) indica el nimero total de tetraedros por

celda unitaria y la relacion x/y representa la proporcion estructural silicio/aluminio n Si/n "

(Weitkamp, 2000).

En la literatura, los atomos de silicio y aluminio se designan como atomos T, los cuales se
ubican en los vértices de los tetraedros y se enlazan a través de uniones T-O-T (Luna &

Schuchardt, 2001; Loiola et al., 2010; Alfaro & Valenzuela, 2013).

Un ejemplo representativo de estas estructuras se observa en las zeolitas tipo X e Y tal y
como se aprecia en la Figura 2.6 , conformadas por 24 tetraedros conectados que forman
unidades de sodalita o B-jaulas. Cuando dichas jaulas se enlazan mediante caras hexagonales,
se obtiene la estructura de faujasita, base estructural de las zeolitas sintéticas X e Y,

ampliamente utilizadas en catalisis.
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Figura 2.6: Estructura de la zeolita X y Y (Weitkamp, 2000).

En particular, la zeolita Y reviste gran importancia en catalisis heterogénea debido a su
sistema de poros espacioso. Esta presenta super jaulas esféricas de aproximadamente 1,3 nm
de diametro, interconectadas con cuatro jaulas vecinas a través de ventanas de hasta 0,74 nm,
conformadas por anillos de 12 miembros (12 TO.). Esta disposicion la convierte en un
soporte altamente eficiente para reacciones donde el tamafio molecular de los reactivos y

productos es determinante(Jacas-Rodriguez et al., 2012 ; Marchena et al., 2019).

Entre las caracteristicas que hacen unicas a las zeolitas como soportes para catalizadores
destacan: su distribucion uniforme del didmetro de poro, la presencia de canales de
dimensiones comparables al tamafio molecular y la posibilidad de intercambiar cationes. En
condiciones normales los poros suelen contener iones como Na“ asociados a moléculas de
agua, las cuales pueden eliminarse facilmente mediante tratamientos térmicos sin

comprometer la integridad de la red cristalina (Loiola et al., 2010; Caovilla et al., 2009).

Los catalizadores metalicos soportados en zeolitas han despertado gran interés tanto en la
academia como en la industria debido a su alta actividad, estabilidad térmica e hidrotérmica,
y su capacidad de exhibir efectos de selectividad de forma en procesos de catalisis
heterogénea. A diferencia de otros soportes, las zeolitas permiten confinar especies metalicas
ultrapequenas y estables dentro de su red nanoporosa, lo que mejora la dispersion del metal y
favorece interacciones sinérgicas entre el soporte y el metal (Weitkamp, 2000). Estas
caracteristicas les otorgan ventajas significativas frente a otros catalizadores soportados,
incluyendo una mayor resistencia a condiciones de reaccidon severas y la posibilidad de

realizar transformaciones altamente selectivas.

En general, la ubicacion de las especies metalicas en las zeolitas puede clasificarse en varias
configuraciones: depositadas en la superficie externa de los cristales, confinadas dentro de
nanoporos o mesoporos, encapsuladas en cavidades huecas, o mezcladas de manera no

estructurada con la zeolita. La posicion y el grado de confinamiento influyen directamente en
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la actividad, estabilidad y selectividad catalitica, ya que determinan la accesibilidad del
sustrato a los sitios activos y la resistencia del metal a la migracion y sinterizacion durante la

reaccion (Sun et al., 2021, 1).

2.3 Impregnacion humeda como método de sintesis de catalizadores

soportados

La impregnacion humeda es uno de los métodos més utilizados para la preparacion de
catalizadores soportados, especialmente en sistemas zeolita-metal, debido a su versatilidad,
simplicidad experimental y bajo costo. Este procedimiento permite incorporar metales sobre
la superficie del soporte, asi como en el interior de su estructura porosa, lo que optimiza tanto
la actividad catalitica como la selectividad (Choi et al., 2010). El proceso se basa en el
contacto entre un soporte poroso —como alimina, silice, carbon activado o zeolitas— y una

solucion precursora metalica, generalmente sales solubles como nitratos o cloruros.

Dentro de las diversas técnicas de sintesis, el método de impregnacion es uno de los mas
empleados para preparar catalizadores metal-zeolita. Este consiste en la incorporacion de
sales precursoras del metal sobre la superficie de la zeolita, seguido de etapas de secado,
calcinacion y reduccidon que generan las especies metalicas activas (Lopez et al., 2023; Lerici
et al., 2018). El proceso puede llevar a que los metales se dispongan principalmente sobre la
superficie externa o en los poros accesibles de la zeolita. Sin embargo, una de sus principales
limitaciones es la tendencia a la aglomeracion de las especies metélicas durante la calcinacion
o la reaccion catalitica a altas temperaturas, lo que genera particulas grandes y distribuciones
no uniformes. Esta falta de control en la dispersion reduce la accesibilidad a los sitios activos

y puede comprometer tanto la actividad como la estabilidad a largo plazo del catalizador.

A pesar de ello, la impregnacion sigue siendo ampliamente utilizada gracias a su simplicidad,
bajo costo, versatilidad en la eleccion de metales y escalabilidad industrial. Ademas, su
eficacia puede optimizarse mediante el control de pardmetros como la concentracion de la
solucion precursora, el pH, el tiempo de impregnacion, la velocidad de secado y las
condiciones de calcinacion, lo que permite mejorar la dispersion metdlica y minimizar la

sinterizacion (Sun et al., 2021, 2).

En este sentido, aunque existen métodos mas sofisticados —como el intercambio i6nico, la

encapsulacién in situ o estrategias basadas en precursores estables—, la impregnacion
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contina siendo una estrategia relevante en el disefio de catalizadores metal-zeolita,
especialmente en aplicaciones donde se busca un balance entre rendimiento catalitico, costo y
facilidad de produccion a gran escala. Su relevancia actual radica en que permite aprovechar
el efecto de confinamiento de la zeolita junto con la accesibilidad de los sitios metalicos,
consolidando a los catalizadores metal—zeolita obtenidos por impregnacién como materiales
clave en procesos como la hidrogenacion, deshidrogenacion, conversion de biomasa,

almacenamiento quimico de hidrégeno y reduccion selectiva de contaminantes.

2.3.1 Tipos de impregnacion

Existen diversas técnicas de impregnacion, cada una con particularidades que determinan la
distribucién y dispersion del metal en el soporte. La impregnacion humeda clasica consiste en
sumergir el soporte en un exceso de solucion precursora, lo que permite alcanzar mayores
cargas metalicas, aunque suele generar una distribucion menos uniforme debido a la difusion
libre de los iones metélicos (Choi et al., 2010).Ahora bien, la impregnacién por volumen de
poro o incipient wetness impregnation (IWI) se basa en agregar un volumen de solucion
equivalente al volumen de poro del soporte, saturando los poros sin humedecer la superficie
externa. Esta técnica permite una mejor distribucion del metal y un menor desperdicio de la

solucion (Yang et al., 2010).

Otra estrategia relevante es el intercambio i6nico, particularmente en soportes como las
zeolitas que poseen propiedades de intercambio catidonico. En este método los cationes de la
zeolita son reemplazados por los iones metalicos del precursor, logrando un control mas
preciso sobre la ubicacion de las especies activas y beneficiando tanto la estabilidad como la

eficiencia catalitica (Nasrollahzadeh et al., 2017; Wang et al., 2020).

2.3.2 Etapas del proceso

El proceso de impregnacion humeda comprende varias etapas criticas. Primero, se realiza la
preparacion del soporte, asegurando limpieza y propiedades texturales adecuadas (area
superficial, volumen y tamafo de poro). Posteriormente, se lleva a cabo la seleccion y
preparacion del precursor que puede ser una sal metalica, un complejo o un compuesto
organometalico. Posteriormente ocurre el contacto entre el soporte y la solucion precursora,
durante el cual los iones metalicos se distribuyen en los poros y sitios activos del soporte. A

continuacion; se procede al secado, fijando el precursor y eliminando el solvente. Finalmente,
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durante la calcinacion, el precursor se transforma en especies metalicas u 6xidos bien
dispersos; en algunos casos, se realiza ademds una reduccion para obtener la fase metalica

activa (Fei et al., 2004; Zhang et al., 2022).

2.3.3 Factores que influyen en la impregnacion

La dispersion y la distribucion final del metal dependen de parametros clave como la
naturaleza del precursor metéalico (su solubilidad, contraiones y estabilidad quimica), las
propiedades del soporte (4rea superficial, acidez y geometria de los poros) y las condiciones
de impregnacion. Entre estas ultimas destacan el pH, que controla la interaccion electrostatica
entre precursor y soporte; la temperatura, que afecta la solubilidad y estabilidad del precursor;
y la velocidad de secado, que determina si ocurre redistribucion metalica antes de la

calcinacion (Centi & Perathoner, 2013; Zhang et al., 2022).

2.3.4 Aplicacion en catalizadores Ni/zeolita

Una de las aplicaciones mdas relevantes de la impregnacion himeda es la sintesis de
catalizadores Ni/zeolita, donde el niquel puede depositarse tanto en la superficie externa
como en los canales nanoporosos de la zeolita. Esta ubicacion es fundamental, ya que la
interaccion con los sitios acidos de Bronsted y Lewis del soporte incrementa la actividad y la
selectividad catalitica (Zhou et al., 2009). Sin embargo, condiciones poco controladas de
impregnacion y calcinacion pueden favorecer la formacion de nanoparticulas grandes de
decenas de nanémetros de tamafio de NiO con baja dispersion, disminuyendo la eficiencia del
catalizador. Para superar esta limitacion, se han desarrollado estrategias como la
impregnacion sucesiva o el uso de agentes complejantes que mejoran la distribucion de las
especies metalicas y por ende, el desempefio catalitico en reacciones de hidrogenacion de

LOHC (Petrov et al., 2018; Wang et al., 2020).
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3. Detalles experimentales

En el marco de esta investigacion, la seleccion de técnicas de caracterizacion respondio a la
necesidad de correlacionar las propiedades estructurales, quimicas, morfologicas y térmicas
de los catalizadores con su desempefio en la hidrogenacion de BT y DBT. En primer lugar,
la caracterizacion reactiva en el reactor Parr permitié evaluar la actividad catalitica bajo
condiciones controladas de presion, temperatura y agitacion, evidenciando de manera
directa la baja conversion observada, coherente con la limitada fraccion de Ni° disponible.
Posteriormente, la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) se
empled para identificar los productos de reaccion y confirmar la presencia de especies
intermedias, aunque la ausencia de muestreo intermedio y el bajo volumen de reaccion
limitaron la cuantificacion de la conversion y la selectividad. La microscopia electronica de
transmision (TEM) se utilizd para determinar el tamafio y la morfologia de las particulas
metalicas, revelando que el niquel permanecia depositado en la superficie de la zeolita
debido a la nanoporosidad extrema del soporte. El analisis termogravimétrico (TGA)
permitid establecer la estabilidad térmica de los materiales y la resistencia del soporte a
procesos de desorcion y deshidroxilacion, aspectos clave para su desempeiio en reacciones
de hidrogenaciéon. De forma complementaria, la microscopia electronica de barrido con
espectroscopia de dispersion de energia (SEM-EDS) aport6 informacion sobre la
distribucion elemental del niquel en el soporte y corroboré su deposicion superficial.
Finalmente, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) permitid identificar los
estados de oxidacion predominantes del niquel, confirmando la presencia mayoritaria de
especies oxidadas (NiO, Ni(OH):) y la baja proporcion de Ni°, lo que constituye un factor
determinante en la limitada actividad catalitica observada. En conjunto, estas técnicas
brindaron una vision integral de los catalizadores sintetizados, posibilitando relacionar la
estructura, composicion, morfologia y estabilidad con su desempefio en los procesos de
hidrogenacion; lo cual constituye un paso esencial para la optimizacion de materiales

aplicables en tecnologias LOHC.

28



Técnicas de caracterizacion de Catalizadores de Zeolita y Niquel

Caracterizacion reactiva
( Reactor Parr)

+ Actividad cataliti
vajo condicione
controladas de presion,
temperatura y agitacion

» Ensayos de hidrog

jo presion y temperatura

controladas.
Observacion directa de

conve .

Ni").

« Volumen reducido (2
mL) y ausencia de
muestreo intermedio
— limitan la cinética.
Futuro: incorporar
sistemas de muestreo
automatico para
construir curvas de
conversion vs. tiempo.

Caracterizacion quimica
S, XPS)

Identificacion cualit

de BT y DBT en me
real

Confirmacion de que el
Ni se encuentra

mayc

estados o

Ni(OH),).

» No se obtuvo
conversion ni
selectividad por falta de
muestreo intermedio y
bajo volumen de
reaccion.

Necesidad de
incrementar la fraccion
Ni® mediante reduccion
controlada y usar
muestreo en linea.

Caracterizacion morfologic:

(SEM/EDS, TEM)

» Distribucion elemental.

« Visualizacion clara de
particulas de Ni en
superficie.

+ Determinacion de
morfologia y
distribucion elemental
del soporte.

Margen de error 8 nm
en TEM — se requiere
mayor resolucion
estadistica.
Confirmacion de
microporosidad
extrema — oportunidad
de explorar soportes
COn poros mas
accesibles.

Caracteri
(

» Estabilidad térmica.

» Proce
descompc

- Soporte estable en el
rango de temperaturas
de interé
Identificacion de
etapas de desorcion y
deshidroxilacion.

La estabilidad térmica
no asegura actividad
catalitica = necesidad
de combinar con
analisis de acidez
(Brensted/Lewis) y
spillover de H,.
Futuro: relacionar
estabilidad con
desempefio en ciclos
repetidos de reaccion.

Figura 3.1: Resumen de técnicas experimentales aplicadas y su contribucion al anélisis
estructural, quimico, térmico y reactivo de los catalizadores Ni/zeolita y su relacion con el

desempefio en hidrogenacion de LOHC.
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3.1 Reactor de Hidrogenacion

El reactor de hidrogenacion usado en este trabajo, es un reactor Parr 4598 es un autoclave de
alta presion con capacidad de 100 mL, fabricado en acero inoxidable 316 L, lo que le confiere
una elevada resistencia a la corrosion y robustez estructural. Su disefio le permite operar bajo
condiciones extremas de temperatura y presion, siendo especialmente adecuado para procesos
de pirolisis y tratamientos hidrotermales (Ling et al., 2021; Tang et al., 2020). Acoplado a un
controlador Parr 4848, este sistema ofrece un monitoreo y ajuste preciso de los parametros de
operacion, garantizando la estabilidad de las condiciones de reaccion. Entre sus
caracteristicas técnicas destacan un sistema de agitacion por paleta plana, que asegura una
mezcla eficiente, y una chaqueta calefactora que permite alcanzar rapidamente las
temperaturas de consigna (Ling et al., 2021; Badran et al., 2019). Su capacidad de mantener
presiones de hasta varios cientos de bares resulta esencial en aplicaciones que involucran
disolucion de gases o condiciones supercriticas, tales como la hidrolisis térmica, la pirolisis, o
procesos de hidrogenacion (Booran et al., 2021; Haffiez et al., 2022; Wang et al., 2020;
Brienza et al., 2022; Adhikari et al., 2019; Kakar et al., 2020).

