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RESUMEN

Los hioaceites representan una fuente alternativa de energia compatible con la infraestructura
actual. Sin embargo, el alto contenido en moléculas oxigenadas ocasiona inconvenientes para su
uso como combustible. Una manera de remover los heteroatomos de oxigeno es mediante el
hidrotratamiento catalitico, especificamente la hidrodesoxigenacién (HDO). En este trabajo se
analiza el efecto de la variacion de las propiedades acido-basicas de catalizadores CoMo/y-Al,O3 y
NiMo/y—Al,O; mediante la adicion de sodio al soporte, en reacciones de HDO de guayacol. Se
busca transformar esta molécula modelo en moléculas desoxigenadas menos reactivas, como el
fenol. Los catalizadores fueron preparados adicionando diferentes porcentajes de Na a y—Al,O3, La
caracterizacion de los catalizadores se realizé por medio de Adsorcion-desorcion de Ny,
Espectroscopia de Absorcién Atémica y Distribucion de Afinidad de Protones (PAD). Los
catalizadores fueron evaluados usando una mezcla de guayacol, dodecano como estandar interno
para cromatografia de gases, y xileno como solvente. Las reacciones se llevaron a cabo en un
reactor batch a 250°C, 5,5 MPa y agitacion de 750 rpm. La adicién de Na en el soporte modifica las
propiedades acido-basicas de los sitios superficiales, lo que se evidencia en los resultados de
PAD. Estos cambios tienen un efecto directo en la actividad y selectividad de los catalizadores en
la HDO de guayacol. En general, al aumentar el contenido de Na, aumenta la selectividad hacia
fenol, no obstante, la actividad catalitica disminuye.

* Proyecto de grado.
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ABSTRACT

Bio-oils represent an alternative energy source compatible with the current infrastructure. However,
its high quantity of oxygenated molecules causes inconvenients for its use as fuel. A way to remove
oxygen heteroatoms is the catalytic hydrotreating, specifically hydrodeoxygenation (HDO). In this
work, it was analyzed the effect of the variation of the acid-base properties of the catalysts
CoMo/y-Al203 and NiMo/y—Al203 by adding Na to the support, in an HDO reaction of guaiacol.
The objective is to transform this molecule into a deoxygenated and less reactive molecule such as
phenol. The catalysts were prepared adding different contents of Na in y—Al,O3. The catalysts were
characterized by adsorption-desorption of N,, Atomic Absorption Spectroscopy, and Proton Affinity
Distribution (PAD). The catalysts were evaluated using a mixture of guaiacol, dodecane as internal
standard for gas chromatography, and xylene as solvent. The tests were carried out in a batch
reactor at 250°C, 5.5 MPa and stirring of 750 rpm. The addition of Na in the support modifies the
acid-base properties of the surface, which can be observed in the PAD results. These changes
have a direct effect in the activity and selectivity of the catalysts in the HDO of guaiacol. In general,
increasing Na contents causes an increase in selectivity to phenol but catalytic activity decreases.

*Work Degree.
**Physical-Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School, Director Prof. Sonia A. Giraldo.

16



INTRODUCCION

La demanda de combustibles fésiles, que representan la principal fuente de
energia, ha venido en aumento principalmente por el crecimiento del sector
industrial y de transporte. La reduccion de la disponibilidad de este recurso no
renovable, y la generacion de efectos nocivos al ambiente ha generado un nuevo
rumbo en el orden energético mundial. El reto para muchos investigadores es
encontrar nuevos recursos compatibles con la infraestructura actual y que sean
realmente sostenibles. El uso de la biomasa resulta ser una opcién prometedora
para la produccién de combustibles alternativos ya que ademas de ser un recurso
renovable, posee un contenido muy bajo de azufre, nitrogeno y metales,
responsables de los efectos contaminantes en los combustibles derivados del

petréleo [1-3].

Una de las formas de aprovechar la biomasa con fines energéticos es mediante la
pirdlisis rapida [1-5], de la que se obtiene un liquido llamado bioaceite, cuyos
componentes dependen de la fuente de la biomasa y su contenido de celulosa,
hemicelulosa o lignina [6]. Delmon et al. [7-9] realizaron caracterizaciones de los
bioaceites y lograron identificar mas de 300 componentes entre los que se
encuentran aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, alcoholes aromaticos
y éteres, lo que se confirma en estudios posteriores [10]. La presencia de estas
moléculas limita el uso satisfactorio de los bioaceites, ya que proporciona un alto
contenido de oxigeno en comparacion con las cargas de petréleo, lo cual afecta

entre otros, su poder calorifico, densidad, acidez y estabilidad [1, 3, 4].
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Es evidente la necesidad de tratamientos que disminuyan el contenido de oxigeno
en los bioaceites; una manera de lograrlo es mediante el hidrotratamiento (HDT),
utilizado para la remocion de contaminantes que se encuentran en las corrientes
derivadas del petréleo mientras se transforman los compuestos hidrocarbonados
[11]. Este proceso generalmente utiliza catalizadores sulfurados en presencia de
hidrogeno para remover heteroatomos de azufre, nitrdgeno, metales y, en este
caso, oxigeno, mediante la hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodesmetalizacion = (HDM) e  hidrodesoxigenacion (HDO)
respectivamente [12-14]. Aunque esta ultima ha sido poco estudiada debido a la
baja concentracién de las moléculas oxigenadas en el petréleo, las condiciones
del proceso son similares a las de la HDS y HDN y los catalizadores desarrollados
originalmente para estos pueden ser extrapolados para la remocion del oxigeno de
productos liquidos derivados de la biomasa teniendo en cuenta la gran diferencia
en las cargas a tratar [15-19]. Una de las ventajas de la HDO es que las materias
primas pueden ser procesadas en las refinerias usando los equipos existentes y

de esta manera se minimizan los costos [4].

