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Resumen

El cambio climatico, como consecuencia de la emisién de gases de efecto invernadero, ha deteriorado sustancialmente la calidad de
vida en nuestro planeta. Detenerlo o revertirlo, obliga a buscar fuentes alternas de combustibles liquidos eco-amigables y el bioaceite
obtenido de la piro6lisis de la biomasa lignocelulésica, es una alternativa. Sin embargo, contiene una gran cantidad de heteroatomos de
oxigeno que disminuye su poder calorifico. Por lo tanto, disefiar catalizadores altamente eficientes para la hidrodesoxigenacién (HDO)
de los compuestos oxigenados es de vital importancia. Aqui reportamos, la sintesis de catalizadores de Pd/titanato de sodio
nanoestructurado impregnando Pd por intercambi6 i6nico y heteroensamblando Pd con pelicula de nitruros de carbono, para ser
evaluados en la reaccién de HDO del fenol. El catalizador heteroensamblado report6 alta eficiencia catalitica transformando el 100%
de fenol en ciclohexanona y benceno mientras que los catalizadores preparados de manera convencional transformaron el 70% del fenol
en ciclohexanol, ciclohexeno y hexano.
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Abstract

The climate change generated by the emission of greenhouse gases has substantially deteriorated the quality of life on our planet. A
condition that duty a look for alternate sources of more eco-friendly liquid fuels to reverse or reduce this effect. An alternative is the
bio-oil generated by the pyrolysis of lignocellulosic biomass. However, this bio-oil has a high oxygen heteroatom concentration, which
decreases its calorific value. Therefore, removing the oxygenated compounds through the hydrodeoxygenation (HDO) reaction is
imperative. This work reports the synthesis of Pd/sodium titanate nanostructured catalysts from Pd impregnation by ionic exchange and
Pd hetero assembly with carbon nitride foil to be evaluated in the HDO reaction of phenol. The hetero-assembled catalyst reported high
catalytic efficiency, transforming 100% of phenol into cyclohexanone and benzene, unlike the conventionally prepared catalysts that
transformed only 70% of phenol into cyclohexanol, cyclohexene, and hexane.
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1. Introduccién catalitica para la eliminacion del oxigeno de los heterodtomos
presentes en el bioaceite es tema de investigacion de gran interés
hoy en dia. El objetivo principal de la reaccién de HDO es la

produccion de ciclohexano y compuestos aromaticos (benceno,

Actualmente, el calentamiento global y cambio climatico del
planeta por gases de efecto invernadero estd llevando a la

investigacion cientifica a buscar nuevos procesos alternativos para
la produccién de combustibles liquidos. El bio-aceite obtenido de
la pir6lisis rapida de la biomasa lignocelulésica es una fuente
alternativa con gran potencial para la produccién de dichos
combustibles (Shomal & Zheng, 2023), (Méaki-Arvela & Murzin,
2017). Sin embargo, contiene una gran cantidad de compuestos
oxigenados como fenol, cresol y guayacol que lo reduce a un
producto de baja estabilidad quimica y térmica, y de alta
corrosividad que hace que disminuya la densidad energética
comparado con el petréleo crudo. Por lo tanto, tratamientos
cataliticos adecuados como la hidrodesoxigenacién (HDO)

*Autor para la correspondencia: cangeles@imp.mx

tolueno y naftaleno) a partir de los heteroatomos (Mo et al., 2018).
Debido a la similitud con el proceso de hidrodesulfuracion, la
reaccion de HDO se ha llevado a cabo empleando catalizadores
comerciales basado en CoMoS o NiMoS, soportado sobre y-Al,O3
quienes han mostrado actividad para diferentes moléculas de base
oxigenada (Pinzén-Ramos et al., 2022). Dada la importancia del
proceso, otros sistemas cataliticos han estado bajo estudio. Por
ejemplo, catalizadores como Pt/SiO,, Pd/SiO, y Rh/SiO,, que
favorecen la formacion de productos hidrogenados
(ciclohexanona y cicloexanol), mientras que los catalizadores de
Co/SiO,, Ni/SiO, y principalmente Ru/SiO, exhiben una
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formacion significativa de productos de hidrogendlisis
(hidrocarburos C5-C6 y metano) (Teles et al., 2016).