Estas caracteristicas lo convierten en un equipo de gran valor en el &mbito de la investigacion
en catalisis, particularmente en el desarrollo de catalizadores soportados en zeolitas, donde la
operacion a alta presion y temperatura es fundamental para evaluar la actividad, selectividad

y estabilidad de los materiales (Brienza et al., 2022; Relvas et al., 2015; Pinto et al., 2023).

La reaccion de hidrogenacion se realizdé a 150 °C, bajo una presion de 70 bar y con una

agitacion de 1000 rpm.

Figura 3.2: Reactor Parr (Artisan Technology Group, 2015).
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3.2 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-MS

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-MS es una técnica
analitica dedicada a la separacion, identificacion y cuantificacion de mezclas de sustancias
volatiles y semivolatiles (Cromatografia De Gases/Espectrometria De Masas (GC/MS) —
Instituto De Quimica Aplicada, n.d.).

La cromatografia de gases (GC) es una técnica instrumental utilizada para la separacion de
componentes volatiles contenidos en una mezcla compleja. En este procedimiento la muestra
es introducida en el sistema, donde se vaporiza y es transportada a través de una columna
capilar mediante un gas portador inerte, comiinmente helio o hidrégeno. La separacion de los
compuestos ocurre en funcion de su afinidad con la fase estacionaria de la columna y su

grado de volatilidad.

Entretanto, la espectrometria de masas (MS) permite la identificacion y cuantificacion de
moléculas presentes en una muestra a través de la medicion de la relacion masa-carga (m/z)
de los iones generados. Cuando ambas técnicas se combinan en un sistema GC-MS, los
compuestos previamente separados por el cromatdgrafo son transferidos al espectrometro,
donde son ionizados, fragmentados y analizados con base en sus valores m/z, permitiendo asi

su caracterizacion estructural y cuantificacion precisa (Cromtek, 2024).

El analisis de los productos liquidos se realizé mediante cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS) en un equipo Shimadzu QP2010 Ultra. Este sistema
cuenta con un analizador cuadrupolar de alta sensibilidad, capaz de operar en rangos de
masas de m/z 1 a 1090 con una precision elevada. El equipo incorpora una fuente de
ionizacion por impacto electronico (EI) de 70 eV, lo que asegura una fragmentacion
reproducible y comparabilidad con bibliotecas espectrales. La GC se encuentra equipada con
un sistema de control de temperatura programable, que permite gradientes precisos entre 2 y
120 °C/min y una estabilidad térmica de +0,01 °C. El sistema ofrece un alto poder de
resolucion y un tiempo de adquisicion rapido, lo que garantiza una deteccion confiable
incluso en mezclas complejas. Asimismo, permite operar tanto en modo scan para
identificacion cualitativa de compuestos como en SIM (Selected Ion Monitoring) para

analisis cuantitativos de alta sensibilidad (GCMS-QP2010 SE, n.d.).
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Se realizé el andlisis por GC-MS empleando un cromatégrafo Shimadzu QP2010 Ultra con
una columna capilar de 30 m de longitud, 0,25 mm de didmetro interno y 0,25 um de espesor

de pelicula.

Esta técnica es necesaria debido a que permite identificar y cuantificar los productos de
hidrogenacion, determinando si esté proceso ocurrid parcial o totalmente 6 si hay ausencia de
este proceso; permitiendo corroborar si el hidrogeno se incluy6 en la molécula del LOHC 6

no, a su vez identificando las moléculas de especies intermedias o subproductos.

Es posible que existan contaminaciones de la columna, dado que todas las muestras contienen
residuos, también puede haber un problema de calibracion en el detector o interferencia en la

identificacion de los compuestos.

Figura 3.3: Cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas Shimadzu QP2010

Ultra (GCMS-QP2010 SE, n.d.).

3.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) utiliza un haz de electrones que atraviesa
muestras muy delgadas, permitiendo la caracterizacion estructural y morfologica de
materiales a escalas atdmica, nanométrica y micrométrica (Pavan et al., n.d.; Williams &
Carter, 2009). Su desarrollo respondié a la necesidad de superar el limite de resolucion

impuesto por la longitud de onda de la luz en los microscopios opticos.

El funcionamiento del TEM inicia con una fuente de electrones (filamento de tungsteno,
hexaboruro de lantano o emision por campo), que son acelerados y enfocados por lentes
condensadoras hacia la muestra; la cual debe tener un espesor de decenas a cientos de
nanometros (Egerton, 2011; Reimer & Kohl, 2008). Al interactuar, los electrones pueden
transmitirse sin desviacion o dispersarse elastica e inelasticamente, generando imagenes,

espectros y patrones de difraccion (Zhou et al., 2007). Estos se registran mediante pantallas
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fluorescentes o detectores digitales y ajustando el sistema de lentes, es posible obtener tanto
imagenes en espacio real como patrones en espacio reciproco, conectados entre si mediante
transformadas de Fourier. Esta versatilidad convierte al TEM en una herramienta esencial

para el estudio de materiales (Raja & Barron, 2022).

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) se obtuvieron con un
microscopio Hitachi HF-3300 (I2TEM-Toulouse) operado a 300 kV. Este microscopio esta
equipado con un candn de emisién de campo en frio y un corrector de aberraciones de imagen
(B-COR de CEOS), alcanzando una resolucion espacial de 80 pm en modo de alta resolucion

TEM (HRTEM).

Figura 3.4 : Microscopio Hitachi HF-3300 (I2TEM-Toulouse)(Microscope éLectronique En
Transmission I2TEM Du CEMES, n.d.)

Es necesaria hacer la caracterizacion por TEm dado que permite medir el tamafio de particula
de niquel y como esté se distribuye sobre el soporte de zeolita; asi mismo, permite hacer una
correlacion entre la dispersion del niquel, la concentracion del catalizador y el tamafio de

particula de este con la capacidad de catélisis sobre el LOHC.

Algunos de los posibles errores que se pueden presentar en esta técnica es el dafio por el haz
de electrones en soportes sensibles, problemas de enfoque o alineacion que pueden dar

imagenes borrosas.
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3.4 Analisis por Termogravimetria (TGA)

El analisis por TGA es un método para realizar andlisis térmicos sobre una muestra , donde se
mide la masa de la misma a lo largo del tiempo, mientras que se estd cambiando la
temperatura. Estd medicion permite obtener informacion util sobre la muestra que se esta
estudiando; como por ejemplo las transiciones de fase que pueden ocurrir, fendmenos de
absorcion, desorcion o adsorcion y también fendmenos quimicos como pueden ser
descomposiciones térmicas, reacciones de oxidacion o reduccidon y reacciones quimicas; esté
analisis generalmente se realiza en diferentes condiciones atmosféricas, ya sea aire del
ambiente, un gas inerte, gases ya sean oxidantes, reductores, corrosivos, carburantes, vapores
de un liquido o autogenerados; Asi mismo también se puede hacer el analisis con una presion
controlada, a presidon constante, en alto vacio o alta presion (Andlisis Termogravimétrico,

n.d.).

Existen diferentes formas de realizar el analisis por TGA, existe el andlisis dindmico en el
cual la temperatura aumenta continuamente mientras se registra el cambio en la masa,
permitiendo hacer una identificacion de eventos como la evaporacion de agua, la pérdida de
compuestos orgdnicos o la descomposicion térmica de materiales. Por otro lado, se tiene el
TGA estatico donde la temperatura se mantiene constante y se mide la masa a lo largo del
tiempo; lo cual es util para analizar la estabilidad térmica del material, la resistencia térmica
prolongada y la cinética de descomposicion a una temperatura fija. Por ultimo, se tiene el
analisis de TGA cuasiestatico en el cual la temperatura se incrementa por intervalos y se
mantiene por un cierto tiempo hasta que la masa se estabilice; esto se realiza para separar
procesos descomposicion que ocurren en etapas, estudiar materiales que tienen
comportamientos complejos o para determinar masas estables en cada punto antes de

continuar el calentamiento. (Thermogravimetric Analysis (TGA), 2022).

El analisis termogravimétrico (TGA) se realizo en un equipo Q50 de TA Instruments,
disefiado con una microbalanza ultrasensible con resolucion de 0.1 pg y una deriva de peso
menor a 0.1 pg/h, lo que garantiza alta estabilidad en mediciones isotérmicas prolongadas. El
equipo opera en un rango de temperatura entre ambiente y 1000 °C con un control de
calentamiento programable desde 0.1 hasta 100 °C/min, manteniendo una excelente precision
térmica (< =1 °C). Su disefio incorpora un horno de resistencia con control de flujo laminar y

controladores de flujo masico (MFC) que aseguran una atmodsfera inerte u oxidante estable
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durante el andlisis. Ademads, la geometria del sistema y el aislamiento térmico permiten

minimizar gradientes de temperatura y maximizar la reproducibilidad de las mediciones.

Figura 3.5: Equipo de termogravimetria Q50 de TA Instruments (74 INSTRUMENTS, n.d.)

Esté estudio es necesario dado que permite conocer la estabilidad térmica del catalizador y
evalta la resistencia del soporte a la descomposicion térmica. No obstante pueden ocurrir
errores instrumentales como una calibracidn incorrecta de la balanza que termina reflejandose
en desviaciones en pérdida de masa, ruido térmico por mala homogeneidad en el horno, saltos
falsos en la curva que indicarian un desprendimiento brusco del material o contaminacion del

gas de purga.

3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) y por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM), esta técnica se usa comunmente
para obtener imagenes de superficies de alta resoluciéon utilizando el principio de la
microscopia oOptica. EI SEM escanea la muestra con un haz de electrones enfocado para
producir una imagen de alta resolucién de su superficie, permitiendo comprender la
topografia y la composicion de la superficie de la muestra (What Is SEM Analysis and Why Is
It Important?, 2024).

Las medidas de SEM se toman en una camara de vacio para evitar en gran medida que las
moléculas y atomos presentes en la columna del microscopio interactiien con el haz de
electrones y distorsionen la margen producida, garantizando una alta calidad en las iméagenes;

ademas para iniciar el analisis se debe tratar la muestra para eliminar toda el agua y que no se
35



vaporice estd en el vacio. Una vez preparada la muestra, el microscopio electronico de
barrido (SEM) se activa para generar un haz de electrones mediante una fuente ubicada en la

parte superior del equipo.

Este haz es dirigido y enfocado mediante una serie de componentes, incluyendo un anodo
con carga positiva, lentes condensadoras, aperturas y bobinas de escaneo que permiten cubrir
toda la superficie de la muestra. La lente objetivo enfoca el haz en un punto preciso donde
interactiia con la muestra generando electrones retrodispersados (BSE) y secundarios (SE).
Los BSE, que provienen de capas internas, revelan diferencias en composicion al reflejar
variaciones en el nimero atomico, mientras que los SE, emitidos desde la superficie,
permiten observar con detalle la topografia. Ambos tipos de electrones son detectados y
convertidos en sefiales que forman la imagen final del analisis. (What Is SEM Analysis and

Why Is It Important?, 2024).

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es una técnica que generalmente se usa para
realizar un mapeo elemental que permite identificar regiones de interés mediante colores,
permitiendo asi detectar elementos, moléculas o contaminantes y haciendo posible que se
pueda recuperar informacion que puede ayudar a desarrollar la comprension de la historia de
la muestra, como condiciones de formacion o algunas propiedades macroscopicas (Bruker,
n.d.).

La relevancia de la EDS radica en su capacidad de complementar otras técnicas de
caracterizacion, ya que no solo ofrece informacion puntual sobre la presencia de elementos;
sino que también facilita la correlacién entre la composicion quimica y las propiedades
estructurales o morfoldgicas de los materiales. De este modo se convierte en una herramienta
clave para establecer relaciones directas entre la distribucion elemental y el desempefio

funcional de la muestra.

Esta técnica se utiliza junto con el microscopio electronico de barrido (SEM) para identificar
los elementos quimicos presentes en una muestra y en algunos casos, estimar su
concentracion. Para ello se usa el mapeo elemental, el cual se usa para caracterizar y
visualizar coémo estan distribuidos los elementos en la superficie de la muestra , permitiendo
asi comprender la estructura del material. Estos mapas se crean combinando informacion
recopilada durante las mediciones de SEM/EDS. La intensidad o escalada de color esta

asociada a la cantidad de concentracion de un elemento en cierto punto (Bruker, n.d.).
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Para la caracterizacion morfoldgica y elemental de las muestras se empled el microscopio
Helios NanoLab 600i un sistema de haz dual (DualBeam) que combina un SEM con una
columna FIB (Focused Ion Beam) de iones Ga'. Este equipo permite obtener imagenes de alta
resolucion alcanzando hasta 0,5 nm con el haz de electrones y 1,0 nm a baja corriente; asi
como realizar cortes y perforaciones localizadas con precision nanométrica. El Helios
NanoLab 600i cuenta con columna SEM FEG, micromanipulador OmniProbe y cinco
sistemas de inyeccion de gas (GIS) para deposicion de Pt, W, C, Co y O=. Ademaés dispone de
detectores SE, BSE, EBSD, EDS y STEM, lo que permite obtener informacion morfologica y
composicional detallada, realizar andlisis cristalograficos y quimicos, asi como manipular y

preparar muestras a escala submicrométrica (Helios 5 UC DualBeam, n.d.).