Entre los primeros autores que investigaron la transformacion de los bioaceites
mediante el HDT catalitico, figuran Elliot y Baker, quienes concluyeron que
mediante el uso del catalizador CoMo/y-Al,O3 en forma sulfurada se pueden
obtener productos similares a los derivados del petrdleo, mostrando una alta
actividad y selectividad en comparacién con el mismo catalizador en fase oxidada
[20]. Ademas, encontraron que debido a la variedad en las reactividades de los
distintos compuestos en el bioaceite, el proceso de HDO se debe realizar en dos
etapas. La primera etapa de pretratamiento o estabilizacion, realizada a
temperaturas entre 250-280°C [21], convierte los grupos oxigenados mas reactivos
como metoxifenoles y bifenoles, en fenoles; este puede ser el primer paso de un
proceso de refinacion completo para evitar que estas moléculas oxigenadas se

polimericen a mayores temperaturas, mejorando considerablemente la calidad del
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bioaceite durante su transporte y almacenamiento [7]. La segunda etapa es
llevada a cabo a temperaturas mayores y busca transformar completamente los
productos oxigenados restantes, como los fenoles y furanos, en hidrocarburos

livianos y de mayor poder calorifico[16].

El guayacol (2-metoxifenol) y los guayacoles sustituidos hacen parte de las
moléculas de interés para ser transformadas durante la etapa de estabilizacion.
Estos compuestos son producidos en la degradacion térmica de la fraccion de
lignina de la biomasa y se encuentran en los bioaceites en niveles aproximados a
0,18-0,51%(p/p) dependiendo de la fuente de materia prima y de las condiciones
del proceso de pirolisis [10, 22]. Estas moléculas han sido ampliamente estudiadas
debido a su baja estabilidad térmica por presentar dos grupos funcionales que
contienen oxigeno, lo que provee la tendencia a la formacién de compuestos de

alto peso molecular y por ende a una baja estabilidad del bioaceite [16, 21].

Las investigaciones actuales se han centrado en la optimizaciéon de las dos etapas
de mejoramiento, la reduccién del consumo de H, y el desarrollo de nuevos
catalizadores [23], donde la modificacién de los usados tradicionalmente en HDT
puede llegar a ser un aporte innovador. Encaminado a este Ultimo aspecto, se han
evaluado diferentes soportes y fases activas, aunque, aun no se ha establecido
entre los catalizadores que se han utilizado, cual presenta las mejores
caracteristicas evaluando conjuntamente su actividad, selectividad y costo. Sin
embargo, se ha avanzado en la determinacion de las propiedades cataliticas que

dominan la reaccién, como el tipo de fase activa y las caracteristicas del soporte.

La alimina (y-Al,O3) usada como soporte tiene notables ventajas sobre otros
materiales, entre las que se destacan su excelente estabilidad térmica y alta area

superficial. Los catalizadores CoMo/y-Al,O3 y NiMol/y-Al,O3 son tipicamente
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utilizados en procesos de HDS debido a que la alimina interactda con los metales
con la fortaleza apropiada para generar especies con la actividad de HDT Optima
en estado sulfurado [24]. Se ha encontrado que estos catalizadores también son
activos en reacciones de HDO [4, 16, 25-27], pero son desactivados rapidamente
debido a las propiedades acidas de la alimina, que inducen a la aparicién de
productos pesados y éstos a su vez, contribuyen a la formacion de coque. Esta
tendencia se ve favorecida con moléculas que contienen dos atomos de oxigeno
tales como el guayacol o el catecol, comparado con aquellas que contienen un

solo sustituto oxigenado [21].

Diferentes estudios [21, 28] han sefialado que las caracteristicas acido-basicas del
soporte, juegan un papel fundamental en la actividad y selectividad de las
reacciones de HDO, especificamente en la transformacion de las moléculas tipo
guayacol. Centeno et al. [29] muestran que la alumina sola usada como
catalizador, presenta actividad para la conversion de guayacol, ademas,
encontraron un contenido similar de coque con catalizadores CoMo soportados en
alimina y con alimina pura, lo que sugiere que la deposicion de coque durante la
HDO del guayacol se debe a las propiedades acidas de la alimina. Al comparar
con catalizadores CoMo en un soporte neutro como carbén activado, Laurent et al.
[21] encontraron que su uso limita la formacion de productos de condensacion y
facilitan la eliminacién del oxigeno de las moléculas que involucran la formacién de
coque, lo que confirma la relacion entre los sitios acidos de la alimina y la
tendencia a la formacion de productos pesados. Al usar carbén activado como
soporte la produccion de fenol fue mayor respecto al catecol, aunque la actividad

fue cinco veces menor al compararlo con catalizadores soportados en alimina.