Debido a las diversas respuestas de actividad catalitica de los
sistemas reportados surge la necesidad de seguir investigando
nuevas rutas de sintesis de catalizadores utilizando soportes
nanostructurados como nanotubos, nanobarras, nanocables y
nanolaminas preparados con 6xidos metalicos, como el TiO, (Lin
et al., 2014), (Pavasupree et al., 2007). Recientemente,
nanoestructuras de TiO, han recibido una considerable atenci6n
debido a sus propiedades Unicas y aplicaciones novedosas en la
energia fotovoltaica, la fotocatalisis, los sensores y las baterias de
iones de litio. En particular, las nanoldminas de 6xido de titanio
han sido utilizados como soportes de catalizadores para diferentes
propdsitos cataliticos debido a su gran capacidad de intercambio
cationico. Por ejemplo, Chang et al., 2011, dispersé Pd sobre
nanoldminas y nanotubos de Oxido de titanio. Los resultados
evidenciaron una mejor dispersion del Pd y una mayor actividad
en la oxidacion de CO comparado con los nanotubos a pesar de
presentar una superficie especifica menor. Entonces, con base en
las caracteristicas reportadas para el Pd, que favorece la formacién
de ciclohexanona y cicloexanol en la reaccion de HDO cuando se
dispersa en SiO,, y la capacidad de intercambio catiénico junto
con la mejora en la dispersién de Pd y el buen desempefio
catalitico en la oxidacion de CO; de las nanolaminas de titanato
de sodio, se prepard un catalizador nanoestructurado impregnando
Pd, por el método de intercambio i6nico, sobre las nanoldminas de
titanato de sodio sintetizado via exfoliacién convencional (Leng
et al., 2014) para evaluar su respuesta a la reaccion de HDO de
fenol. Y con el propésito de mejorar el catalizador, las
nanoparticulas de Pd se heteroensambl6é con una pelicula de
nitruros de carbono mediante la impregnacion de urea, para inhibir
la fuerte interaccién del Pd con el soporte. Esta arquitectura de
heteroensamblaje TiO-Pd-NC se espera que minimice la
desactivacion e incremente la actividad catalitica comparado con
la preparacion convencional de acuerdo con lo reportado por
(Ament et al., 2021).

2. Procedimiento Experimental

Nanolaminas de titanato de sodio fueron sintetizados por el
método hidrotermal utilizando didxido de titanio fase anatasa e
hidréxido de sodio (Toledo-Antonio et al., 2007). Ambos, grado
reactivo. Para un lote, 45g de polvo de anatasa con tamafio de
cristalita de 8 nm se dispers6 en 3L de una solucién acuosa 10M
de NaOH. La solucion resultante se vertid al reactor autoclave de
4L para llevar a cabo la reaccidn bajo agitacion de 200 rpm
durante 8h a una temperatura de 100°C. Terminado la reaccion,
las particulas blancas suspendidas en la solucidn se filtraron y
lavaron por 5 veces con abundante agua desionizada para lograr
la mayor eliminacién del sodio. Finalmente, el material se secé a
una temperatura de 110°C durante toda una noche en una estufa
de secado. El producto se identificé como TSF. Paralelo a este
proceso, se prepar6 una solucion 0.01M de Pd(NH3)4(NOs), para
impregnar Pd sobre el soporte nanoestructurado de dxido de
titanio por el método de intercambio i6nico. En la impregnacién
se empled 15g de TSF que se dispers6 en 150 mL de la solucién
anterior permaneciendo bajo agitacion magnética durante 1h.
Terminado el proceso de intercambio idnico, los sélidos
suspendidos se filtraron y lavaron con abundante agua desionizada
para eliminar el exceso de iones no intercambiados. El s6lido final
se secd en una estufa a 110°C. Posteriormente, 5g de este
catalizador se separé e identific6 como TSFPd. Otra porcién de
59, se calciné a 400°C durante 4h a una velocidad de calcinacion
de 2°C/min en flujo de N de 60 cm®/min quedando identificado
como TSPdc. La Gltima porcidn de catalizador fue impregnada por