Figura 3.6 : Microscopio Helios NanoLab 600i (Helios 5 UC DualBeam, n.d.).
El SEM permite analizar la morfologia superficial y la textura del catalizador, con el EDS se
obtiene la composicion elemental y la distribucion del niquel en el soporte, juntos estos

analisis permiten verificar la homogeneidad de la impregnacion del metal.
Es posible encontrar algunos errores instrumentales, como por ejemplo imagenes

distorsionadas o con una resolucion limitada en EDS, debido a que puede haber elementos en

muy bajas concentraciones y es dificil detectarlos.
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3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica ampliamente utilizada
para el analisis cualitativo y cuantitativo de la composicion quimica superficial de solidos. Su
principio se basa en la deteccion de fotoelectrones emitidos cuando la superficie de la
muestra es irradiada con un haz de rayos X, lo que permite identificar todos los elementos
excepto hidrégeno y helio, con una sensibilidad de hasta ~0.1% en abundancia atomica y una
precision de cuantificacion del 5-10%. El alcance del andlisis es superficial con una
profundidad aproximada de 3-10 nm, aunque puede extenderse a capas mas profundas
mediante decapado i6nico con Ar'. Ademas de la concentracion elemental, la técnica
proporciona informacion sobre el estado quimico de los elementos detectados. El area de
muestreo varia entre 15 y 1000 um de didmetro, lo que junto con su alta sensibilidad,
convierte a la XPS en una herramienta esencial en investigacion, desarrollo de nuevos

materiales y control de calidad en procesos de fabricacion (Kumar, n.d.).

El principio de funcionamiento de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se basa
en el efecto fotoeléctrico. Cuando un fotén de energia hv incide sobre los atomos mas
superficiales de un material, provoca la emision de fotoelectrones. Tras este proceso, el
atomo puede relajarse emitiendo un fotén o un electrén secundario conocido como electron

Auger (Krishna & Philip, 2022, 3).

La energia necesaria para extraer un electron de un material al interactuar con la radiacion
electromagnética se describe mediante la expresion: Eb=hv—Ek—¢, donde hv es la energia de
los fotones incidentes, Ek es la energia cinética del fotoelectron emitido, ¢ es la funcion de
trabajo del espectrometro, Eb corresponde a la energia de enlace del electron. La
determinacion de la energia de enlace Eb es fundamental, ya que cada nivel electrénico de un
atomo posee una energia caracteristica que permite identificar de manera precisa tanto el
elemento como el nivel atdmico involucrado en el proceso. En otras palabras, al medir la
energia cinética Ek, se puede calcular Eb y asi reconocer la especie quimica presente en la

superficie (Kumar, n.d.).

Es importante considerar que, bajo condiciones ambientales, la superficie de cualquier
material se cubre de forma natural e inmediata con una capa delgada (< 3 nm) compuesta
principalmente por grupos C-C/C-H, —OH y H:0, lo cual puede influir en el analisis
realizado mediante XPS (Feliu, 2010).

38



El instrumento de medida que se usoé fue el XPS Spectrometer Kratos AXIS Supra, los
pardmetros del experimento fueron una fuente de rayos X Mono Al Ka 120W (8mA / 15kV),
la presion base de 10 Torr, el area de analisis tenia una dimension de 700 x 300 um, el pase
Energia y paso fue de Amplio: 160 eV / 1000 meV y Regiones: 20 eV / 100 meV
respectivamente, no se uso Fresado ionico (molienda ionica) y se utilizd neutralizador de
carga (AXIS Supra+ Automated, Multi-Technique Imaging X-Ray Photoelectron

Spectrometer, n.d.).

Esté estudio se realizd en el laboratorio de microscopias avanzadas (LMA) en la Universidad
de Zaragoza; en la superficie de las muestras se estudid “as received” sin realizar ninguna
modificacién ni proceso de limpieza sobre la misma. Se trabajo con el modo de lentes
Hybrid-slot, lo que corresponde a un area de analisis de aproximadamente 700 x 300 micras.

Se registrd inicialmente un barrido general para detectar elementos presentes en superficie y
se registraron espectros de alta resolucion de las regiones de interés. En las tres muestras que
contienen niquel, el % atdmico obtenido para el aluminio a partir de los barridos generales

puede estar infra cuantificado debido al solapamiento de las sefiales Al 2s y Ni 3s.

Figura 3.7: Equipo de espectrometria Spectrometer Kratos AXIS Supra (4XIS Supra+
Automated, Multi-Technique Imaging X-Ray Photoelectron Spectrometer, n.d.).

Con el estudio de XPS se precisa determinar los estados de oxidacion del niquel y qué
especies de niquel hay en el catalizador; a su vez permite conocer la composicion quimica
superficial, lo cual es clave para la catalisis heterogénea permitiendo distinguir entre especies
claves de niquel que son relevantes para los procesos de hidrogenacion. Es posible que
existan errores instrumentales asociados a estas mediciones, como el desplazamiento de los
picos de enlace que se detectan analizando la carga superficial de la muestra, errores en la
asignacion de especies debido al solapamiento de picos de enlace, la contaminacion
superficial que generalmente se detecta con sefiales de carbono y oxigeno, y desplazamientos

en los picos encontrados dada una calibracion deficiente.
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4. Resultados y Analisis

4.1 Sintesis de catalizadores por impregnacion

Para iniciar la sintesis del catalizador, se pesaron 500 mg de zeolita en una balanza de alta
precision, como se observa en la Figura 4.1, sobre la cual se realizd un proceso de
impregnacion quimica para incluir el metal (en este caso, niquel) en su matriz ceramica.
Como precursor se utilizd acetato de niquel (II) tetrahidratado [Ni(CH:CO:)::4H:0]. La
formula empleada para calcular la cantidad de precursor necesaria para obtener diferentes

concentraciones de niquel (5%, 10%, y 15%) fue la siguiente:

05g mol mol g

-1

_ ZEOQ Metal Precursor Precursor

g, =— x ; @)
Metal -1 9y mo

Porcentaje

mol
Metal Precursor

La ecuacion presentada permite calcular la masa de precursor metalico necesaria para lograr

una carga especifica de niquel en el soporte zeolitico. En ella, g es la masa de metal a
Metal

05g -1
incorporar en la zeolita. El término ———

Porcentaje -

corresponde a la fraccion mdsica de metal

deseada, considerando una masa fija de soporte de 0,5 g de zeolita (gZEO) y el porcentaje en

mol
peso de niquel a impregnar (%). El factor —gM”“’

M

transforma la masa del metal en moles,

ol
Precursor

mol

Metal

usando la masa molar del niquel (gM). A continuacion, introduce la relacion

estequiométrica entre el metal y el precursor elegido (por ejemplo, nitrato de niquel

hexahidratado), que depende de la composicion quimica de dicho precursor. Finalmente,

gPrecursnr

corresponde a la masa molar del precursor, lo que permite expresar el resultado

Precursor

final en gramos de precursor, es decir, la cantidad real que debe pesarse para sintetizar el

catalizador con la carga metélica deseada.
Con esta formula se determiné la cantidad de precursor en porcentaje peso-peso para cada

concentracion. Para una concentracion de 10% de niquel, se emplearon 234 mg de acetato de

niquel; para 5%, 106 mg ; y para 15%, 353.6 mg (Bermejo Herrera, 2017).
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it @ 2
Figura 4.1: Pesaje de 500 mg de zeolita Figura 4.2: Disolucion del acetato de niquel

como soporte del catalizador. en agua Milli-Q para preparar la solucion de

impregnacion.

Posteriormente, se disolvio la cantidad correspondiente de precursor de acuerdo con el
calculo previo: 106 mg de acetato de niquel para ZEO5Ni, 234 mg para ZEO10Ni y 353,6 mg
para ZEO15Ni, en 5 mL de agua Milli-Q; tal como se muestra en la Figura 4.2 utilizada por
su pureza y capacidad de reducir interferencias experimentales. La solucion de acetato de
niquel se agitd por 10 minutos hasta la disolucién completa. Posteriormente, se afiadieron 500
mg de zeolita a la solucion y se agitd continuamente a 60 °C con un agitador magnético como
se observa en la Figura 4.3 y 4.4, esto se realizd hasta evaporacion parcial. La mezcla
resultante se secd en horno durante toda la noche para garantizar la eliminacién total de

humedad, esto se aprecia en la Figura 4.5.
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Figura 4.3: Adicion de 500 mg de zeolitaa Figura 4.4: Secado tras agitar en la plancha

la solucidn de acetato de niquel y agua. eléctrica a 60 °C con agitador magnético.

Este procedimiento de impregnacion asegura una adecuada dispersion del precursor metalico
sobre la superficie de la zeolita, lo cual es fundamental para promover la interaccion entre el
niquel y el soporte. Ademas, el secado previo permite obtener una mezcla homogénea y
estable; condicion necesaria para que el posterior tratamiento térmico genere especies

cataliticamente activas y bien ancladas en la matriz de la zeolita.

Figura 4.5: Secado completo de la mezcla Figura 4.6: Sistema de calcinacién en
de zeolita y acetato de niquel en horno horno tubular con atmosfera de nitrégeno.

durante toda la noche.

La mezcla seca de zeolita y acetato de niquel se sometio a calcinacion en un horno tubular, tal

como se muestra en la Figura 4.6, en atmosfera de nitrogeno a 0.12 Pascales (sin flujo
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constante) para evitar la formacion de especies no deseadas como 6xidos. Aunque se puede
usar cualquier gas inerte (como el argén), se optd por el nitrdgeno por su bajo costo. Las
condiciones de calcinacion fueron de 600°C durante 3 horas, con una rampa de calentamiento
de 5°C/min durante 2 horas (Palanichamy et al., 2022). Este tratamiento térmico elimina el
acetato de niquel, asegurando que el catalizador resultante esté compuesto solo de zeolita y

niquel.

El material obtenido tras la calcinacion corresponde al catalizador activo en forma final, tal
como se ve en la Figura 4.7 con una fase metdlica estabilizada sobre el soporte. Con estas
caracteristicas, el catalizador se encuentra listo para ser evaluado en condiciones de reaccion,
lo que permite correlacionar sus propiedades estructurales con el desempefio catalitico en

procesos de hidrogenacion.

{3 R
HTARER

Figura 4.7: Catalizador de zeolita y niquel Figura 4.8: Preparacion del reactor de
después de la calcinacion a 600 °C. hidrogenacion Parr para la reaccion

catalitica.

Una vez sintetizado y sometido al tratamiento térmico, el desempeno catalitico se evalu6 en
un reactor Parr 4598 de 100 mL, acoplado a un controlador 4848 (Parr Instrument Company).
En el reactor se introdujeron 0,1 g de catalizador y 2 ml de la mezcla de BT y DBT. La
reaccion de hidrogenacion se realizé a 150 °C, bajo una presion de 70 bar y con una agitacion
de 1000 rpm tal como se aprecia en la Figura 4.8. Durante el proceso se registraron las
variaciones de presion indicadas en el controlador. La reaccidén continud hasta que la presion
mostrd una variacion de solo 0.1 bar en un intervalo de dos horas, indicando la finalizacion

de la catalisis.
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Este procedimiento se replicé para cada catalizador con concentraciones de niquel de 5%,

10% y 15%.

Finalizada la reaccidon y tras enfriar el sistema a temperatura ambiente, el catalizador fue
recuperado por filtracion, mientras que la fase liquida, como se ve en la Figura 4.9 se analizd
mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), empleando
un cromatégrafo Shimadzu QP2010 Ultra con una columna capilar de 30 m de longitud, 0,25

mm de didmetro interno y 0,25 um de espesor de pelicula.

Figura 4.9: Liquidos orgéanicos de BT y DBT utilizados como reactantes en el proceso de

hidrogenacion.

Posteriormente, se caracterizo la composicion quimica del catalizador y de las moléculas de
BT y DBT mediante GC-MS, lo que permiti6 correlacionar los espectros obtenidos con los
resultados de la reaccion de hidrogenacion y establecer si esta fue parcial o total en funcion

de la concentracion de niquel empleada.

Para la caracterizacion morfologica y estructural se aplicaron diferentes técnicas: las
imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) se obtuvieron con un
microscopio Hitachi HF-3300 (I2TEM-Toulouse); el andlisis de SEM/EDS se llevo a cabo en
el equipo Helios NanoLab600i; y los estudios de XPS se realizaron utilizando un

espectrometro Kratos AXIS Supra.
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4.2 Anadlisis del desempeiio de catalizador de zeolita y niquel mediante reactor

Parr y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

Inicialmente, en esta primera etapa se evalud el proceso de hidrogenacion en el reactor Parr
para el LOHC de BT/DBT junto con el catalizador sintetizado de Zeolita y Niquel en diversas
concentraciones; esto con el fin de analizar cudl era el mejor resultado obtenido segtn la

concentracion de niquel que se utilizara en el proceso.

Para comenzar, se analiz6 la zeolita sin niquel afiadido con el fin de verificar que la actividad
de hidrogenacion se debe exclusivamente al niquel, mientras que la zeolita solo funciona
como soporte y no promueve la hidrogenacion de BT/DBT, como se muestra en la Figura

4.10.

El proceso se inici6 a 150 °C y una presion de 72 bar. Durante toda la medicion, que tuvo una
duracién de 37000 segundos (10,28 horas), no se observé actividad de hidrogenacion del

BT/DBT, lo que confirma que la zeolita, por si sola, no posee capacidad catalitica para esta

reaccion.
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Figura 4.10: Curva de hidrogenaciéon del Figura 4.11: Curvas de hidrogenacion

reactor Parr de BT/DBT con unicamente el (presion vs. Tiempo) obtenidas en el reactor

soporte de zeolita. Parr, para los catalizadores de Ni-Zeolita
con 5%(ZEO5Ni), 10% (ZEO10Ni) y 15%
de niquel (ZEO15Ni)
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La hidrogenacion de la mezcla de BT/DBT fue evaluada empleando catalizadores de zeolita
con diferentes concentraciones de niquel (5%, 10% y 15% , porcentaje en peso). En todos los
casos se observo una disminucion progresiva de la presion del sistema a lo largo del tiempo
(Figura 4.11); lo que confirma el consumo de hidrogeno y por tanto, la ocurrencia efectiva del

proceso de hidrogenacion (He et al., 2018).

4.2.1 Efecto de la concentracion de niquel en la velocidad y la capacidad de
reaccion

De acuerdo con lo observado en la Figura 4.11, mientras el catalizador con 5 % de niquel
(ZEOS5Ni) presentd una variacion de la presion de aproximadamente 4.5 bar, luego de
transcurrir 150000 s, los catalizadores de con 10 % y 15 % de niquel (ZEO10Niy ZEO15N;j,
respectivamente) mostraron una variacion de la presion muy superior, alcanzado valores de
14 bar y 16 bar respecto al valor inicial de hidrégeno con el que se inicid el proceso,
respectivamente, para el mismo intervalo de tiempo. Adicionalmente, y como lo muestra la
curva para ZEOIONi, la variacion de la presion continua mas alla de 30000 s, demostrando

que los catalizadores no logran alcanzar un estado de saturacion por la absorcion de H.