Sepulveda, et al. [30] afirman que los sitios con acidez fuerte en el soporte
favorecen la formacién de catecol y los sitios con acidez débil favorecen la

formacion de fenol. Por su parte, Bui et al [28] utilizaron soportes con diferentes
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propiedades &cido-basicas, como Al,O3, TiO, y ZrO,, pero con la zirconia se
obtuvo alta actividad catalitica y selectividad hacia compuestos HDO, que puede
ser atribuida a la naturaleza de los grupos hidroxilos superficiales. Estos
resultados orientan el interés hacia la busqueda de un balance de las propiedades
acido-basicas del soporte de los catalizadores, ya que, como se ha confirmado, los
sitios &cidos estan involucrados en la conversion del guayacol pero la acidez

desfavorece la selectividad hacia la formacion de fenol.

Después de analizar varios soportes, la alimina sigue siendo atractiva por sus
caracteristicas, si se tiene en cuenta que es posible realizar algunas
modificaciones que permitan disminuir su acidez. En este sentido diversos autores
[31-33] sefialan que la variacién de la acidez de la alimina puede llevarse a cabo
mediante la adicion de metales alcalinos directamente a la alimina durante la
preparacion de los catalizadores, siendo el sodio uno de los metales mas
empleados debido a su alta capacidad de envenenamiento sobre los sitios acidos
fuertes de la alimina; Garcia Cortés et al. [34] usando termodesorcion de
amoniaco reportan que los sitios 4cidos fuertes de la alimina son envenenados
por la adicion de pequefias cantidades de iones de metales alcalinos, donde una
mayor cantidad de esos iones bloquea los centros con menor fortaleza acida.

Pérez et al. [33] modificaron los catalizadores CoMo/y-Al,O3 con Na, encontrando
qgue en general, al aumentar el contenido de Na, la poblacion de los sitios
intermedios y fuertes disminuye mientras la poblacién de sitios acidos deébiles
incrementa. En vista de esto, es notable el rol del sodio en la disminucion de las
propiedades acidas de la alumina, siendo un factor importante, la determinacion
de la cantidad de metal alcalino a impregnar, de forma que se bloqueen los sitios
de mayor fortaleza acida y se mantenga la acidez débil y de esta manera se

obtengan catalizadores para la HDO de moléculas oxigenadas tipo guayacol.
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Con base en todas estas consideraciones, en este trabajo se modificaron las
propiedades acido-basicas de catalizadores CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,O3; mediante la
variacion de la cantidad de sodio impregnado al soporte y-Al,O3. Los catalizadores
obtenidos se evaluaron en reacciones de HDO de bioaceites para la etapa de
estabilizacion, tomando el guayacol como molécula modelo representativa y se
analizé la actividad catalitica en esta reaccion y la selectividad hacia compuestos

con un sustituto oxigenado como el fenol o desoxigenados completamente.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizaron reacciones preliminares para determinar las condiciones de
operacion en las cuales no se presentaran limitaciones difusionales externas ni
internas, especificamente la velocidad de agitacion y el tamafio de particula del

catalizador.

1.1PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores fueron preparados mediante impregnacion humeda incipiente
sucesiva. El soporte utilizado fuey-Al,Oscomercial de Procatalyse (0,3-0,6 mm)
que se seco en flujo de aire (100 mL/min) a 120°C por 2h y se calciné a 500°C
durante 4h. La modificacion del soporte con sodio se llevo a cabo con una soluciéon
acuosa de NaNO3; (Merck, 99%) para obtener soportes y-Al,O3-Na con contenidos
nominales de 1, 2 y 3% en peso de Na. Posteriormente estos se secaron a 120°C
por 12h y se calcinaron a 500°C por 4h bajo flujo de aire (100 mL/min). Sobre
estos soportes se impregnaron el Mo (10% de MoO3) y el Co o Ni (3% de CoO o
NiO) usando como sales precursoras heptamolibdato de amonio (Merck, 99%) y
nitrato de cobalto o de niquel (Sigma, 99,5%) respectivamente. Después de cada
impregnacion los sdlidos se sometieron al mismo tratamiento térmico utilizado

durante la modificacion de la alimina con sodio.

Los catalizadores preparados se nombraron como CoMo/A-Na(x) y NiMo/A-Na(x)
donde A representa el soportey-Al,Ozy X representa el porcentaje en peso nominal
de Na. Para efectos de comparacién se prepararon y evaluaron catalizadores
convencionales CoMo/A y NiMo/A. Los catalizadores preparados fueron: CoMo/A,
CoMo/A-Na(1), CoMo/A-Na(2), CoMo/A-Na(3), NiMo/A, NiMo/A-Na(3).
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1.2CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.2.1 Adsorcién-desorcién de nitrégeno

Las propiedades texturales: area superficial especifica BET, diametro promedio de
poro y volumen total de poro de los catalizadores preparados se determinaron
mediante las isotermas de adsorcion-desorcion utilizando como adsorbato
nitrogeno (grado 4,6) en un equipo NOVA 1200 de Quantachrome. Previamente, la
muestra (0,3 g), se sometid a desgasificacion en vacio durante 12h a 75°C. La
superficie especifica se determiné con base en la teoria de Brunauer, Emmett y
Teller (BET); el volumen vy la distribucién del tamafio de poro se calcularon con
base en el método de Barret, Joyner y Halenda (BJH), por medio de los programas

incorporados en el equipo.