el método del estado so6lido con urea o carbamida, compuesto
quimico de formula CO(NH:).. La impregnacion se realizd
mediante molienda mecanica de 30 min. Los 5g de catalizador se
mezclaron con 2.5g de urea en un mortero de dgata. Transcurrido
el tiempo de molienda, la mezcla se calciné bajo las mismas
condiciones que el catalizador TSPdc. El catalizador se identifico
como TSPdUc.

La caracterizacion quimica elemental y morfolégica se llevé a
cabo por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
(EDERX) y microscopia electronica de transmision (MET),
utilizando un microscopio electronico de barrido FEI Nova Lab
Dualbeam que tiene incorporado un espectroscopio de dispersion
de energia de rayos-X NORAN System 7 Thermo Scientific, y un
microscopio electronico de transmision JEM2200FS para MET,
respectivamente. La estructura cristalina se investigd por
difraccion de rayos-X (DRX) utilizando un difractometro Siemens
D-5000. Las bandas de vibracién de enlaces se resolvieron por
espectroscopia infrarroja (IR) en un espectroscopio Perkin Elmer
series 100 y el analisis de los estados de oxidacion superficial se
realizd por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (FERX)
utilizando un espectroscopio Escalab 250 Thermo Fisher
Scientific.

Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en un reactor Parr
mediante la reaccién de HDO del fenol. En el vaso del reactor Parr
se vertieron 0.22g de fenol, 100 mL de dodecano, 450 pL de
decano y 100mg de catalizador previamente reducido a 400°C
durante 1h en un reactor de cuarzo con flujo de H, de 60cm®min
y una rampa de calentamiento de 4h para alcanzar los 400°C. La
adicion del catalizador al reactor se realiz6 en una caja de guantes
con atmdsfera inerte de N,. La reaccion se llevé a cabo a una
temperatura de 320°C, una presion 800psi y una agitacion de
1000rpm. El transcurso de la reaccidn fue monitoreado mediante
muestreo de los productos de reaccion cada 20min. La
identificacion y cuantificacién de los productos de reaccion se
llevd a cabo en un cromatdgrafo de gases con detector de
ionizacion de flama de Agilent Technologies 7890A. El andlisis
cuantitativo de los cromatogramas permiti6 calcular la cantidad de
reactivos y productos en la reaccion, asi como la conversion, el
rendimiento y selectividad de los productos. La conversion se
determind con la ecuacion: XA=(ZAB)/(Z(AB+AA))

Donde AA corresponde al area bajo la curva del reactivo
(fenol) y AB es el area bajo la curva del producto B. La
selectividad fue calculada de acuerdo con la siguiente ecuacién
Si=(AB x100)/(2Aproductos )