Por lo tanto, se encontré que el catalizador con 15% de niquel (ZEO15Ni) presento la cinética
de reaccidbn mas rapida. Sin embargo, esta alta velocidad se vio acompanada de una
capacidad de absorcion mas limitada, atribuible a la saturacion temprana de los sitios activos.
Este comportamiento puede estar relacionado con la aglomeracion de las particulas de niquel
a altas concentraciones, lo que ocasiona el bloqueo parcial de los poros de la zeolita y reduce

la superficie accesible para la absorcion de hidrégeno (Joo et al., 2009).

En contraste, el catalizador con 5% de niquel (ZEO5N1) mostrd la reaccion mas lenta. Este
resultado sugiere que una baja carga metalica limita significativamente la disponibilidad de
sitios activos, reduciendo tanto la velocidad de reaccidon como la eficiencia global del proceso

(Kim et al., 2018).

El catalizador ZEO10Ni, con un 10% de niquel, exhibio el desempefio mas equilibrado. Este
material combin6 una velocidad de reaccion adecuada con la mayor capacidad de absorcion
de hidrogeno entre las muestras analizadas. En esta concentracion intermedia, los sitios

activos parecen estar mejor distribuidos y los poros de la zeolita permanecen accesibles, lo
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que optimiza el proceso catalitico (Han et al., 2020). En consecuencia, el ZEO10Ni se perfila
como la opcidn més prometedora, tal como se observa en la Figura 4.11 al lograr un balance

adecuado entre rapidez y eficiencia de absorcion.

4.2.2 Comparacion con catalizadores comerciales

La comparacion de ZEO10Ni con catalizadores de referencia tales como el Raney-Niquel, un
catalizador comercial y el KCC (10% Ni) evidenci6 diferencias significativas en la cinética
del proceso. Mientras que el Raney-Niquel, preparado en el grupo de GISIOMICA-
UNIVALLE por el M.Sc Julidn Vanegas y la Dra. Malka Irina Mora. El Raney-Niquel
completd la reaccion en aproximadamente 13,9 horas y el KCC (10% Ni) en 15 horas, el
ZEO10Ni requiri6 alrededor de 91,7 horas para alcanzar el mismo nivel de conversién, como

se observa en la Figura 4.12.

5% (ZEO 10% Ni)
5% SPNi
5% (KCC 10% Ni)
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Figura 4.12: Curvas de hidrogenacion, obtenidas en el reactor Parr, empleando el catalizador
comercial Raney-Niquel (SPNi); un catalizador de Ni-KCC, impregnado con 10 % Ni (KCC
10% Ni); y el catalizador ZEO10Ni. (Informacion compartida por Julidn Vanegas y Malka

Irina Mora, de su trabajo de investigacion sobre catalizadores de niquel en nanoesferas de

silice KCC-1).

En la Figura 4.12 el valor de 5% indicado en la leyenda corresponde al porcentaje en peso de
catalizador utilizado en la reaccion respecto al sustrato, y no a la concentracion metalica

presente en cada material. Esta aclaracion es importante porque al tratarse de catalizadores
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con diferentes precursores de niquel y, por tanto, distintas masas molares y composiciones, la
comparacion directa en términos de porcentaje de niquel seria imprecisa. De este modo, el
uso del 5% en peso de cada catalizador asegura condiciones equivalentes de reaccion,

permitiendo contrastar adecuadamente su desempefio en la hidrogenacion.

A pesar de esta cinética considerablemente mas lenta, el ZEO10Ni mostré una capacidad de
absorcion de hidrogeno comparable a la de los catalizadores de referencia. Este hallazgo
sugiere que, aunque el ZEO10ONi no resulta ideal para aplicaciones que demandan una
hidrogenacion rapida, si constituye una alternativa viable en procesos donde se prioriza la

estabilidad y la mayor conversion posible.

Las diferencias en el desempeno pueden explicarse por la naturaleza estructural de los
catalizadores. El Raney-Niquel y el KCC presentan una alta superficie especifica y una
mayor accesibilidad de sitios activos, lo que favorece una cinética acelerada (Lee et al., 2013;
Kim et al., 1999). En contraste, el ZEO10Ni, aunque conserva una distribucion adecuada de
niquel y una estructura porosa activa, podria estar limitado por una menor densidad de sitios
activos accesibles y por restricciones difusionales dentro de los poros de la zeolita (Chang et

al., 2015).

4.3 Caracterizacion por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de

masas GC-MS

4.3.1 Analisis del BT/DBT con Zeolita sin Niquel

Se llevo a cabo un andlisis de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS) con el objetivo de verificar la efectividad del proceso de hidrogenacion observado
en el reactor Parr. Este analisis permitio obtener resultados mas consolidados que respaldan la
validez del proceso de hidrogenacién. Como parte del estudio, inicialmente se analiz6 una
muestra de BT/DBT con unicamente zeolita como catalizador con el proposito de confirmar
que no ocurrié ninguna reaccion de hidrogenacion, tal como se mencion6 previamente en la

Figura 4.10.

Adicionalmente, los experimentos de GC-MS sobre el soporte sin la parte metalica permitid
establecer una linea base esencial para la comparacion con los soportes impregnados de Ni.

De esta manera, el analisis cromatografico se convierte en un punto de referencia
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fundamental que facilita la identificacion de cambios en los perfiles de retencion y la

validacion de la actividad catalitica asociada al niquel soportado en la zeolita.

En los resultados de la cromatografia de gases, los picos detectados entre 20 y 21 minutos
corresponden al BT, mientras que los picos observados entre 32,5 y 36 minutos se asocian al
DBT. Estas asignaciones se pueden apreciar en las Figuras 4.13, que muestran claramente los
tiempos de retencion caracteristicos de cada compuesto en las condiciones experimentales

utilizadas.
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Figura 4.13: Espectro de GC realizada para la muestra de BT/DBT con zeolita, Los picos
observados en la zona sombreada en azul estdn asociados al BT, mientras que los picos

observados en la zona sombreada en morado estan asociados al DBT.

En este analisis es importante tener presente las fragmentaciones del ion molecular que se dan
en el estudio de GC-MS son el resultado de la ruptura del ion con la masa mas alta
correspondiente a la molécula intacta ionizada en fragmentos mas pequeios durante el
proceso de ionizacion en el espectrometro de masas. Hay tres conceptos claves que son
necesarios tener presente en el estudio de GC-MS (McLafferty, n.d.):

1) La separacion de las moléculas en el MS, las cuales entran por el GC a la fuente de

1onizacidn donde se convierten en iones.
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2) La formacion del ion molecular que ocurre durante la ionizacion donde se forma el ion
molecular al perder o ganar un electron. Este ion conserva la masa total de la molécula
original y apareciendo como un pico en el espectro de masas con una relacion masa-carga
(m/z) igual al peso molecular de la molécula.

3) La fragmentacion, debido a la energia del proceso de ionizacion. El ion molecular puede
ser inestable y romperse en fragmentos mas pequefios, que también se ionizan produciendo

diferentes especies idnicas y radicales.

La importancia de estas fragmentaciones reside en que los fragmentos generados tienen
patrones especificos segun la estructura quimica de la molécula original. Estos patrones son
como una “huella dactilar” que permite identificar el compuesto. Ademads, es posible tener
una verificacion del ion molecular al comprobar su masa exacta; por ello, las fragmentaciones

permiten confirmar y complementar la identificacion del compuesto que se esta analizando.

Con la informacion anterior se procede entonces a analizar los picos caracteristicos de GC
para el BT y el DBT; de esta forma se toma el espectro de MS para identificar los iones
moleculares de cada especie. Para esto es esencial recordar que el peso molecular del BT es
de 182 g/mol, y sus fragmentaciones de iones méas comunes suelen ser la pérdida de un grupo
metilo —CHs dejando a la molécula con un m/z de 167, la pérdida de un grupo bencilo
—CH-:-CsHs con m/z de 91, siendo este el que comunmente se asocia con una alta estabilidad
que es caracteristica de los compuestos aromaticos (Beynon & Saunders, 1960). Por otro
lado, el DBT tiene un peso molecular de 272 g/mol, sus fragmentos mas comunes son la
pérdida de un grupo bencilo —CH:-CesHs con m/z de 181, el cual genera un fragmento que
coincide con el ion molecular del BT y la pérdida de ambos grupos bencilos que forman

nuevamente el ion tropilio con m/z de 91 (McLafferty, n.d.).

Ya que se identificaron los iones de fragmentaciéon molecular mas caracteristicos de cada
especie, entonces se analizan los resultados obtenidos de la espectrometria de masas. Como
se puede apreciar en la Figura 4.14, se observa que el espectrograma muestra picos intensos
en 182, 167 y 91, los cuales estan asociados con la especie del BT; por ello se corrobora que
el BT es la especie que se estd analizado. Ahora bien, en la Figura 4.15 se logran observar
picos intensos caracteristicos del DBT, como el 272, 181 y 91, lo que permite afirmar que la

especie del DBT estd presente. Ambos resultados obtenidos evidencian que no hay ningin
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tipo de hidrogenacion que haya ocurrido, dado que se conserva la masa molecular

caracteristica de cada especie (BT/DBT) sin alteraciones.
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Figura 4.14: Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita, enfocada en la

parte del BT.
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Figura 4.15: Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita, enfocada en la

parte del DBT.

4.3.2 Analisis del BT/DBT con Zeolita y 5% Niquel

En la Figura 4.16 se presenta un espectro de GC obtenido del sistema ZEOS5SNi (zeolita

impregnada con 5% de Niquel). En el espectro, los primeros 10 picos observados en el rango

de tiempo de retencion entre 18 y 20,5 min estdn asociados al BT, mientras que los picos

observados en el intervalo de tiempo de retencion entre 32,5 y 36 min corresponden al DBT

(Pavia et al., 2014) (Taylor & Jones, 1998).
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Figura 4.16: Espectro obtenido de la cromatografia de gases realizada para la muestra de
BT/DBT con zeolita y 5% niquel, con el BT que es la zona azul, muestra sus picos

caracteristicos en torno a 20 min y el DBT que es la zona morada, al rededor de 35 min.

Al analizar en mayor detalle la region sombreada en azul (region asociada al BT), se
evidencia que la inclusion de 5% de niquel al soporte de zeolita permitié que los tiempos de
retencion disminuyeran. Este comportamiento es consistente con el proceso de hidrogenacion
que ocurre en las moléculas de BT/DBT, donde los picos del BT ahora se encuentran en un
rango entre 18,5 y 20,5 minutos (Taylor & Jones, 1998). En condiciones de hidrogenacion
total, el BT presenta 6 picos caracteristicos, mientras que los picos mas pequefios pueden

atribuirse a hidrogenaciones parciales (Pavia et al., 2014).

En el caso del DBT (zona sombreada en morado), observamos un espectro con muchos
mas picos que los observados en el BT, debido a la mayor complejidad estructural del
DBT (Pavia et al., 2014). Los picos de mayor intensidad suelen corresponder a
productos de hidrogenacion total, mientras que los picos mas pequefios se atribuyen a

hidrogenaciones parciales (Taylor & Jones, 1998).
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En la Figura 4.17, se observa un ejemplo de hidrogenacion parcial con un pico en 188 m/z, lo
cual indica que se han afiadido 6 hidrogenos a la molécula original. Tedéricamente, en el BT
existen 12 hidroégenos disponibles para ocupar los enlaces libres en su estructura, lo que
llevaria su peso molecular de 182 m/z (peso inicial del BT) a 194 m/z en una hidrogenacion

completa (Pavia et al., 2014).
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Figura 4.17: Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 5% niquel,
enfocada en la parte del BT, donde se hall6 una hidrogenacion parcial, con un valor de 188

m/z.

Adicionalmente, en la Figura 4.18 se detecta otra hidrogenaciéon parcial mas sutil, con la
adicion de solo 2 hidrogenos, resultando en un pico de 184 m/z. Esto refuerza la idea de que
el proceso de hidrogenacion en esta muestra es heterogéneo, generando tanto productos

parcialmente como totalmente hidrogenados (Taylor & Jones, 1998).
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Figura 4.18 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 5% niquel,
enfocada en la parte del BT, donde se hall6 una hidrogenacion parcial con un valor de 184
m/z.
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Por otra parte, en el caso de una hidrogenacion completa, la molécula de DBT alcanzaria un
peso molecular de 284 m/z. Sin embargo, en el analisis con zeolita y niquel al 5% no se
observa una hidrogenacion total del DBT. Tal como se muestra en la Figura 4.19, inicamente
se detecta un pico en 278 m/z, lo que indica una hidrogenacion parcial con la adicion de 6

hidrogenos a la molécula (Pavia et al., 2014).
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Figura 4.19: Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 5% niquel,

enfocada en la parte del DBT, donde se hall6 una hidrogenacion parcial con un valor de 278
m/z.

De manera similar, en la Figura 4.20 se observa un pico en 272 m/z, lo que confirma que el
DBT no ha sido completamente hidrogenado incluso con la presencia del catalizador (Taylor
& Jones, 1998). Estos resultados resaltan la limitada actividad catalitica del niquel al 5% en

combinacion con zeolita para la hidrogenacion total del DBT.
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Figura 4.20 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 5% niquel,
enfocada en la parte del DBT, donde no hubo ningun tipo de hidrogenacion, obteniendo

nuevamente el valor de masa molar del DBT que es de 272 m/z.
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4.3.3 Andlisis del BT/DBT con Zeolita y 10% Niquel

Siguiendo un analisis andlogo a los previamente descritos, se estudid el comportamiento del
sistema BT/DBT en presencia del catalizador compuesto por zeolita y una concentracion de
10% de niquel. En la Figura 4.21, se presenta el analisis de cromatografia de gases donde se
observd que este catalizador produjo los mejores resultados entre todas las muestras

analizadas.
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Figura 4.21: Espectro obtenido de la cromatografia de gases realizada para la muestra de
BT/DBT con zeolita y 10% niquel, con el BT que es la zona azul, muestra sus picos

caracteristicos en torno a 19 min y el DBT que es la zona morada, al rededor de 33 min.