1.2.2 Espectroscopia de absorcion atomica

El contenido de Na impregnado en el catalizador se verifico utilizando un
espectrofotometro de absorcion atébmica Buck Scientific modelo 210 VGP. Como
tratamiento previo al analisis el catalizador se sometié a un proceso de digestion a
temperatura aproximada de 250°C con 40mL de solucién de HCI al 75 % (v/v)
(Merck, 37%) y HNOg3 al 25 %(v/v) (Merck, 67%). Ademas, para determinar la
cantidad de Na en el catalizador después de la reaccion (usado) y analizar su
estabilidad, se realizo la prueba de absorcién atbmica luego de someter el material
a una extraccion Soxhlet durante 12h con etanol como solvente, y un secado en
estufa de 12h a 80°C.
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1.2.3 Distribucion de afinidad de protones (PAD)

Las caracteristicas acido-basicas de la alimina y los catalizadores antes de ser
activados, se evaluaron por medio de titulaciones potenciométricas llevadas a
cabo en un titulador TitroLine alpha (SCHOTT, 0,001 unidades de pH). El

catalizador (0,5 g Dp <0,74 mm) se suspendié en 50 mL de una solucién acuosa
de NaNO; 0,1M con agitacibn magnética constante para estabilizar el pH. La
suspension se titul6 mediante la adicién de 0,05 mL de HNO3 0,1N cada 90s hasta
llegar a un pH final de 3. Se repitié el procedimiento manteniendo las condiciones
anteriores pero utilizando NaOH 0,1N como titulante para llegar a un pH final de
11. Los datos de pH y volumen acumulados de titulante se utilizaron para
determinar el consumo de protones, siguiendo el procedimiento descrito por
Contescu et al. [35] y en trabajos previos realizado en el CICAT [36, 37]. Los tipos
de sitios presentes en la alumina, pueden identificarse seguin el modelo propuesto
por Kndzinger y Ratnasamy [38] dependiendo de la configuracién de los grupos

OH en la superficie que se muestran en la Figura 1.

Figura 1 Modelos superficiales y configuracion de sitios para y-Al,05[38]

};‘ E E OH
P \l/ \i/ S |
U e e g

Tipo I Tipo A Tipo lIB Tipo IA Tipo IB
2<pH<3,5 3,5<pH<5,5 pH<2 pH>12 5,5¢pH<9,5 9,5¢pH<12

OH

En esta configuracion se mencionan cinco sitios de union de protones, cada uno
de los cuales se titulan a diferentes intervalos de pH. Los sitios acidos mas fuertes
(Tipo 1ll) presentan coordinacion triple respecto al grupo OH y octaédrica respecto
a los Al. Los sitios con fuerza acida intermedia (lIA y 1IB) y los sitios de caracter
mas bésico (IA y IB) son divididos de acuerdo al tipo de iones Al*? circundantes

(octaédricos o tetraédricos).
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1.3EVALUACION CATALITICA

El comportamiento de los catalizadores se evalué en un reactor batch de acero
inoxidable, de 570 mL. La mezcla liquida ocup6 un volumen de 250 mL y fue
preparada usando 3,7 %(p/p) de guayacol (Sigma, 98%), xileno (Baker, 99,9%)
como solvente y 2 %(p/p) de dodecano (Sigma, 99%) como estandar interno para
cromatografia. Antes de la reaccion, elcatalizador (1,7 g) se activé ex-situ con flujo
del00mL/min de H,S/H, (15/85 %v/v), a una temperatura de 400°C que se
mantuvo durante 4h. El reactor fue sellado herméticamente después de la adicion
del catalizador presulfurado a la mezcla liquida. Se aumenté temperatura a
presion atmosferica y agitacion de 750 rpm. Una vez se lleg6 a 250 °C, se
adicion6 H, para llegar a una presion de 5,5 MPa. En estas condiciones de presion
y temperatura se tomo la primera muestra liquida correspondiente al tiempo cero
de la reaccion. Las siguientes muestras liquidas fueron tomadas cada 10 min
durante la primera hora, 20 min durante la segunda y 30 min durante la tercera y
cuarta hora. Se midi6 el volumen de muestra y purgas en cada tiempo. Los
productos liquidos de las reacciones fueron analizados en un cromatografo de
gases HP 6890, equipado con un detector FID y una columna HP-1 (100m X
0,25mm x 0,5 pm). Los productos se identificaron mediante comparacion de los

tiempos de retencion de algunos de los productos y reactivos y por GC-MS.

1.4EXPRESION DE RESULTADOS

1.4.1 Actividad del catalizador

En estudios previos [21, 25] se encontré que los datos iniciales de conversion de
guayacol se ajustaron a una cinética de primer orden y por tanto en este caso, las

velocidades de reaccion iniciales fueron calculadas a partir de los datos iniciales

de conversion de guayacol correspondientes al t=0Omin hasta el t=40min; se uso la
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ecuacion de pseudo primer orden(l), para calcular la constante cinética k.,

[mL/(g*min)], introduciendo la correccion por volumen debido a purgas y muestras

de acuerdo a la ecuacion (2) usada por Gevert et al. [39].
o .
—In (C_) = kGUAWf[ f];f) (1)
o

FCfp) = @

Donde: C;, €, [g/mL] es la concentracién de guayacol en cada tiempo t en la que
se toman las muestras i y en t=0 min de la reaccion;W [g],el peso de catalizador;
t;, t,_; [min] es el tiempo hasta la toma de dos muestras consecutivas (i e i — 1) ;

V._; [mL] el volumen de solucion restante después de tomarla muestra i — 1.