3. Resultados y discusion

La investigacion de la estructura cristalina correspondiente al
soporte TSF se llevo a cabo por DRX y el resultado obtenido se
encuentra ilustrado en el patron de DRX de la Fig. 1a. Todas las
reflexiones localizadas en 26 en 10.23, 24.37, 28.15, 33.05, 48.05
y 61.35° ajustaron muy cercanamente con las reflexiones de los
planos (100), (110), (111), (2 03), (020) y (321) reportadas en la
tarjeta ICDD numero 04-015-7486 del titanato de sodio
(NazTisO7) con estructura cristalina monoclinica. El resultado
indica que el soporte estd formado principalmente por la fase de
titanato de sodio de composicion quimica elemental de 47% At.
de Ti, 14% At. de Na y 39% At. de O, de acuerdo con los
resultados del anélisis quimico elemental obtenido por EDERX y
reportado en la Tabla 1. La imagen de MET de la Fig. 2a exhibe
la estructuracion morfolégica del arreglo cristalino del Na;TisO7
en nano-hojas generada por la exfoliacion de los octaedros de Ti-
O de la anatasa conduciendo a un arreglo de estructuras
jerarquicas tridimensional parecido a flores de multiples pétalos.
Una lamina compuesta de capas delgadas de octaedros de Tiy O
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exponiendo grandes areas superficiales sobre el plano (011) a lo
largo de los ejes b y c. Graficamente ilustrado en el modelo
atémico de la Fig. 2b, visto a lo largo de la direccion c, es decir,
la direccion [001]. Direccion cristalografica que permite la
observacién del intercalamiento de los iones sodio entre las capas
octaédricas de Ti-O. Luego entonces, la superficie bc es apta para
la dispersion metalica como en el caso de este estudio con el Pd,
cuya presencia en el soporte impregnado no fue observable en el
patrén de DRX de la Fig. 1b debido a la baja carga metalica
intercambiada y/o la alta dispersién del Pd en particulas de tamafio
nanométrico. Aln bajo los diferentes tratamientos proporcionados
previo a la reduccién como la calcinacién en la Fig. 1c e
impregnacion de urea seguida de calcinacion en la Fig. 1d no se
logré detectar. Sin embargo, EDERX evidencid su presencia en
las muestras en alrededor del 0.5%At., lo que indica factibilidad
de impregnacion de Pd sobre el titanato de sodio nanoestructurado
por intercambio idnico, ver Tabla 1. En cuanto a la composicion
quimica elemental de Ti y Na en las muestras impregnadas, la
TSFPd y TSPdUc permanecieron sin grandes cambios, alrededor
de 48 y 14% At., respectivamente. Solo la TSPdc mostré un alto
contenido de O, 47% At., lo que sugiere una excesiva oxidacion
de la morfologia nanoestructurada causada por la calcinacion.

Tabla 1: Composicidn quimica elemental obtenida por EDERX

Muestra Ti(%ALt.) Na(%At.)  O(%At.) Pd(%ALt.)
TSF 46.8 14.2 39.0 0
TSFPd 49.5 151 34.8 0.6
TSPdc 41.8 104 47.4 0.4
TSPdUc 47.4 12.8 39.3 0.5

De acuerdo con los patrones de DRX, las variaciones en
composicién quimica no cambiaron fuertemente la estructura del
compuesto Na,TizO; en las muestras TSFPd y TSPdc,
permaneciendo el titanato de sodio como Unica fase. Solo se
detectd un pequefio corrimiento del méaximo del pico ancho
localizado en 9.88° que se desplaz6 a &ngulos mayores, es decir
10.23°, indicando una contraccidn de los parametros de la celda a
y ¢ debido a su relacion con los planos (100) y (001). Dada la
fuerte intensidad del pico (100), la cuantificacion del parametro a
es mayormente apreciable puesto que pasé de 8.94 a 8.63 A,
sugiriendo segregacién de los iones sodio entre las placas de
octaedros de Ti-O, ver Fig. 2b, produciendo un compactamiento
entre placas. Como el corrimiento del pico es todo el ancho de la
reflexién, es muy probable que el desplazamiento del pico
correspondiente al plano (001), traslapado por la intensidad de la
reflexién (100), sugiera una ligera contraccién del pardametro de
red ¢, también. Con la impregnacion de la urea y su posterior
calcinacidn, nuevas reflexiones aparecieron en el patron de DRX
de TSPdUc en la Fig. 1d, ademéas de las reflexiones
correspondientes al titanato de sodio. Estos nuevos picos
localizados en 26 en 25.21, 37.68, 48.05, 53.93, 55.05 y 62.47° se
ajustaron perfectamente con los planos (101), (004), (200), (105),
(211) y (204) reportados en la tarjeta ICDD 21-1272 de la fase
anatasa con estructura cristalina tetragonal, lo que indica que
TSPdUc esta compuesta por dos estructuras cristalinas: titanato de
sodio y 6xido de titanio fase anatasa. Aqui es claro observar que
la impregnacion de la urea sobre la superficie del titanato de sodio
produce, después de la calcinacién, una fuerte contraccion del
pardmetro a del titanato de sodio que colapsa la estructura como
lo indica el desplazamiento del pico localizado en 10.79° en 26.
Cuantitativamente, el parametro de celda a paso6 de 8.94 2 8.19 A
de TSF a TSPdUc, seguido de una fuerte disminuciéon de la
intensidad y un mayor ensanchamiento del pico.  Este
comportamiento sugiere segregacion de los iones sodio entre las