Para el caso del BT, como se observa en la Figura 4.21 en la zona azul, los tiempos de
retencion disminuyeron considerablemente, ubicandose los picos caracteristicos entre 18 y 20
minutos, lo que sugiere un mayor grado de hidrogenacion en comparacion con las muestras
previas. Los espectros muestran los seis picos caracteristicos del BT, incluyendo dos picos
muy intensos que indican hidrogenacion total de la especie, junto con otros picos menores
que corresponden a hidrogenaciones parciales (Pavia et al., 2014), (Taylor & Jones, 1998). El
analisis por espectrometria de masas confirm6 que en su mayoria, las moléculas de BT
presentan hidrogenacion completa, con un pico predominante en 194 m/z, correspondiente al

peso molecular del BT completamente hidrogenado (Smith & White, 2015).
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Tal como se observa en la Figura 4.22, el espectro muestra una hidrogenacion total del BT,

evidenciada por un pico predominante en 194 m/z correspondiente al peso molecular de la

molécula completamente hidrogenada.
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Figura 4.22 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacion total de la especie, obteniendo un

valor de masa molar de 194 m/z.

Por otro lado, las Figuras 4.23 y 4.24 presentan picos en 188 m/z y 192 m/z, respectivamente,

que corresponden a hidrogenaciones parciales. Aunque estas hidrogenaciones no son

completas, los valores obtenidos estdn muy préximos a los requeridos para alcanzar la

hidrogenacion total, lo que indica que el catalizador de zeolita con 10% de niquel es eficiente

en promover reacciones avanzadas de hidrogenacion en el BT (Pavia et al., 2014) ,(Smith &

White, 2015).
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Figura 4.23 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacién parcial de la especie, obteniendo

un valor de masa molar de 188 m/z.
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Figura 4.24 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacién parcial de la especie, obteniendo

un valor de masa molar de 192 m/z.

En el caso del DBT, como se muestra en la Figura 4.21 en la zona morada, también se
observd una disminucion en los tiempos de retencion, con los picos caracteristicos
localizados entre 32 y 35 minutos. Al igual que en los analisis previos, se presenta una gran
cantidad de picos, donde uno destaca por su intensidad correspondiente a una hidrogenacion
completa, mientras que los demas picos, de menor intensidad, representan hidrogenaciones
parciales o moléculas no hidrogenadas (Taylor & Jones, 1998). Estos resultados reflejan que
aunque el catalizador al 10% de niquel es altamente eficiente para la hidrogenacion del BT, el
DBT sigue presentando una mezcla de productos con distintos grados de hidrogenacion,

evidenciando una mayor complejidad en el proceso.

En el caso del DBT se observaron pocas hidrogenaciones totales. De hecho, tinicamente se
identificé una hidrogenacion casi completa, como se muestra en la Figura 4.25, donde el
espectro presenta un pico en 284 m/z, correspondiente al peso molecular del DBT con 12
hidrogenos incluidos en su estructura molecular, implicando que Unicamente se hidrogenan

dos de sus anillos (Taylor & Jones, 1998).
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Figura 4.25 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,
enfocada en la parte del DBT, donde se hall6 una hidrogenacién parcial con un valor de 284

m/z.

Las demés hidrogenaciones fueron parciales con la presencia de picos menores asociados a
fragmentaciones de iones moleculares, tal como se aprecia en las Figuras 4.26 y 4.27. Estos
resultados resaltan la complejidad del proceso de hidrogenacion del DBT, incluso en

presencia de un catalizador eficiente como el de zeolita con 10% de niquel.

100

55
9=
B
T0=
B 41
S
40 83
119
30 201
97

20=
10 67 103 128
; T |

40 6 0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Figura 4.26 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,

enfocada en la parte del DBT, donde se hall6 una hidrogenacion parcial.
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Figura 4.27 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 10% niquel,

enfocada en la parte del DBT, donde se hall6 una hidrogenacion parcial.

4.3.4 Analisis del BT/DBT con Zeolita y 15% Niquel

Por ultimo, repitiendo los procedimientos y analisis realizados para la muestra de BT/DBT

con el catalizador de zeolita y 15% niquel, en el GC de la Figura 5.20 se observan mucho

mas de 6 picos caracteristicos en la parte del BT, implicando que hay una alta probabilidad de

haber obtenido una gran cantidad de hidrogenaciones parciales con los dos picos de mayor

intensidad donde ocurrieron posiblemente hidrogenaciones completas, se puede ver esta

informacion al detallar la zona azul de la figura antes mencionada. Los picos del 12 al 24 son

los que generalmente aparecen en la parte del DBT y coinciden con los resultados

anteriormente reportados, se aprecia en la Figura 4.28 en la zona morada, notando una mayor

intensidad en un unico pico y otros que son menores, indicando nuevamente el grado de

hidrogenacién que se tuvo.
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Figura 4.28 : Espectro y picos obtenido de la cromatografia de gases realizada para BT/DBT

con zeolita y concentracion de 15% niquel.

Tal como se menciond anteriormente en el espectro obtenido en un MS se obtuvieron
hidrogenaciones totales en la parte del BT tal como se aprecia en la Figura 4.29 con un valor
de 194 m/z, ocurri6 lo mismo con otro pico analizado que fue el de la Figura 4.30, pero aun
asi también existe la presencia de hidrogenaciones parciales tal como se observa en la Figura
4.31 con un valor de 188 m/z y también se aprecia una hidrogenacion parcial en la Figura
432 con un valor de 192 m/z. Estos resultados son muy similares a los discutidos
anteriormente en el caso del BT/DBT vy el catalizador de zeolita con 10% de niquel, por ello
se refuerza la hipdtesis que el comportamiento entre ambos catalizadores con el 10% y 15%
de niquel es similar al menos en la parte del BT dado los resultados similares en la

hidrogenacion de las especies de BT/DBT.
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Figura 4.29 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacion total de la especie, obteniendo un

valor de masa molar de 194 m/z.
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Figura 4.30 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacion total de la especie, obteniendo un

valor de masa molar de 194 m/z.
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Figura 4.31 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacién parcial de la especie, obteniendo

un valor de masa molar de 188 m/z.
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Figura 4.32: Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,
enfocada en la parte del BT, donde hubo una hidrogenacion parcial de la especie, casi total,

obteniendo un valor de masa molar de 192 m/z.

Ahora analizando a mas detalle la parte del DBT se observa que en su gran mayoria no se
registra ningln tipo de hidrogenacién en la especie del DBT, en las Figuras 4.33, 4.35y 4.36
se nota este comportamiento, Unicamente se observo hidrogenacion en el pico mas alto
mencionado anteriormente en la Figura 4.34; siendo este el tinico que presentd un resultado

de 284 m/z con una hidrogenacion parcial con la inclusion de 12 hidrogenos en la molécula.
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Figura 4.33 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del DBT, no hubo ningun tipo reaccion de hidrogenacion en la especie.
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Figura 4.34 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del DBT, donde hubo una hidrogenacion parcial de la especie,

obteniendo un valor de masa molar de 284 m/z.
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Figura 4.35 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del DBT, no hubo ningtin tipo reaccion de hidrogenacion en la especie.
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Figura 4.36 : Espectroscopia de masas de la muestra de BT/DBT con zeolita y 15% niquel,

enfocada en la parte del DBT, no hubo ningtin tipo reaccion de hidrogenacion en la especie.

De este andlisis realizado del reactor Parr y de la cromatografia de gases acoplada a la

espectrometria de masas se concluye que el catalizador con una concentracién del 10% de

niquel (ZEO10Ni) demostrd ser la opcion mas equilibrada, ya que presentd un rendimiento
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optimo en términos de velocidad de reaccion y capacidad de absorcion de hidrogeno que lo
convierte en una alternativa prometedora para procesos de hidrogenacion. Aunque el
catalizador con 15% de niquel (ZEO15Ni) mostré una cinética de reaccion mas rapida, su
capacidad de absorcion fue limitada debido a la saturacion de los sitios activos y la reduccion
de los poros accesibles. Por otro lado, el catalizador con 5% de niquel (ZEO5Ni) reacciond
mas lentamente, lo que se debe a la baja concentracion de niquel, limitando la cantidad de
hidréogeno que se absorbio. Comparado con otros catalizadores comerciales como
Raney-Niquel y KCC, ZEO10Ni mostré una capacidad de absorcion competitiva, aunque su
tiempo de reaccion fue mas largo. Estos resultados sugieren que ZEO10Ni es adecuado para
procesos que priorizan la eficiencia volumétrica sobre la rapidez de reaccion y podria
optimizarse mediante ajustes en su proceso de impregnacion o condiciones operativas para

mejorar aun mas su rendimiento.

Los resultados de la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)
respaldan la efectividad del proceso de hidrogenacion del BT en presencia de catalizadores de
zeolita con diferentes concentraciones de niquel. El 5% de niquel mostr6 una hidrogenacion
parcial del BT y DBT, pero el 10% de niquel fue el mas eficiente, promoviendo una
hidrogenacion casi total del BT. Sin embargo, el DBT presentd una hidrogenacion parcial
incluso con el catalizador mas eficiente. La concentracion de niquel afect6 significativamente
la capacidad de hidrogenacion, con concentraciones mas altas, generando mayor complejidad
en la hidrogenacion del DBT. Resumiendo, el uso de niquel mejora la hidrogenacion del BT,
pero la hidrogenacion total del DBT sigue siendo un desafio, incluso con concentraciones

mas altas de niquel.

Aunque la hidrogenacion completa de las moléculas de BT puede alcanzarse con relativa
facilidad bajo condiciones tipicas de alta temperatura y presion, el estudio detallado del
proceso de reaccion; en particular los aspectos cinéticos, sigue siendo limitado. Resulta
fundamental profundizar en el andlisis de la cinética y en la influencia de los diferentes
parametros de operacion, asi como en el desarrollo de modelos cinéticos que sirvan de base
teorica para el disefio y optimizacion de reactores a escala industrial. La mayoria de los
trabajos relacionados con la hidrogenacion de BT se han concentrado principalmente en el
disefio de catalizadores, mientras que los estudios cinéticos son escasos y suelen basarse en

modelos aparentes de primer orden respecto a la concentracion del reactivo, usados
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unicamente para estimar la energia de activacion. Hasta donde se tiene conocimiento, no

existen reportes sistematicos y detallados sobre la cinética de esta reaccion (Li et al., 2024).

Si bien la cromatografia acoplada a espectrometria de masas permite en principio cuantificar
conversion y selectividad mediante curvas de calibracion y andlisis temporal de la reaccion,
en este trabajo no fue posible implementar tales métricas por varias razones. En primer lugar,
no se contd con un estandar especifico de DBT dentro de la biblioteca del equipo; se empled
en su lugar un compuesto andlogo, con el mismo numero de carbonos e hidrogenos,
unicamente como referencia para estimar la masa molecular y validar los fragmentos
caracteristicos observados en los espectros de m/z. En segundo lugar, las condiciones
experimentales impusieron restricciones criticas: el reactor Parr utilizado no permite la
extraccion de muestras intermedias sin alterar la presion y el equilibrio de reaccion, y el
volumen de trabajo con el liquido orgéanico (2 mL de LOCH) resulta demasiado reducido para
realizar muestreos repetidos sin comprometer la integridad del sistema. Estas limitaciones
impidieron obtener un seguimiento cinético fiable, por lo que no se reportan conversiones ni
selectividades. En consecuencia, los resultados de GC-MS se interpretan en este trabajo de
manera cualitativa, centrados en la identificacion de los compuestos de interés (BT y DBT) a
través de sus tiempos de retencion y patrones de fragmentacion, mas que en métricas

cuantitativas de desempefo catalitico.

4.4 Caracterizacion Morfologica por TEM

A continuacién se muestran los histogramas que se realizaron, a partir de imagenes TEM a
alta magnificacion, para tener la distribucion del tamano de particula de niquel en los
diferentes catalizadores Ni-Zeolita en este estudio. Las caracterizaciones realizadas por TEM
son muy importantes para comprender como es la dispersion y crecimiento de las

nanoparticulas metélicas que afectan las propiedades cataliticas del material.

En la Figura 4.37 se presentan imagenes TEM, a diferentes magnificaciones del sistema
ZEOSN:I. En la imagen podemos apreciar pequefias nanoparticulas correspondientes al niquel,
que rodean una macroparticula rectangular de 1,4 um x 1,5 pm de area y que corresponde al
soporte de zeolita. La imagen muestra que las nanoparticulas tienen formas irregulares, con

una ligera tendencia a tratar de formar estructuras ovaladas. Vemos como las nanoparticulas
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no solo se adhieren a una fina capa de la zeolita, también las podemos observar sobre la
superficie de la microparticula (manchas oscuras sobre la zeolita son nanoparticulas de

niquel). Debido a las bajas cargas con las que se ha impregnado €l soporte, en todas muestras

estudiadas, las nanoparticulas de niquel cubren parcialmente la zeolita.

Figura 4.37 : Imagenes de TEM del catalizador de niquel con concentracion del 5%,

soportado en zeolita.

En la Figura 4.38 se muestra un histograma de tamafo de grano para el sistema ZEOS5Ni, el
cual se realizd a partir de 300 particulas. Las medidas del tamafio de cada particula se
realizaron usando el Digital Micrograph®
(https://www.gatan.com/products/tem-analysis/gatan-microscopy-suite-software).

El histograma fue ajustado considerando la distribucion Log-normal, la cual presenta un
comportamiento asimétrico, con tendencia asimétrica hacia derecha, el tamano promedio de
la particula es de 25 nm, una desviacion estandar de 8 nm, siendo 8 nm y 55 nm los valores

minimos y maximos medidos.
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Figura 4.38 : Distribucion de tamafio de particula para catalizador de niquel con

concentracion del 5%, soportado en zeolita.

En la Figura 4.39 se presenta una serie de imagenes TEM, dos de ellas a una magnificacioén
intermedia (Figura 4.39 a y b), la cual se uso6 para construir el histograma de la Figura 4.39 y
otras dos a alta resolucion (HRTEM) (Figura 4.39 c y d), tomadas sobre un conjunto de
nanoparticulas adheridas a una capa delgada de zeolita. Similar que ZEOS5Ni, las
nanoparticulas de niquel para el sistema ZEO10Ni también presentaron una forma ovalada, la
cual se puede percibir mas claramente en las imdgenes HRTEM de la Figura 4.39 c) y d).
Adicionalmente, las imdgenes HRTEM también nos permiten corroborar el caracter cristalino
de las nanoparticulas de niquel, pues la imagen logra resolver planos atdmicos sobre ellas;
mientras que vemos como el soporte de zeolita parece amorfo; una caracteristica que no es

comun, como veremos mas adelante.
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Figura 4.39: Imagenes de TEM del catalizador de niquel con concentracion del 10%,

soportado en zeolita.