1.4.2 Rendimiento

Se calcula el rendimiento hacia un producto (fenol, catecol, o-cresol, tolueno y
ciclohexano) mediante la ecuacion (3):

ma i?, od

Rendimiento = (3)

mo lguﬂn

Donde mol,,,,: moles de producto (fenol, catecol, o-cresol, tolueno y ciclohexano
segln el caso) y mol,,, : moles iniciales de guayacol. Ademas, se calcula la

relacion fenol/catecol definida segun la ecuacion (4) (Anexo A):

mol, .., + mol,,, + mol
_ fenol tolusno ciclohexaono
fenol/catecol = ol (4)

catecol
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2 RESULTADOS

2.1CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.1.1 Adsorcion-desorcion de nitrégeno

En la Tabla 1 se presentan las propiedades texturales del soporte y los
catalizadores utilizados. Se evidencia una disminucién del area superficial al
adicionar la fase metalica a la alumina y de forma general se aprecia que el area
superficial disminuye al adicionar el metal alcalino, en concordancia con lo
reportado en la literatura [40, 41]. Todos los catalizadores estudiados presentaron
isotermas de adsorciébn (Anexo B) y distribucion de poros similares. Estas
isotermas son de Tipo IV y presentan un fendmeno de histéresis tipo A, lo que
indica la presencia de poros cilindricos abiertos a ambos lados. Por otra parte, la
presencia de histéresis y la distribucion de tamafio de poros calculada por el

método BJH indican que los catalizadores son mesoporosos (25<dp<500A).

Tabla 1 Propiedades texturales del soporte y de los catalizadores.

) Area superficial Diametro promedio Volumen total de
Catalizador » ) 3
especifica BET (m“/g) de poro (A) poro (cm?/g)

A 238 112 0.67
CoMol/A 194 109 0,52
CoMo/A-Na(1) 168 114 0,47
CoMo/A-Na(2) 164 113 0,45
CoMo/A-Na(3) 160 106 0,45
NiMo/A 171 112 0,48
NiMo/A-Na(3) 160 120 0,48

A: y—Al,0O3. Entre paréntesis: % nominal de Na
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2.1.2 Espectroscopia de absorcion atomica

Con los resultados del analisis de absorcién atomica realizada a los catalizadores
CoMo/A-Na(1), CoMo/A-Na(3), NiMo/A-Na(3), se evidencia (Anexo C) que la
cantidad de Na retenido por los catalizadoresen su estado fresco es cercano al

valor nominal, lo que indica que el soporte retuvo el metal.

2.1.3 Distribucién de afinidad de protones (PAD)

En la Figura 2 se presentan las curvas de afinidad proténica en funcion del pH. La
alimina presento tres picos bien definidos en pHs de 3, 7 y 11.Esta curva es

similar para los catalizadores CoMo/A y NiMo/A pero para esta Ultima hubo una

disminucién en los picos a pH 3y 11.

Figura 2 Distribucion de afinidad de protones en funcién del pH para el soporte y los catalizadores

sin activar.
30
11 HA 1A 1B
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—A ——CoMo/A ——CoMo/A-Na(2) ——CoMo/A-Na(3) —NiMo/A NiMo/A-Na(3)

A: yv—-AlL,O3. Entre paréntesis: % nominal de Na
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Los catalizadores CoMo/A-Na(2), CoMo/A-Na(3) y NiMo/A-Na(3) poseen
diferencias significativas con respecto a la alimina: se eliminaron los picos

correspondientes a pH 3 y7 y aparecio un nuevo pico en el pH5y 9,5.

2.2EVALUACION CATALITICA

La conversion de guayacol en la prueba realizada a T=250°C, P=5,5MPa y en
ausencia de catalizador fue 1% y no se encontraron productos de reaccién. Esto
indica que la temperatura por si sola no logra transformar el guayacol y es
necesaria la presencia de un catalizador para llevar a cabo la reaccion a estas

condiciones.

La repeticibn de un experimento, usando un catalizador elegido al azar, report6
una constante cinética del mismo orden de magnitud y se mostré una variacion de
+7 unidades en el porcentaje de conversion y +0,3 unidades para los valores de
selectividad, lo que indica una buena reproducibilidad de los datos experimentales.
Por otra parte, el balance de masa de carbono cerr6 ent76% para la alimina y
+85% para los catalizadores CoMo/A, NiMo/A y CoMo/A-Na(1), lo que indica la
posible formacién de coque sobre los catalizadores que no fue cuantificada. Para
los catalizadores modificados con 2 y 3 % de Na el balance cerré en 95 % lo que

indica que no hubo formacion de coque en el catalizador.

2.2.1 Actividad de los catalizadores

La Tabla 2 muestra los valores de la constante cinética inicial para la alimina y los
catalizadores evaluados, cuyo calculo se realizd mediante regresion lineal de los
datos iniciales (t=Omin a t=40min) de conversién de guayacol en funcion del
tiempo (Anexo D) correspondientes a una cinética de pseudo primer orden.
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Tabla 2 Actividad de los catalizadores en la HDO del guayacol.