capas octaédricas de Ti-O y colapsamiento de la estructura del
titanato de sodio conduciendo la transformacion hacia la
estructura cristalina TiO; anatasa.

% NX ? ®

~ iy S
EIN A SRS ()
@ | M o I I (c)
B e e
2 VW LA I I
= I (I I b)
A Mo @)
1IO 2I0 3IO 4IO 5I0 GIO 7I0 8I0
20 ()
® Na,Ti;O, 9 TiO,, Anatasa

Figura 1: Patrones de DRX de a)TSF, b)TSFPd, ¢)TSPdc y
d)TSPdUc.
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Figura 2: a) Imagen de MET de campo claro ilustrando la
morfologia del titanato de sodio de la muestra fresca y b) modelo

atomico del titanato de sodio mostrando los iones Na intercalada
entre las capas laminares de Ti-O visto a lo largo del eje c.
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Espectroscopia IR de la muestra fresca e impregnadas se
encuentran desplegadas en la Fig. 3. En la Fig. 3a, se pueden
observar los grupos hidroxilo del titanato de sodio debido a las
vibraciones de flexion localizados a la frecuencia de 1630 cm™ de
los enlaces O-H-O vy la fuerte vibracién de estiramiento de grupo
O-H a 3400 cm™ (Toledo-Antonio et al., 2007), (Lim, etal., 2010).
La intensidad relativa alta de los picos asociados con los grupos
hidroxilos sugiere que una cantidad importante de estos grupos
estan localizados sobre la superficie y en las capas del titanato de
sodio. Mismas caracteristicas fueron observadas en la muestra
impregnada fresca, ver Fig. 3b. Con la calcinacion, la intensidad
relativa de los picos en la Fig. 3c y 3d de las muestras TSPdc y
TSPdUc, disminuyeron fuertemente. Una indicacion de la
eliminacion de los grupos hidroxilos durante el tratamiento
térmico sin una fuerte afectacion de la estructura cristalina
(Cortés-Jacome et al., 2007), es decir, su eliminacion durante la
calcinacion evit6 la descomposicion de la estructura cristalina
como lo constato los resultados de DRX.

_/%/

[ (©)

(b)

a

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda  (cm™)
Figura 3: Espectros IR de a)TSF, b)TSFPd, c)TSPdc y
d)TSPdUc.

Las caracteristicas superficiales del titanato de sodio afectaron
de forma diferente a la cristalizacion y crecimiento de los cimulos
de 4tomos de paladio con los posteriores tratamientos expuestos
como lo revela la imagen anular de campo obscuro de la Fig. 4.
En la TSFPd, los cimulos o particulas de Pd crecieron en un rango
amplio de tamafio sobre la superficie de las hojas del titanato de
sodio con un tamafio promedio en alrededor de 2 nm, ver Fig. 4a.
Con el tratamiento térmico, TSPdc de la Fig. 4b, los cimulos
atémicos se agruparon hasta alcanzar un tamafio promedio de 4
nm. Mientras que en TSPdUc, la impregnacion de la urea y su
posterior tratamiento térmico parece inhibir y controlar el tamafio
de los cimulos de atomos de Pd. El amplio rango de tamafios
observado en TSFPd fue potencialmente disminuido apreciando
en la imagen de la Fig. 4c, cimulos pequefios de atomos o
nanoparticulas de paladio con una distribucion de tamafio mas
homogéneo y menor a un 1 nm. Una dispersion y tamafio logrado
simplemente con la impregnacién de urea después de la
impregnacion de Pd.