En la Figura 4.40 se muestra un histograma de tamano de particulas para el sistema
ZEO10Ni, la cual se construyd tomando un conjunto de 300 datos. Al igual que el sistema
ZEOSN;, el histograma se ajust6 con una funcion Log-normal, la cual posee valores minimos
y maximos de 7 y 49 nm, respectivamente. Sin embargo, encontramos como tanto el valor
mas probable (15 nm) como el valor promedio (20 nm) son menores que los encontrados para
ZEOS5Ni. Adicionalmente, podemos ver un pico de mayor intensidad, lo que refleja que las

nanoparticulas de niquel para el sistema ZEO10Ni son mas homogéneas en tamaio.
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Figura 4.40 : Distribuciéon de tamano de particula para catalizador de niquel con

concentracion del 10%, soportado en zeolita.

En la Figura 4.41 se presentan imagenes TEM de magnificacion intermedia (Figura 4.41 ay
b) y HRTEM (Figura 4.41 c y d) para el sistema impregnado con 15% de Ni (ZEO15Ni). Al
igual que el sistema ZEOI10Ni, las imagenes TEM fueron tomadas sobre una lamina de
zeolita, la cual contiene una alta densidad de nanoparticulas de niquel. Es importante notar
como en las imagenes HRTEM se logran resolver planos cristalinos en la matriz donde se
encuentran depositadas las nanoparticulas de niquel. Esta es una evidencia directa que la

zeolita, sobre todo en las microestructuras, posee una estructura cristalina.
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Figura 4.41 : Imagenes de TEM del catalizador de niquel con concentracion del 15%,

soportado en zeolita.

Las morfologias de las muestras analizadas en los 3 catalizadores se compararon con los
estudios realizados por Sadek y colaboradores, donde se encontré una alta similitud en la
morfologia de sus muestras de catalizadores de Ni-Co y beta zeolita comparandolas a los
catalizadores de zeolita y niquel donde se comprueba que estos catalizadores de zeolita-metal
tienden a formar cimulos del metal depositados sobre laminas de zeolita (Sadek et al., 2020,

12).

Por ultimo, en la Figura 4.42, en la muestra con 15 % de niquel (ZEO15Ni) observamos un
histograma de tamafio de particula con un pico mucho mas intenso que los anteriores, y
donde sus valores caracteristicos (valor mas probable a 9 nm y valor promedio a 17 nm) son
menores que los dos sistemas anteriores. Por tanto, un andlisis comparativo de los
histogramas nos permite concluir que el tamafio de particula promedio se reduce conforme se
aumenta el porcentaje impregnado de niquel. Sin embargo, el histograma también muestra
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que hay tamafios de nanoparticula superiores a los 60 nm, superando los valores méximos
observados en los dos sistemas anteriores. Como veremos en las imagenes TEM de la Figura
442, al incrementar la concentracion de Ni logramos favorecer la formacion de
nanoparticulas con mayor tamafio, perdiendo la homogeneidad de las mismas. Por lo tanto,
alcanzar un menor tamafio nos permite aumentar la razén area/volumen del conjunto de
particulas, lo que se traduce en una mayor area superficial disponible para los procesos de
absorcion de hidrogeno. Sin embargo, una baja homogeneidad no es conveniente para

favorecer procesos cataliticos mas controlados.

B Tamario de particula ZEO15N|

160

140

120 +

=

o

o
1

Numero de cuentas
()] [0
o o
1 1

40 +

20

o
!

10 20 30 40 50 60 70 80
Tamario de particula (nm)

Figura 4.42 : Distribucion de tamafio de particula para catalizador de niquel con

concentracion del 15%, soportado en zeolita.

La actividad y selectividad del catalizador depende fuertemente de algunos factores tales
como el tamafio de la particula metéalica, la homogeneidad de los tamafios, la textura del

soporte y su pH.

Generalmente, el tamafio de particula es una propiedad crucial del catalizador; usualmente
aquellas particulas por debajo de 10 nm y con una distribucion de tamafio estrecha son
aquellas con mayor actividad catalitica; cuando se generan pequefios cimulos al agruparse
atomos de metal, pueden tener estructuras ordenadas y simétricas que se conforman con
cierto numero de dtomos especificos, por consiguiente; no todos los tamafos de particula son
igual de estables, debido a que hay ciertos tamafios predilectos que forman estructuras

estables (Aiken & Finke, 1999). Cuando se tienen nanoparticulas mas pequeias que estan
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bien dispersas, el catalizador suele ser mas eficiente y activo; mientras que los clusteres
grandes tienen menor proporcion de adtomos en la superficie, lo que implica tener menor
cantidad de sitios activos, conectando asi el tamafio de particula con la actividad catalitica.
Para nuestro caso concreto, vemos como la actividad catalitica de nuestros catalizadores esta
ligada con el tamano de grano promedio medido por TEM, encontrando que los mejores
procesos cataliticos ocurrieron en ZEO1ONi y ZEOI5Ni, sistemas que exhibieron los
tamafios de grano mdas pequefo. Asi pues, al aumentar la concentracion de niquel se estan
formando mas sitios de nucleacion, llevando a una mayor dispersion del niquel y a tener un
menor tamafio de particula que forman estos clisteres estables y que mejoran la eficiencia del
catalizador hasta cierto punto. Esto tiene sentido al pensar en términos de energia, las
particulas metalicas pequefias tienen mucha mas energia en la superficie, haciendo que no
sean estables; por lo que tienden a aglomerarse entre ellas y formar particulas més grandes
que tienen menor energia al disminuir la superficie total expuesta, traduciéndose en mejorar

la estabilidad del catalizador (Maki-Arvela & Murzin, 2013, 250).

En cuanto a la distribucion de tamafios de particula, el calculo realizado presentd una
incertidumbre estadistica de aproximadamente =8 nm asociada al método de ajuste empleado.
Por ello, aunque se observd una aparente tendencia a la disminucion del tamano promedio
con el incremento de la carga de niquel, esta conclusion no puede considerarse definitiva. En
futuros estudios serd necesario afinar el procedimiento de andlisis y ampliar el conteo de

particulas para obtener distribuciones mas robustas y confiables.

Cabe resaltar que al momento de ejecutar las pruebas cataliticas y el andlisis por GC-MS no
se contaba atin con certeza sobre la morfologia y la porosidad real de la zeolita utilizada. Solo
a partir de las imagenes de TEM se confirmé su cardcter eminentemente nanoporoso, lo cual
impone una limitacidn significativa en la accesibilidad tanto de las moléculas sustrato como
de las especies metalicas al interior del soporte. Esta restriccion geométrica explica la baja

eficiencia catalitica observada.
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4.5 Caracterizacion y andlisis por Termogravimetria (TGA)

En la Figura 4.43 se presentan curvas de TGA tomadas sobre los catalizadores en estudio,
cabe resaltar que estas medidas se realizaron sobre los catalizadores antes de ser sometidos al
reactor deshidrogenacion, realizando un barrido de temperatura desde temperatura ambiente
hasta 900 °C. Todas las curvas muestran comportamientos similares, una rapida variacion del
peso hasta los 100 °C, aproximadamente, la cual estd asociada con la eliminacion de agua
absorbida por la zeolita que esta débilmente retenida en los poros grandes y canales (Akbar et

al., 2006, 318-319).

Posteriormente, se ve que hay una pérdida de masa significativa entre 150 °C y 350 °C
asociada a la deshidratacion de agua estructural que esta fuertemente coordinada a los
cationes metélicos de Ni** formando parte del sistema estructural interno (Wakabayashi et al.,
1995). El Ni** sustituy6 a cualquier otro ion (ejemplo Na’, K', Ca*" etc...) por esta razéon los
enlaces coordinados entre el niquel y el agua requieren de mayor temperatura para eliminarse
porque esta agua estd ligada fuertemente a la estructura del catalizador, por ello esta
eliminacion del agua coordinada ocurre entre 280 °C y 470 °C dependiendo de la cantidad de
Ni*, resaltando que al aumentar el contenido de niquel que a su vez aumenta la cantidad de
iones Ni?" , el pico que indica la pérdida de masa se desplaza a temperaturas mas altas (Akbar
et al., 2006,318-319). Esto se puede observar mejor al analizar las curvas que contienen
niquel, estas curvas muestran una mayor estabilidad térmica implicando que hay una menor
pérdida de masa en la region de la deshidratacion entre 280 y 470 °C comparandolo con la
muestra ZEO que contiene Uinicamente zeolita pura, sugiriendo entonces que el agua esta mas

firmemente retenida por los complejos Ni**—H:0 (Akbar et al., 2006, 318-319).
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Figura 4.43 : Curvas de TGA para las 4 muestras de catalizadores de zeolita y diferentes

concentraciones de niquel.

La comprension de este fendmeno permite establecer una relacion directa entre el contenido
metalico y la estabilidad del catalizador, lo cual resulta esencial para evaluar su desempefio
en procesos de alta temperatura como la hidrogenacion. Ademas, la comparacion entre
muestras con diferentes concentraciones de niquel aporta informacion clave sobre la
influencia del metal en la resistencia térmica y la retencidon de especies coordinadas, aspectos
determinantes en su aplicacion catalitica. ZEO5SNi, ZEO1ONi y ZEOI15Ni presentan un
comportamiento muy similar a lo largo del andlisis termogravimétrico, diferenciandose
unicamente en el grado de estabilidad térmica alcanzado a altas temperaturas. Entre ellas, la
muestra ZEO10Ni conserva el mayor porcentaje en peso después de los 800 °C, lo que indica
una mejor resistencia térmica y sugiere que este nivel de impregnacion corresponde a una
relacion mas equilibrada entre la carga metalica y la estabilidad estructural de la zeolita.
ZEO15Ni, aunque también presenta una buena estabilidad, muestra una ligera mayor pérdida
de masa que ZEO10Ni, posiblemente debido a la formacion de especies de niquel menos
estables o al bloqueo parcial de la red por el exceso de metal. Por su parte, ZEO5Ni se
mantiene en un comportamiento intermedio, con una estabilidad superior a la zeolita pura,
pero inferior a las de mayor carga metalica, lo que evidencia que la cantidad de niquel

incorporado influye directamente en la resistencia térmica del material.
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En la regién comprendida entre 300 y 600 °C, la pérdida de masa observada es mas suave y
se asocia principalmente con la eliminaciéon de agua coordinada en sitios menos accesibles,
junto con procesos iniciales de deshidroxilacion, donde algunos grupos —OH estructurales
comienzan a romperse (Akbar et al., 2006, 319). En este rango no se observa un colapso total
de la red, sino mas bien reordenamientos internos progresivos que reflejan la distinta
estabilidad de cada catalizador (Akbar et al., 2006, 320). Entre las muestras evaluadas,
ZEOIONi presenta la menor pérdida de masa, lo cual indica una mayor interaccion
metal-soporte y mejor dispersion del niquel, mientras que ZEOS5Ni y ZEO15Ni muestran
pérdidas intermedias. La zeolita pura (ZEO) es la menos estable, confirmando que la

incorporacion de Ni*" incrementa la resistencia térmica frente a estos procesos.

Finalmente, en la region de 600 a 800 °C ocurre la deshidroxilacion en mayor medida,
acompafiada por el inicio de la amorfizacion parcial de la red zeolitica (Akbar et al., 2006,
320). En este rango, la ruptura irreversible de los grupos —OH estructurales (Si—OH y
Al-OH) provoca transformaciones hacia una fase mas desordenada, como se ha reportado
previamente (Akbar et al., 2006). A diferencia de la pérdida de agua libre o coordinada, este
proceso implica cambios permanentes en la estructura, pues los enlaces covalentes de los
grupos —OH ya no pueden regenerarse simplemente por enfriamiento. En este caso, los
catalizadores con mayor contenido de niquel (ZEO10ONi y ZEOI5Ni) muestran mayor
resistencia a la degradacion, lo que confirma que la incorporacion de Ni** contribuye a

reforzar la estabilidad térmica y estructural de la zeolita.

Dado que por naturaleza las zeolitas tienen cationes que equilibran su carga , estos cationes
pueden ser reemplazados con iones H+ que provoca que la zeolita se vuelva acida , en otras
palabras se crean sitios acidos de Bronsted los cuales son aquellos que donan protones, como
en este caso, estos sitios son muy importantes, ya que entre mas sitios acidos tenga la zeolita

y entre mas fuertes sean estos mejor sera la actividad catalitica.
Los tipos de sitios —OH y la presencia de AlxOyn" afectan qué tan acido es el catalizador, y

por lo tanto, cuan efectivo es para ciertas reacciones, como la hidrogenacion de BT/DBT.

(Kiihl, 1977).
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4.6 Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y por

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

En la Figura 4.44 se presenta una serie de imagenes SEM, tomadas a diferentes
magnificaciones, de polvos de la zeolita sin catalizadores. A muy baja magnificacion, los
polvos parecen mostrar una matriz porosa, con forma de esponja (Figura 4.44a); sin embargo,
al aumentar la magnificacion, podemos ver que dicha matriz estd compuesta por granos
micrométricos de la zeolita. Aunque no posee una morfologia bien definida y uniforme, los
granos de zeolitas tiende a poseer formas de paralepipedo, los cuales pueden tener tamafios
que van desde pocas decenas de micras hasta una micra de lado, de forma similar al grano

observado por TEM (Ver Figura 4.37a).

BS  4Smm  104um 0.0

Figura 4.44 : Imagenes de SEM al catalizador de zeolita sola.

En la Figura 4.45 se presentan mapas elementales individuales, realizados por EDS, donde
cada color representa la distribucion espacial de un elemento especifico de la muestra, es
posible ver como los mapas para el oxigeno, aluminio, silicio y sodio son muy similares entre
si; esto debido a que la =zeolita estd conformada por estos 4 elementos
(NaH[/-x[ALSiss<O12]-yH20). Adicional a estos elementos, se logra percibir algunas trazas
de carbono, el cual proviene de restos de compuestos orgdnicos que se adhirieron a las

zeolitas, ya sea en su exposicion con el ambiente o en el momento en que se introducen al
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SEM. Al realizar una cuantificacion de la concentracion de cada elemento, en porcentaje

atomico, encontramos presencia de 43,4% de Silicio, 34,1% de Aluminio y 22.5 % de Sodio

O K series Al K series Si K series

100pm ! f 100pm

Na K series CK series

Figura 4.45 : Andlisis composicional mediante EDS del catalizador de zeolita pura sin

niquel.