- CoMo/A- CoMo/A- CoMo/A- . NiMo/A-
Actividad A CoMol/A Na(1) Na(2) Na(3) NiMo/A Na(3)
Constante

cinética inicial 0,5 0,67 0,65 0,32 0,28 0,84 0,05

kgya [MmL/g*min]

A: yv—-AlL,O3. Entre paréntesis: % nominal de Na.

La alimina presenta actividad apreciable en la conversion de guayacol y se resalta
el efecto de las fases sulfuradas en la actividad delos catalizadoresCoMo/A y
NiMo/A. El catalizador mas activo es NiMo/A, seguido de CoMo/A; por su parte la
adicion de sodio al soporte de los catalizadores, conlleva a una disminucion en la

actividad.

Los datos de evolucion de la reaccion (Anexo E) muestran que con los
catalizadores CoMo/A y CoMo/A-Na(1l) el primer producto es el catecol y
posteriormente hay formacién de fenol; a medida que aumenta el fenol producido
ocurre una disminucién en la concentracién de catecol, pero esta tendencia es
mayor para el catalizador sin sodio. Con el uso de estos dos catalizadores se
detectan o-cresol y compuestos metilados; con el catalizador CoMo/A se
presentan ademas ciclohexano y tolueno. El catalizador NiMo/A conduce a la
formacion de catecol desde el inicio de la reaccion; con posterior formacion
defenol, ciclohexano, tolueno y productos metilados evidenciados en los analisis

cromatograficos.

Al usar los catalizadores CoMo/A cuyo soporte ha sido dopado con 2 y 3% de Na
respectivamente, el primer producto de reaccion es el fenol, seguido del catecol al
cabo de 20 min de reaccion; este Ultimo no presenta una variacién considerable en

su concentracion durante el transcurso de la reaccion, mientras que la cantidad de
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fenol aumenta. Para los dos casos, no se observaron compuestos metilados en los
cromatogramas. Con NiMo/A-Na(3) se obtienen como productos catecol,
fenol,tolueno y ciclohexano con concentraciones aproximadamente constantes

durante el transcurso de la reaccion, y no se evidencian compuestos metilados.

2.2.2 Rendimiento

La Figura 3muestra el rendimiento de productos con cada uno de los catalizadores

a conversion de 13 y 40 %.

Figura 3 Rendimiento de productos a conversion de: a) 13% y b) 40%.
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A: y—Al,O3. Entre paréntesis: % nominal de Na. Fenol(m), catecol(m), 0-cresol(m),
tolueno(m), ciclohexano(m).

De forma general, con los catalizadores CoMo/A y CoMo/A-Na(1) se observa que
el rendimiento fue mayor hacia catecol, seguido por fenol y o-cresol; con CoMo/A
el rendimiento hacia tolueno fue bajo para ambos valores de conversion
comparado con los demas productos, y hacia ciclohexano fue similar al de o-cresol
para una conversion de 40%. Por otro lado, con los catalizadores CoMo/A-Na(2) y
CoMo/A-Na(3) el mayor rendimiento del guayacol fue hacia fenol, cuya diferencia
se hace mas evidente al aumentar la conversion. ConNiMo/A a valores de
conversion de 13%, solo se presenta catecol y a conversion de 40% aparece
también fenol, pero el catecol esta en mayor cantidad. Con el catalizador NiMo/A-
Na(3) solo es posible analizar los resultados a una conversion de 13%, en la que
se encuentra un mayor rendimiento hacia catecol, seguido de fenol, ciclohexano y

tolueno.
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3 DISCUSION

3.1Actividad catalitica de la alumina y ruta de reaccién

Con base en los resultados reportados en la Tabla 2 se encuentra que a pesar de
qgue la alimina presenta una actividad intermedia (0,5 mL/g*min) comparada con
los deméas catalizadores evaluados en la HDO de guayacol, no es selectiva hacia
la formacion de fenol, detectdndose solamente catecol y compuestos metilados lo
que coincide con lo reportado por varios autores [25, 27-29]. Los compuestos
metilados son indeseados ya que son altamente refractarios hacia la HDO; la
presencia de estas moléculas es atribuida a la acidez del soporte [28] evidenciada
en los resultados de PAD (Figura 2) donde se muestra la alta densidad de sitios
acidos fuertes.

Figura 4 Esquema de reaccion HDO de guayacol en catalizadores CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,Os.

Metil-catecol CRESOL TOLUENO
OH
OH OH
—_— —_—
Metil-sustitucion .
"CH." :
T : 1 Y
OH
CcH, OH OH
OCH4 /A OH
- —_— - ———
DME
GUAYACOL CATECOL FENOL CICLOHEXAND
DMO T

Fuente: Autores, basado en [27].
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Se han propuesto dos posibles rutas de reaccién del guayacol: desmetilacion
(DME) y desmetoxilacion (DMO) (Figura 4); en la primera se rompe el enlace O-
metilo del guayacol, dando como producto catecol y como subproducto metano o
CH3" que actlia como un agente alquilante para la metilacion; a partir del catecol
puede darse la formacion de fenol mediante la eliminacion de uno de los grupos
hidroxilo. En la segunda ruta (DMO) se elimina el radical metoxilo, obteniéndose
fenol y metanol directamente del guayacol [25, 27, 42, 43]. Los productos
metilados y pesados (precursores del coque) pueden formarse del catecol o del
fenol. Con la desoxigenacién total o parcial de los productos metilados puede

formarse tolueno, metilfenoles, ciclohexano entre otros.