Con la reduccidn de los catalizadores, los estados de oxidacion
de cada uno de los elementos quimicos que conforman cada una
de las muestras fue estudiada por espectroscopia FERX y los
resultados obtenidos son desplegados en la Fig. 5. La Fig. 5a-ii,
muestra el espectro FERX de TSFPd correspondiente al paladio
con picos anchos de los orbitales 3d. La deconvolucion de los
picos ajustd con diferentes especies de paladio como Pd°, Pd?* y
Pd** (Feng et al., 2021), (Chen et al., 2023), donde las energias de
enlace Pd3ds/, y Pd3ds; localizado a 334.7 y 340 eV corresponden

al Pd®, respectivamente. Pequefias porciones de los niveles Pd3ds,
y Pd3ds; a energias de enlace a 336.3 y 341.7 eV estén asociados
al Pd?* en enlace Pd-O 'y las energias de enlace localizado 337.9y
342.9 eV se asociaron al Pd**. Por lo tanto, el Pd en la TSFPd esta
dominada por el paladio metalico coexistiendo con pequefias
cantidades de paladio oxidado en PdO y PdO,.

Figura 4: Imagen anular de campo obscuro de la a)TSFPd,
b)TSPdc y ¢)TSPdUc.
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Con respecto a la deconvolucion de los picos del espectro
FERX de la TSPdc reducido, el Pd** no fue detectado, ver Fig. 5a-
iii. El espectro ajustd solamente con los estados electrénicos
Pd3ds,, y Pd3ds, correspondientes al Pd° con energias de enlace a
334.4y 339.8 eV, y al Pd?* con las energias de enlace de 336.8 y
341.6 eV. En la TSPdUc después de la reduccion, Fig. 5a-iv, el
espectro FERX se deconvolucion6 con dos especies de Pd. El
primero localizado a 334.5y 339.8 eV del Pd° y a 337.4y 342.9
eV del Pd*, ambos correspondientes a los orbitales Pd3ds, and
Pd3ds,. En el caso del Na, el espectro FERX de la muestra TSF
representado en la Fig. 5b-i, ajustd con un solo pico del orbital
Nals localizado a una energia de enlace de 1070.8 eV y asignado
al enlace Na-O del titanato de sodio (Youssry & Mussa, 2021),
(Ma et al., 2023). Misma respuesta fue detectada para el espectro
FERX del Na de TSFPd, ver Fig. 5b-ii. El pico ajusté con la
energia de enlace 1070.7 eV, pero con una intensidad relativa
menor sugiriendo la presencia de una alta dispersion de atomos o
grupos de atomos de Pd sobre la superficie sustituyendo los iones
Na* superficiales bastante comin en la TSF. El espectro FERX de
la TSPdc reducido de la Fig. 5b-iii, el pico Nals se ensanchd
ajustandose con dos diferentes estados electronicos del sodio. Una
relacionada con el Na* del titanato de sodio localizado a 1070.6
eV y el correspondiente aumento de la ionicidad del enlace Na-O
en 1071.5 eV (Rongchapo et al., 2017) producida por la
calcinacion de la muestra impregnada resultando en la formacion
de un compuesto oxidico de sodio (Andrello et al., 2021).
Mientras que, en la muestra impregnada con urea, el espectro
FERX de la Fig. 5b-iv exhibe un incremento en el ensanchamiento
y en la intensidad relativa del pico. La deconvolucién del pico
ajustd con las energias de enlace de 1071.2 y 1072.9 eV. La
primera sugiere la formacién de Na,O por el ligero incremento de
energia de enlace a un valor mas alto comparado con la energia de
enlace Na-O del titanato de sodio, mientras que la segunda podria
asociarse al enlace Na-N (Qi et al., 2020) sugiriendo interaccion
de los iones sodio con la urea depositada sobre la superficie del
soporte. En cuanto al Ti, todos los espectros FERX de la Fig. 5¢c
mostraron los picos del orbital 2p del Ti correspondientes a las
transiciones Ti2psz y Ti2pu.. La deconvolucién de los picos
ajustaron con las contribuciones del Ti** y Ti* (Wu-Chang et al.,
2018). En la muestra fresca TSF, Fig. 5c-i, se evidencia solamente
la presencia del Ti** a energia de enlace de 458.2 y 464 eV, del
Ti2ps Y Ti2pye, respectivamente, caracteristica del estado de
oxidacion de TiO; y ha sido mostrado ser analogo del titanato de
sodio Na,TisO7 (Youssry & Mussa, 2021). Mientras que, con la
impregnacion del Pd, el titanio se reduce apareciendo ademas del
Ti* en 458.6 y 464.5 eV, Ti** en 458.1 del Ti2py, y 463,7 eV del
Ti2p12 (Maetal., 2023) como es desplegado en la Fig. 5¢-ii y con
una disminucion de la intensidad relativa. Cuando se calcina, Fig.
5c-iii, ocurre la oxidacién de titanio nuevamente a Ti*
apareciendo en 458.2 y 464 eV con una disminucion en la
intensidad relativa comparado con la muestra fresca pero similar
a la muestra impregnada TSFPd. La impregnacion de urea,
espectro FERX de la Fig. 5¢c-iv, muestra una similitud con TSF y
TSPdC, pero con una recuperacion de la intensidad similar a la
TSF. Por altimo, el anélisis FERX correspondiente al oxigeno,
Fig. 5d, los picos de los espectros FERX ajustaron a oxigenos O1s
de red O% a 529.7 eV que evidencia el enlace Ti-O, la cual es
exhibido abundantemente en la muestra fresca por la gran
intensidad relativa del pico y disminuida en forma apreciable en
la muestra impregnada con urea Fig. 5d-(i y iv) mientras que en la
TSFPd y TSPdc la intensidad fue enormemente disminuida tal
como se aprecia en la intensidad relativa de los espectros FERX
de la Fig. 5d-(ii y iii). En la Fig. 5d-iv, el espectro FERX del O1s
de la muestra impregnada con urea revela, ademas del oxigeno de
red O%, cantidades apreciables de O vacancias la cual fue