Analizando ahora el espectro de EDS de la muestra ZEO, como se aprecia en la Figura 4.45,
se puede observar que se detectan sodio, silicio, aluminio, oxigeno y carbono, los porcentajes
de cada elemento en la muestra son: 43,4% de Silicio, 34,1% de Aluminio y 22.5 % de Sodio,
también se aprecia oxigeno que es un elemento vital y caracteristico de la estructura de la
zeolita que hace parte de ella junto con los otros 3 elementos anteriormente mencionados, y el
carbono que, como se dijo antes, estd presente en menor proporcion y es debido a la

contaminacion superficial que puede ocurrir.

En la Figura 4.46 se presentan imagenes SEM tomadas para la muestra de ZEOS5Ni. Similar a
los polvos de zeolita sin catalizadores, la estructura en forma de esponja vista a muy baja
magnificacion estd compuesta por granos micrométricos de la zeolita. En la imagen SEM de
la Figura 4.46 ¢, no solo logramos observar la estructura paralelepipedo de la zeolita, también
podemos ver si estructura laminar, que es coherente con lo observado por TEM (ver Figura
4.37a). En la imagen SEM de mayor magnificacion (Figura 4.46d), se logra percibir con
mayor claridad pequefias nanoparticulas adheridas a las zeolitas, las cuales corresponden a las
nanoparticulas de Ni. Como se especulo desde las medidas de TEM, podemos notar como las
nanoparticulas cubren parcialmente la zeolita. Adicionalmente, una inspeccidon visual nos
permite determinar que los tamafos de las nanoparticulas son muy regulares (similares entre

si), resultado coherente con lo obtenido en los experimentos TEM.
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Figura 4.46 : Imagenes de SEM del catalizador de ZEO5N:i.

A continuacion se tiene el mapa de color del ZEO5N1 en la Figura 4.47, donde se confirma la
presencia del niquel en el catalizador junto con los elementos tipicos que mencionarlos
anteriormente que hacen parte de la zeolita que se estd usando, como silicio, aluminio,

oxigeno y sodio.

0 K series Al K series Si K series
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Figura 4.47 : Andlisis composicional mediante EDS del catalizador de zeolita con

concentracion de 5% niquel, ZEOSN:i.
En la Figura 4.47 se presenta el mapa de distribucion elemental del catalizador ZEOS5N],

obtenido por EDS. En ¢l se confirma la presencia de niquel junto con los elementos

caracteristicos de la zeolita utilizada, principalmente silicio, aluminio, oxigeno y sodio.
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El analisis composicional del ZEO5Ni (Figura 4.47) indica concentraciones atomicas de 37,3
% de silicio, 32,2 % de aluminio, 24,3 % de sodio y 6,4 % de niquel. Este ultimo valor
presenta una desviacion de apenas 1,4 % respecto a la carga tedrica calculada, lo cual se
considera razonable y dentro de lo esperado. De este modo, la cuantificacion por SEM/EDS

confirma que la incorporacion de niquel se encuentra en el rango previsto.

En la Figura 4.48 a) se observa nuevamente la estructura macroscopica porosa, de apariencia
esponjosa, caracteristica de la zeolita. En esta ocasion, debido al incremento de la carga de
niquel al 10 %, las zonas claras y brillantes son mas notorias, reflejo de la naturaleza metalica
del niquel adherido a la superficie. En la Figura 4.48 b) se aprecia la morfologia prismatica o
cuboide de la zeolita, ahora recubierta en mayor proporcidon por particulas de niquel, lo que
modifica la tonalidad opaca observada en la zeolita pura. A mayor aumento (Figura 4.48 c),
10 000x) se distingue un recubrimiento de niquel mas evidente, que genera una textura tipo
“pelusa” distribuida sobre gran parte de la superficie. Finalmente, en la micrografia de mayor
magnificacion (Figura 4.48 d), 25 000x) se observa que esta capa de niquel confiere una

rugosidad marcada a la superficie, previamente homogénea.

Figura 4.48 : Imagenes de SEM del catalizador ZEO10Ni

En el analisis del mapa de colores se observa nuevamente la presencia de los elementos
caracteristicos de la zeolita utilizada, asi como trazas de carbono y la incorporacion de niquel,

tal como se muestra en la Figura 4.49.
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Figura 4.49 : Andlisis composicional mediante EDS del catalizador de zeolita con

concentracion de 10% niquel, ZEO10Ni.

Segun el andlisis de la Figura 4.49, la muestra ZEO10Ni presenta concentraciones atdmicas
de 34,2 % de silicio, 31,0 % de aluminio, 24,9 % de sodio y 9,9 % de niquel. Este valor de
niquel se encuentra muy proximo al esperado teéricamente (10 %), con un margen de error de
solo 0,1 %, lo que indica que la sintesis del catalizador fue adecuada y que la cantidad de

niquel incorporada es consistente con el disefio de la muestra.

En la Figura 4.50 a) se aprecia que la morfologia porosa de tipo esponja, se conserva en la
muestra ZEOI5Ni, que presenta 15 % de concentracion de niquel. Gran parte de la
micrografia muestra un gris claro, casi blanquecino, con algunas zonas mas brillantes,
atribuibles a la elevada carga de niquel. En la Figura 4.50 b) (2 000%) se observan
aglomeraciones de niquel en ciertas regiones; ademas, el color de la zeolita se vuelve mas
claro y la morfologia cuboide/prismatica caracteristica se aprecia menos definida. Esto
sugiere que la alta concentracion de niquel se adhirio a las superficies, generando distorsiones
en la forma original de la zeolita. A mayor aumento (Figura 4.50 c), 10 000x) el fendmeno de
nucleacion del niquel es mas evidente, destacdndose cumulos brillantes sobre la superficie.
Finalmente, en la Figura 4.50 d) se observa que la superficie de la zeolita estd saturada de
niquel, con estructuras adicionales que crecen sobre el niquel previamente adherido. Esta
micrografia evidencia claramente el crecimiento y el fendémeno de nucleacion cuando la carga

de niquel es elevada en la matriz ceramica de zeolita.
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Figura 4.50 : Iméagenes de SEM para el catalizador ZEO15Ni

En el andlisis de los mapas de colores de la muestra ZEO15Ni, con 15 % de concentracion de
niquel, se identifican nuevamente los elementos caracteristicos de la zeolita, asi como niquel

y trazas de carbono.
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Figura 4.51: Analisis composicional mediante EDS del catalizador de zeolita con

concentracion de 15% niquel, ZEO15Ni.

Al examinar con mayor detalle la distribucion del niquel (Figura 4.51) se observa que este no
se encuentra disperso de manera uniforme, sino que forma cimulos en ciertas regiones,
confirmando un fenémeno de nucleacion en la muestra. La cuantificacion atdmica indica 31,3
% de silicio, 29,8 % de aluminio, 26,0 % de sodio y 12,9 % de niquel. La diferencia entre la

carga de niquel teorica y la detectada es de 2,1 %, un valor dentro del margen de error
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aceptable, lo que confirma que la incorporacion de niquel en el catalizador es consistente con

lo esperado.

4.7 Caracterizacion mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

4.7.1 Espectros generales (wide spectra / general survey)

A partir de los espectros generales podemos identificar y cuantificar elementos presentes en
la superficie de las muestras. A continuacién se muestran los espectros, incluyendo el
resultado de la cuantificacion elemental (en % atomico) de los elementos detectados. En el
eje Y se muestra el conteo de electrones, mientras que en el eje X se muestra la energia de

enlace que esté en electronvoltios (eV).

Al hacer el analisis de XPS con ayuda de OriginPro2025, se determinaron los valores de la
energia de enlace (B.E) en electronvoltios (eV) con un margen de error de (+ 0.1) para cada
unos de los catalizadores realizados, estas medidas se realizaron en el espectro general de
cada vuestra como se ve en las Figuras 4.52 a), b) y c) recolectando esta informacion en la
Tabla 4.1. Tomando el punto de referencia para hacer el ajuste necesario del background con
el pico del carbono C 1s de 284.4 eV siendo esta la referencia general para los ajustes de XPS

(Barr, 1990, 761).

En todos los espectros amplios/generales (wide) de cada uno de los catalizadores, se recolectd
la informacion de la energia de enlace con valores para cada elemento que rondan O 1s
(530.5-531.4 eV) Si 2s (152.5 eV aprox.) Al 2s (118.3-118.4 eV) Na 1s (1071.4 eV),

C 1s (284.4 ¢V)( usado como referencia de calibracion).

Indicando una clara presencia de los elementos que componen la estructura de los
aluminosilicatos tipicos en las zeolitas (Si, Al, O) y del catidon que se intercambia, en el caso
del sodio (Na"). Tras una correccion por desplazamiento de carga basada en el pico C 1s, los
valores de energia de enlace obtenidos coincidieron estrechamente con los reportados en la

literatura para zeolitas tipo NaX y NaY como se ve en la Tabla 4.1.
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Pico Zeolita pura Zeolita + 5% Ni Zeolita + 10% Ni
Al 2s 118.33 118.39 118.27

Si 2s 152.47 152.50 152.60

O1s 530.49 531.32 531.37

Cls 284.41 284.31 283.84

Na 1s 1071.38 1071.39 1071.38

Tabla 4.1: Energia de enlace de cada elemento que compone a los catalizadores de zeolita y

niquel con concentraciones de 0%, 5%, 10% y 15%.

En la Figura 4.52 se presentan los espectros XPS de las muestras: a) zeolita pura (ZEO), b)
zeolita con 5 % de niquel (ZEOS5Ni) y ¢) zeolita con 10 % de niquel (ZEO10Ni1).

En la muestra ZEO, la composicion superficial estd dominada por oxigeno (O 1s, 51,25 %),
seguido de carbono (C 1s, 18,11 %), probablemente por contaminacion superficial, y los
elementos de la matriz aluminosilicatada: sodio (Na Is, 10,08 %), aluminio (Al 2s, 9,54 %) y

silicio (Si 2s, 11,02 %).

En ZEOS5Ni, se observa la presencia de niquel (Ni 2p, 8,37 %) junto con los elementos
caracteristicos de la zeolita, manteniéndose la estructura base del aluminosilicato. Para
ZEOI10N;i, la composicion superficial indica una ligera variacion de los porcentajes atomicos,

con Ni 2p en 5,39 %, mientras que la matriz de la zeolita se conserva.
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Figura 4.52 : Espectro general de XPS para la muestra de a) zeolita pura sin niquel, b) zeolita

con 5% de niquel, c) zeolita con 10% niquel.

La cuantificacion de los elementos mediante XPS que sale del andlisis de los espectros

generales se resume en la Tabla 4.2
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Muestra |C 1s (%) |O 1s (%) [Na 1s (%) |Al 2s (%) |Si2s (%) [Ni2p (%)
ZEO 18,11 51,25 10,08 9,54 11,02 —
ZEO5Ni  [18,33 52,91 5,70 6,48 8,21 8,37
ZEO10Ni [14,65 54,29 6,62 8,08 10,96 5,39

Tabla 4.2: Porcentaje atomico de elementos en las muestras de ZEO, ZEO5Ni, ZEO10N1

detectados mediante XPS en los espectros generales.

En el andlisis de XPS, la region Ni 2p es util para identificar el estado de oxidacion del niquel
en los catalizadores. Para el niquel metalico (Ni’), los picos caracteristicos aparecen
aproximadamente a 852,6—853,0 eV para Ni 2ps/2 y 870,0-871,0 eV para Ni 2pi/.. En cambio,
para compuestos de Ni*', como NiO o Ni(OH):, los picos se desplazan a valores mas altos: Ni
2ps/» se encuentra entre 854,5-855,5 eV y Ni 2pi/» entre 872,0-873,0 eV, con la presencia de
satélites caracteristicos a varios electronvoltios por encima de los picos principales. Este
patron de picos y satélites permite diferenciar entre el niquel metdlico y sus especies
oxidadas, asi como evaluar la influencia del soporte y la interaccién con la zeolita sobre el

estado de superficie del catalizador.

4.7.2 Regiones de alta resolucion

Se presentan los espectros de alta resolucion de las regiones de interés de cada muestra,
calibrados tomando como referencia el pico C 1s (C—C) a 284,8 eV, incluyendo una tentativa

de deconvolucidn de las sefiales.

En estudios previos, las energias de enlace para C 1s se encontraron entre 284,9 y 285,0 eV, y
para O 1s alrededor de 532,1 eV (Al-Kinany et al., 2012, 5), coincidiendo con los valores
observados en las muestras ZEO, ZEO5Ni y ZEO10Ni. Segun Al-Kinany et al. (2012, 5), la
superficie de la zeolita contiene mayormente oxigeno, silicio y aluminio; el silicio

probablemente como SiO: y el aluminio como Al:Os, lo que concuerda con la composicion de
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la zeolita. Ademads, la baja presencia de grupos —OH indica una menor cantidad de sitios

acidos de Bronsted, tal como se discutio en la seccion de TGA de los catalizadores.

La energia de enlace del pico Na 2s en ZEO fue de 1071,38 eV, similar a los valores

reportados por Rongchapo et al. (2018) para Zeolita NaY (1071,30 eV) y NaX (1070,85 eV),

asi como por Griinert et al. (1994) y Barr (1990), confirmando que la zeolita empleada

corresponde a tipo NaY (Figura 4.53).
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Figura 4.53 : Regiones de alta resolucion para la Zeolita pura en cada uno de los elementos

detectados. a) region de C 1s, b) region O 1s, ¢) region Ni 2p, d) region Al 2p Ni 3p Na 2s.

En ZEOS5Ni, se mantienen los picos caracteristicos de carbono, oxigeno, aluminio, silicio y

sodio, mientras que aparecen nuevos picos correspondientes a las diferentes especies de

niquel. Segliin Sadek et al. (2020, 6), los picos de O 1s entre 529,04 y 531,4 eV se atribuyen a
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enlaces oxigeno-metal, mientras que los picos por encima de 534 eV, como O 1s 4 (536,78

eV), corresponden a grupos —OH, agua absorbida y oxigeno de contaminantes organicos.