Con estas consideraciones, al usar los catalizadores CoMo/A, NiMo/A y CoMo/A-
Na(1) la conversion del guayacol comienza con la ruptura del enlace O-metilo por
hidrogendlisis (ruta DME) para formar catecol, lo que se atribuye a los sitios acidos
Lewis de la alumina [43];seguidamente, con la eliminacion de uno de los grupos
hidroxilo, el catecol es transformado a fenol. Con CoMo/A y CoMo/A-Na(1) el
producto subsecuente es el o-cresol y con CoMo/A y NiMo/A se forman también
tolueno y ciclohexano en bajas cantidades. Segun Bredenberg et al. [44] el
proceso de hidrogendlisis del enlace O-metilo se puede llevar a cabo tanto en la
superficie del soporte, como en los sulfuros metalicos mediante diferentes
mecanismos que sugieren que el catecol es el primer producto de reaccion, lo que
puede justificar su presencia en la reaccién con alimina sola y con catalizadores
CoMo/A y NiMo/A.

3.2Influencia del promotor Co y Ni

Con la adiciébn de metales que conforman la fase activa de los catalizadores
CoMo/A y NiMo/A se produjo un aumento en la actividad [45] y un notable cambio
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en la selectividad al compararlos con la alimina. La fase activa favorece la
produccion de fenol y compuestos hidrodesoxigenados, lo que sugiere que los
sitios activos para la formacion de catecol estan en el soporte y los sitios activos

para la formacion de fenol se encuentran en las fases sulfuradas.

El catalizador NiMo/A es mas activo que CoMo/A, que coincide con lo encontrado
por otros autores [25]; con estos dos catalizadores, la ruta de conversion de
guayacol se da via DME, sin embargo, la relacion fenol/catecol es mayor para el
catalizador CoMo/A indicando que tiene mas funciones hidrodesoxigenantes. Se
presume que este comportamiento se debe al efecto del Ni, que como se ha
mostrado, es mas activo hacia las reacciones de hidrogenacién que hacia la
hidrogendlisis [26, 45].

3.3Efecto del sodio en los catalizadores

Al adicionar el sodio se produce una disminucion en la actividad inicial de HDO de
guayacol comparado con los catalizadores CoMo/A y NiMo/A (Tabla 2), y se hace
mas notable al aumentar el porcentaje de sodio en el soporte. La pérdida de
actividad catalitica puede ser causada por una disminucion en el numero de sitios
activos cataliticos asi como a una modificacion o debilitamiento de estos sitios

[47], en este caso ocasionada por el sodio.

La adicion de sodio al soporte de los catalizadores CoMo/A y NiMo/A puede
producir un cambio en la dispersion de la fase metalica asi como lo reportan Pérez
et al. [33]. EI Na bloguea los sitios acidos de la alimina, localizandose en la
configuracion OH tipo IA, en la cual tienden a posicionarse estos cationes de
acuerdo al modelo superficial de Kndzinger y Ratnasamy (Figura 1) [38]. Al ocupar
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el metal alcalino las posiciones tetraedrales disponibles en la superficie de la
alimina, se favorece la adsorcion selectiva del Mo en los sitios octaedrales, los
cuales tienen una menor interaccion con la alimina, provocando una disminucion
de la interaccion existente entre el molibdeno y el soporte [48, 49]. Esta
disminucion puede estar relacionada con el aumento en la formacién de fenol ya
gue hay un cambio en la disponibilidad de los sitios activos en la fase sulfurada. La
disminucién en la actividad asociada a la adicion de metal alcalino en el soporte,
también puede evidenciarse en la disminucién del area superficial especifica
cuando se adiciona Na y progresivamente al aumentar su contenido (Tabla 1),
aparentemente ocasionando la reduccion de la cantidad de sitios activos para la
DME.

Centeno et al. [29] reportan un aumento de la selectividad hacia fenol con
catalizadores CoMo en soportes con acidez débil como carbén y silica al
compararlos con los soportados en alimina. Esto confirma que los sitios acidos
del soporte estan involucrados en la transformacion de guayacol a compuestos
metilados, precursores de coque y catecol que es indeseado debido a los dos

oxigenos presentes.

Sepulveda, et al.[30] encontraron que los sitios acidos fuertesdel soporte
favorecen la formacién de catecol y los sitios con acidez débil, la formacion de
fenol via DMO. En nuestro caso, con la disminucién de la acidez al adicionar 1%
de Na en el catalizador CoMo/A no se reduce la formacion de compuestos
metilados ni catecol (Figura 3) y la reaccion es conducida hacia la ruta de DME,
mientras que al modificar el soporte del catalizador CoMo/A con 2y 3% de Na, se
produciria un blogqueo total o parcial delos sitios acidos fuertes (Figura 2)
responsables de la formacion de catecol, favoreciendo la produccion de fenol por

la ruta de DMO. Sin embargo, no se puede asegurar que la produccion de fenol no
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se lleva a cabo a través de la ruta de DME pues se desconoce la cantidad de sitios

acidos fuertes del soporte bloqueados por el Na.