detectado a 531.3 eV y oxigenos adsorbidos en la superficie a
532.4 eV (Maetal., 2023)
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Figura 5: Espectros FERX de los orbitales a)Pd 3d, b)Na 1s,
¢)Ti 2p y d)O 1s. i)TSF, ii)TSFPd, iii) TSPdc y iv) TSPdUc.
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Figura 6: Curvas de conversion del fenol a)TSFPd, b)TSPdc
y ¢)TSPdUc.
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En la Fig. 6 se presenta la actividad catalitica en la HDO del
fenol de cada uno de los catalizadores conteniendo Pd. En la
grafica se aprecia los tres catalizadores llevando a cabo la
transformacion de fenol a través de la disminucion de la
concentracion del fenol en el reactor con el tiempo. La velocidad
de transformacion es ligeramente mas rapida con los catalizadores
TSFPd y TSPdc que con el catalizador impregnado con urea,
TSPdUc. Sin embargo, este Gltimo es mas eficiente puesto que
alcanza conversion total del fenol mientras que en los otros dos
catalizadores la transformacion del fenol solo ocurre en alrededor
de un 70%. Con respecto a la selectividad, Fig. 7, también la
TSPdUc muestra un comportamiento totalmente diferente con
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respecto a los catalizadores TSFPd y TSPdc. ElI TSPdUc conduce
a la formacion de ciclohexanona en un 80% y benceno en un 17%,
evitando la formacion de ciclohexanol como lo muestra la grafica
de selectividad de la Fig. 7a, que durante el transcurso de la
reaccion forma parte de los reactivos para la formacion de los dos
productos finales. Contrario a los otros dos catalizadores donde se
observa que presentan un comportamiento similar en cuanto a la
selectividad. Ellos producen ciclohexanol en un 70% vy
ciclohexeno y hexano en alrededor de un 15 y 10%,
respectivamente. También se observa que la formacion de estos
productos involucra el consumo de ciclohexanona y ciclohexano
generado durante el transcurso de la reaccion.
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Figura 7: Curvas de selectividad a)TSFPd, b)TSPdc y
c)TSPdUc.