En los picos de C 1s, C 1s 1 (284,80 eV) corresponde a contaminantes organicos, C 1s 2

(286,24 eV) a grupos C-0, y los valores mayores a 289 eV a enlaces C=0O (Sadek et al., 2020,

6). El pico Al 2p (74,10 eV) indica la presencia de AI** proveniente de Al:Os en estructura

cristalina estable (Wagner, n.d.). Las especies de niquel Ni 2p entre 854,4-854,8 eV se

asignan a Ni** en Ni(OH):, mientras que las de 856,2—-856,9 eV corresponden a oxihidroxidos

de N1*".
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Figura 4.54 : Regiones de alta resolucion para la Zeolita con 5% niquel en cada uno de los

elementos detectados. a) region de C 1s, b) region O 1s, c) region Ni 2p, d) region Al 2p Ni
3p Na 2s.
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En la Figura 4.55, los picos de C 1s, C 1s 1 (284,80 eV) corresponde a contaminantes
organicos, C Is 2 (286,24 eV) a grupos C-0O, y los valores superiores a 289 eV se asignan a
enlaces C=0 (Sadek et al., 2020, 6). El pico Al 2p (74,10 eV) indica la presencia de AI*" en
Al:Os con estructura cristalina estable y altamente ordenada, concordando con valores

reportados para Al:Os-sapphire (Wagner, n.d.).

En la region Ni 2p, las especies entre 854,4 y 854,8 eV corresponden a Ni** en Ni(OH).,
mientras que las de 856,2-856,9 eV se asignan a oxihidroxidos de Ni* (Sadek et al., 2020, 6).
Para ZEO10Ni, las energias de enlace observadas para NiO 2ps (853,60-855,31 eV), Ni(OH):
(855,00-857,79 eV) y Ni’ (852,06 €V) concuerdan con la literatura, considerando un margen

de error de £0,5 eV.
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Figura 4.55 : Regiones de alta resolucion para la Zeolita con 10% niquel en cada uno de los
elementos detectados. a) region de C 1s, b) region O 1s, c) region Ni 2p, d) region Al 2p Ni
3p Na 2s.
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Estos resultados evidencian que ZEO10Ni contiene diferentes especies de niquel, indicando
un entorno quimico heterogéneo caracteristico de materiales soportados. La coexistencia de
NiO y Ni(OH): sugiere oxidacion parcial de la superficie, probablemente por exposicion al
aire e interaccion con grupos —OH de la zeolita, mientras que la presencia de Ni° refleja
reduccion parcial durante la preparacion o activacion del catalizador. Las ligeras variaciones
respecto a los valores reportados se explican por efectos de confinamiento en los poros de la
zeolita e interacciones con atomos de oxigeno y silicio del soporte, fendmenos descritos para
sistemas de Ni soportados en zeolitas y 6xidos (Barr, 1990; Griinert et al., 1994; Ramanjaneya

Reddy & Balasubramanian, 2016, 211).

Los espectros de alta resolucion de ZEO, ZEOS5Ni y ZEOI1ONi muestran una clara
correspondencia con las energias de enlace reportadas para los elementos constituyentes de la
zeolita y las especies de niquel detectadas. La calibracion tomando como referencia el pico C
Is (C—C) a 284,8 eV permitid comparar de manera precisa los picos caracteristicos de O 1s
(~532,1 eV), Al 2p (~74,1 eV) y Na 2s (~1071,3 eV) con valores reportados para zeolitas tipo
NaY (Rongchapo et al., 2018; Griinert et al., 1994; Barr, 1990).

La incorporacion de niquel provoca una disminucion del contenido superficial de Na,
evidenciando el intercambio catidnico Ni*’/Na’ tipico de materiales zeoliticos, mientras que el
aumento de oxigeno y la ligera reduccion de Al y Si sugieren cobertura parcial de la
superficie por especies oxidadas o hidroxiladas de Ni, atenuando la sefal de la red

aluminosilicatica.

Abordando ahora una mirada detallada de la Tabla 4.3 , iniciando con el caso de ZEO5SNJ, la
deconvolucion de la region Ni 2p indica un predominio marcado de Ni(OH): (=86% del Ni
total), acompanado de pequefias fracciones de NiO y Ni’. Esto sugiere que el niquel se
encuentra altamente disperso y fuertemente coordinado a grupos hidroxilo superficiales,
favoreciendo la formacion de especies hidroxiladas estables tras la exposicion al aire (Sadek
et al., 2020). Por el contrario, en ZEO10Ni se observa una mayor proporcion relativa de NiO
(=27%) y Ni° (=13%), junto a una reduccion de Ni(OH): (=59%), lo que podria deberse a la
formacion de agregados metalicos o dominios superficiales de mayor tamafo, mas
susceptibles a procesos de oxidacion parcial a NiO o reduccion a Ni’ durante la sintesis o

pretratamientos (Ramanjaneya Reddy & Balasubramanian, 2016). Esta tendencia concuerda
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con la disminucidn del porcentaje atdmico superficial de Ni en ZEO10Ni respecto a ZEOSNi,
un comportamiento que, aunque aparentemente contradictorio, es coherente con la naturaleza
superficial de la técnica XPS: particulas mas grandes presentan menor fraccion superficial

expuesta de Ni que especies altamente dispersas.

Las energias de enlace obtenidas para NiO (853,6-855,3 eV), Ni(OH): (855,0-857,8 V) y
Ni’ (=852,0 eV) coinciden dentro del margen de error (+0,5 e¢V) con los valores de referencia,
validando la asignacioén de especies. La presencia simultanea de 6xidos, hidroxidos y niquel
metdlico evidencia un entorno quimico heterogéneo, caracteristico de catalizadores
soportados, donde interacciones electrostaticas y de ligando con los atomos de oxigeno y
silicio de la zeolita, asi como efectos de confinamiento en los poros, generan ligeros
desplazamientos en las energias de enlace (Barr, 1990; Griinert et al., 1994). Este escenario,
respaldado por la literatura, confirma que las modificaciones superficiales inducidas por la
incorporacion de niquel afectan no solo la composicion elemental detectada por XPS, sino
también la naturaleza quimica y el entorno electronico de las especies presentes, factores que

pueden influir directamente en la actividad catalitica del material.

Muestra con % de | Ni(0) NiO Ni(OH):
niquel

ZEO5Ni 4,68 9,24 86,08
ZEOI10Ni 13,37 27,26 59,37

Tabla 4.3 : Valor estimado del porcentaje atomico de las distintas especies de niquel

detectadas en las muestras.

Los resultados de espectroscopia de fotoelectrones (XPS) mostraron que el niquel en los
catalizadores preparados se encuentra mayoritariamente en estados oxidados (NiO y
Ni(OH):), con una fraccion reducida de Ni’ metalico. Dado que la fase Ni° es la responsable
de promover la disociacion de hidrégeno y la hidrogenacion de compuestos aromaticos, esta
composicion superficial explica de manera directa la baja actividad catalitica observada en las
pruebas de hidrogenacién. Estudios previos han reportado que el tamafo de particula y, sobre
todo, el grado de reduccion del Ni son determinantes en la actividad de hidrogenacion, ya que
solo las especies metéalicas expuestas son cataliticamente activas (Pina et al., 2003;

Gonzalez-Delacruz et al., 2011).
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El XPS evidencié que el Ni presente en superficie se encuentra predominantemente en estado
oxidado, lo que reduce drasticamente el numero de sitios activos disponibles. Esta
observacion es consistente con trabajos que muestran como la fraccion superficial de Ni’, y su
tamafo de particula, gobiernan la hidrogenacion de aromaticos: particulas demasiado grandes
tienden a perder dispersion, mientras que una reduccion incompleta genera superficies pobres
en sitios activos (Pina et al., 2003; Gonzalez-Delacruz et al., 2011). En este caso, la baja

fraccion metalica activa justifica la escasa conversion cualitativamente detectada en GC-MS.

El origen de la baja proporcion de Ni° se encuentra en la sintesis: no se realizé una etapa de
reduccion en flujo de H: a alta temperatura, condicidon estandar para transformar NiO en Ni
metalico. La literatura enfatiza que sin esta etapa reductora, el metal permanece en fases
oxidadas poco ttiles cataliticamente (Gabrovska et al., 2006). Este hecho metodologico
explica la “subutilizacion” del niquel depositado y la dificultad para activar los catalizadores

en condiciones suaves.

La informacion complementaria de TEM mostrdé que la zeolita posee nanoporos demasiado
estrechos para permitir la incorporacion de particulas metalicas, obligando a que el Ni se
deposite en superficie. Esta limitacion geométrica conlleva una doble consecuencia: (i)
accesibilidad restringida de reactivos voluminosos como el dibenzotiofeno (DBT) hacia sitios
activos, y (il) mayor tendencia a la aglomeracion a altas cargas, reduciendo la dispersion
metdalica efectiva. Fenémenos de este tipo han sido ampliamente discutidos en catalisis
heterogénea, donde el transporte intraporoso es tan relevante como la actividad intrinseca de

los sitios (Pina et al., 2003; Gonzalez-Delacruz et al., 2011).

Mas alla de la fraccion metalica activa, el desempeno catalitico también depende del balance
acido del soporte. Estudios recientes han demostrado que los sitios de Lewis favorecen la
adsorcion de aromaticos ricos en electrones, mientras que los sitios de Brensted facilitan la
migracion del hidrégeno disociado en la superficie metélica hacia el soporte (H: spillover),
proceso esencial para la hidrogenacion eficiente (Prins, 2021; Li et al., 2024). La coexistencia
de ambos tipos de sitios genera un efecto sinérgico superior a la presencia aislada de uno solo
(Li et al., 2024). Sin embargo, la zeolita utilizada carece de un balance adecuado de sitios

Brensted/Lewis, limitando tanto la adsorcion de los sustratos como la eficiencia del transporte
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de hidrégeno. Este déficit 4cido, en conjunto con la baja fraccion metalica activa, condiciona

la eficiencia global del sistema.
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5. Conclusiones

En términos comparativos, el catalizador ZEO10Ni evidencio el equilibrio mas favorable
entre actividad y estabilidad frente a las demas formulaciones estudiadas. Aunque su cinética
de hidrogenacion resultd mas lenta respecto a catalizadores de referencia, logré una capacidad
de absorcion de hidrogeno competitiva, lo que lo posiciona como una alternativa viable en
procesos donde la eficiencia de almacenamiento y la estabilidad estructural tienen mayor
relevancia que la velocidad de reaccion. El andlisis por GC-MS respaldo esta conclusion: con
una carga del 10% de Ni, el BT alcanz6 conversiones casi completas, mientras que en el DBT
dominaron hidrogenaciones parciales, observandose solo en casos puntuales una
hidrogenacion total (m/z = 284). Al incrementar la carga metéalica al 15% Ni, este
comportamiento se mantuvo, lo que sugiere que el 10% constituye un punto de compromiso

optimo entre actividad catalitica y accesibilidad de los poros.

Los estudios de caracterizacion estructural y superficial aportaron evidencia coherente con
estos resultados. Las imdgenes de TEM mostraron que las particulas de Ni tienden a
depositarse sobre la superficie externa de la zeolita, sin penetrar en sus nanoporos, lo que
limita la interaccion metal-soporte y la accesibilidad de reactivos voluminosos. Este hallazgo
explica la importancia de explorar soportes alternativos o jerarquicos con mesoporosidad, que
faciliten la difusion molecular. Por su parte, el andlisis de XPS confirm6 la coexistencia de
Ni’, NiO y Ni(OH):, con predominio de especies oxidadas, evidenciando que el bajo
contenido de Ni° restringe la disociacion de H: y, en consecuencia, la eficiencia catalitica. Ello
resalta la necesidad de implementar métodos de activacion reductora mas efectivos para

incrementar la fraccion metalica disponible.

Adicionalmente, el TGA demostrd la elevada estabilidad térmica de la zeolita bajo las
condiciones de reaccion, lo que asegura la integridad del soporte; sin embargo, la estabilidad
estructural no garantiza por si sola un buen desempefio catalitico, siendo crucial ajustar tanto
la nanoporosidad como la acidez de los sitios para favorecer procesos de spillover de
hidrégeno. Los andlisis por SEM/EDS corroboraron la distribucion superficial del niquel,
reforzando la conclusion de que la accesibilidad a los sitios activos es un factor limitante

clave.

En conjunto, estas evidencias permiten concluir que el catalizador ZEO10Ni representa la

formulacion mdas equilibrada dentro de las condiciones estudiadas, ya que combina una
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capacidad de hidrogenacion globalmente alta, adecuada dispersion metélica y estabilidad
térmica superior frente a otras cargas metalicas y a la zeolita pura. De esta manera, se
constituye en una opcién promisoria para aplicaciones en tecnologias LOHC, en las que la
eficiencia de almacenamiento energético y la estabilidad operativa son prioritarias sobre la

rapidez de la reaccion.
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6. Perspectivas futuras

Como perspectivas, se propone estudiar los mecanismos de la reaccion mediante el andlisis de
la cinética del proceso, por lo que se haria necesario la toma de muestras durante diferentes
etapas del proceso de hidrogenacion para la determinacion de las concentraciones de
reactivos, intermedios y productos. Esto también conlleva el uso de métodos cromatograficos
empleando patrones para la cuantificacion de los mismos. En el caso de BT se utilizaria como
patron el dodecano y para el DBT el octadecano. Una vez identificado los 6rdenes de

reaccion, se recomienda comparar con modelos cinéticos disponibles en la literatura.

También se plantea una caracterizacion integral de la actividad catalitica que contemple tanto
la evaluacién de la eficiencia global de la reaccion como el andlisis detallado de los sitios
activos. Para ello, se sugiere cuantificar cuanto reactivo se consume y cuanto producto se
forma mediante cromatografia de gases; a partir de curvas de calibracion con patrones, se
podra estimar la conversion y la selectividad de los catalizadores. Paralelamente, se plantea
estimar el nimero y la naturaleza de los sitios activos utilizando la quimisorcion de monoxido
de carbono (CO), lo cual permitird determinar parametros fundamentales como la frecuencia
de recambio (TOF, turnover frequency). Esta estrategia combinada posibilita correlacionar el
desempefio catalitico con las propiedades intrinsecas de los sitios activos, aportando una

vision mas completa para el disefio y optimizacion de catalizadores.

Se propone, como alternativa a la limitacion asociada con el proceso de reduccion de los
catalizadores obtenidos, optimizar el montaje experimental alta temperatura en atmdsfera de
hidrogeno/argén. Esto supone un reto importante, pero asegura la disponibilidad de niquel
metalico, el cual juega un papel clave en el proceso de hidrogenacion. Para aumentar la
confiabilidad de los resultados, los experimentos de cada concentracion de niquel deben

realizarse por triplicado.

Como futuras lineas de investigacion, se propone avanzar en el disefio de nuevos
catalizadores que mejoren la dispersion del Ni, asegurando su disponibilidad en estado
metalico. La optimizacion de las condiciones de reduccion involucra la combinacion de

temperatura, presion y atmosfera reductora.
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