Debido a la escasa informacion disponible sobre los sitios activos para HDO, no es
posible asegurar si la transformacion de guayacol ocurre solo en la fase sulfurada
o en el soporte modificado con Na. Ferrari et al. [43], al usar catalizadores CoMo
soportados en carbén activado, afirman que la DME y DMO pueden tomar lugar en
la fase sulfurada, y las especies acidas de esta fase pueden ser las responsables
de la DME de guayacol a catecol. En nuestro caso, la adicion de 2 y 3% de Na al
soporte puede favorecer las reacciones sobre los sitios activos de la fase sulfurada
responsables de la DMO del guayacol. Las reacciones de DME pueden darse en
la fase sulfurada y en menor proporcion en el soporte debido al bloqueo de los
sitios 4cidos fuertes.

La actividad catalitica con NiMo/A-Na(3) es muy baja si se compara con el
catalizador NiMo/A. Se plantea que la ruta de reaccion del guayacol con NiMo/A-
Na(3) es la DME ya que el catecol es el primer producto en aparecer y el fenol se
produce en bajas cantidades. Al comparar el rendimiento obtenido con el
catalizador NiMo/A, es evidente que la adicién de Na favorece la produccion de
otros compuestos desoxigenados como el ciclohexano (Figura 3); a pesar de ello,

la relacién fenol/catecol es mayor para el catalizador CoMo/A-Na(3)(Anexo A).

Las curvas de PAD para los catalizadores modificados con Na son similares entre
si (Figura 2), pero presentan diferencias notables con respecto a los catalizadores
de referencia CoMo/A y NiMo/A. Al adicionar Na ocurre una disminucion de los

sitios IA y un desplazamiento de todos los picos hacia la derecha lo que puede
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indicar la formacién de nuevos picos de menor caracter acido, que confirma lo

reportado por otros autores [36].

Debido a la incorporacién del Na al soporte de los catalizadores CoMo/Ay NiMo/A
ocurre una disminucion en la densidad de los sitios de mayor acidez (tipo Ill) y un
aumento de los sitios tipo IIA. Sin embargo, como lo corroboran Contescu et al.
[35] un andlisis detallado de la posicién del pico, muestra que éste no corresponde
precisamente a los sitios tipo IlIA, sino a un tipo de grupos OH cuya acidez es
mucho mas débil. Estos resultados coinciden con la disminucién en la aparicién de
productos como catecol, o-cresol y metilados y con el incremento en la
selectividad hacia fenol para los catalizadores con contenido de 2 y 3% de Na

comparado con los catalizadores sin modificar.
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4 CONCLUSIONES

Los sitios de hidrogendlisis de la fase sulfurada en los catalizadores CoMo/Al,Ozy
NiMo/Al,Ozconducen a la formacion de fenol, mientras que los sitios acidos tanto

del soporte como de la fase sulfurada conducen a la formacién de catecol.

El catalizador NiMo/Al,O3; tiene mejor actividad inicial para la conversion de
guayacol pero con CoMo/Al,O;3 se obtiene una mejor selectividad hacia

compuestos desoxigenados.

La adicion de 2 y 3% de Na sobre el soporte, en catalizadores CoMo/Al,Ozy
NiMo/Al,O3, genera un bloqueo de los sitios de alta fuerza acida de la Al,O3, es
decir, los sitios activos para la desmetilacién y puede formar nuevos sitios acidos
débiles que favorecen la desmetoxilacibn, aumentando la selectividad hacia

compuestos desoxigenados.
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ANEXOS

Anexo A. Relacion fenol/catecol para las conversiones seleccionadas.

. CoMo/A- CoMo/A- CoMo/A- . NiMo/A-
Catalizador CoMo/A Na(1) Na(2) Na(3) NiMo/A Na(3)
Conversion

13% 0,60 0,49 2,19 2,32 - 1,69
Conversion
40% 1,38 0,98 4.66 5,59 0,58 -

A: y—Al,O3. Entre paréntesis: % nominal de Na.

Anexo B. Isoterma de adsorcién-desorcion de N, del catalizador CoMo/y-Al,O3-
Na(3). Adsorcion (-), desorcion (-).
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Anexo C. Valores de Absorcion Atdmica para los catalizadores

Catalizador %peso de Na,
Caracteristicas del catalizador
Nominal Fresco
CoMo/A-Na(1) 1,0% 1,2%
CoMo/A-Na(3) 3,0% 3, 7%
NiMo/A-Na(3) 3,0% 3.2%

A: y—Al,O3. Entre paréntesis: % nominal de Na.

Anexo D. Actividad catalitica para los catalizadores evaluados.
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Concentracion (% p/p)

b)

Concentracion (% p/p)

Anexo E. Evolucion de concentraciones de guayacol y productos en funcion del
tiempo de reaccidn para catalizadores a) CoMo/y—Al,O3, b) NiMo/y-Al,O3, )
CoMo/ly-Al,03-Na(1), d) CoMo/y-Al,O3-Na(2), e) CoMo/y—Al,O3-Na(3) y f)
NiMo/y—Al,O3-Na(3)
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Concentracion (% p/p)

d)

Concentracion (% p/p)
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Concentracion (% p/p)

Concentracion (% p/p)
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