De acuerdo con los resultados de caracterizacién descritos
previamente, la impregnacion de la urea afecta tanto la eficiencia
de la reaccion como la selectividad de los productos en la reaccion
de HDO del fenol. La formacion de la fase anatasa en conjunto
con la reduccién del tamafio de nanoparticula de paladio sobre la
superficie de las hojas de titanato de sodio y la modificacion
quimica superficial con la presencia de Pd*", enlaces del tipo Na-
O, Na-N vy presencia de vacancias de oxigeno parecen ser las
responsables de la generacion de la ciclohexanona y el benceno,
mientras que las caracteristicas superficiales de los catalizadores
TSFPd y TSPdc que tienen la misma estructura cristalina del
soporte, titanato de sodio, diferente tamafio de particula de Pd,
diferentes estados de oxidacion de Pd, Na y Ti y ausencia de
oxigenos vacancias, ambas conducen a la formacion de
principalmente de ciclohexanol y como subproductos ciclohexeno
y hexano. Por lo tanto, la conversion y productos de reaccion
indican que el heteroensamblaje de las nanoparticulas de Pd con
una pelicula de nitruros de carbono, mediante la impregnacién de
urea, incrementd la actividad catalitica del catalizador TSPdUc
conduciendo la conversion del fenol al 100%. Sin embargo, al
igual que los catalizadores TSFPd y TSPdc, no desoxigena
completamente el fenol. Hidrogena mayoritariamente el anillo
aromatico produciendo ciclohexanona y solo una porcion es
desoxigenada en benceno, mientras que en los otros catalizadores
hidrogenan el anillo aromético, también, pero convirtiéndolo
principalmente en ciclohexanol y pequefias porciones de
compuestos totalmente desoxigenados como ciclohexeno y
hexano, solo que sin lograr la conversion total del fenol.

Con el fin de contribuir hacia un futuro energético mas limpio
y sostenible, aln se requiere mejorar los catalizadores para lograr
una desoxigenacién total de compuestos hetero aromaticos, lo
cual es un requerimiento esencial en la produccién de bio-
combustibles ecoldgicos altamente eficiente.

4, Conclusiones

Tres catalizadores fueron sintetizados a partir de la
impregnacion de Pd en las nanoldaminas de titanato de sodio
utilizando el método de intercambio iénico en alrededor de 5%At.
de carga metalica. Dos de los tres catalizadores fueron expuestos
a tratamiento de calcinacién con y sin impregnacion de urea. Los
catalizadores frescos y calcinados estuvieron compuestos de la
fase de titanato de sodio mientras que el catalizador impregnado
con urea estuvo compuesto por titanato de sodio y anatasa. El Pd
se dispers6 completamente sobre la superficie de las nanolaminas,
sin embargo, el tamafio de particula fue diferente para cada uno de
los catalizadores. El ambiente quimico superficial resalté en el
catalizador impregnado con urea por la presencia de oxigenos
vacancia y enlaces altamente ionizado del sodio en las fases
cristalinas que lo conforman. Por lo tanto, presenté el mejor
desempefio catalitico transformando el 100% del fenol en
ciclohexanona como producto principal y como subproducto
benceno mientras que los otros dos catalizadores solo
transformaron el 70% del fenol a ciclohexanol como producto
principal y como subproductos el ciclohexeno y hexano. Ambos
catalizadores tuvieron el mismo desempefio catalitico, tanto en la
eficiencia como en la selectividad, a pesar de las diferencias en la
dispersion, el tamafio de nanoparticula de Pd y en los estados de
oxidacion del Ti, Pd y Na. Los tres catalizadores mostraron un
fuerte desempefio catalitico en la hidrogenacién del anillo
aromatico y un bajo desempefio en la desoxigenacion, generando
como producto principal ciclohexanol y ciclohexanona en la
reaccion de HDO del fenol.
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