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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DE LA HIDRODESOXIGENACION DE GUAYACOL BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE TEMPERATURA Y CANTIDAD DE SITIOS ACTIVOS SOBRE UN
CATALIZADOR DE NIQUEL SOPORTADO EN ALUMINA MODIFICADA CON SILICIO.*

AUTOR: DIEGO ALEJANDRO MOLINA BASTIDAS, PAOLA ANDREA SUAREZ CHOGO**

PALABRAS CLAVE: Bioaceite, hidrodesoxigenacion, guayacol, catalizador de niquel,
aluminosilicatos.

DESCRIPCION:

A pesar de que los bioaceites obtenidos a través de la pirolisis rapida de biomasa lignocelul6sica son una
alternativa energética Ilamativa respecto a los combustibles fosiles, éstos poseen una alta acidez, bajo
poder calorifico, alta viscosidad y una pobre estabilidad térmica, causadas por la presencia de un gran
porcentaje de oxigeno en su composicion. La hidrodesoxigenacion (HDO) es probablemente el método
mas usual para mejorar las propiedades de estos bioaceites, la cual implica temperaturas entre 200-600°C
y altas presiones de H; sobre catalizadores heterogéneos. Para diversos estudios de HDO se ha empleado
el guayacol como molécula representativa, puesto que presenta dos grupos oxigenados diferentes,
hidroxilo (-OH) y metoxilo (-OCHs). Para la HDO de guayacol se han investigado diferentes tipos de
catalizadores tales como zeolitas, metales sulfurados, metales nobles y fosfuros metalicos. No obstante,
estos sistemas presentan inconvenientes como la facil desactivacién del catalizador por depésitos extensos
de coque o un elevado costo. Sin embargo, en un estudio previo del CICAT se report6 un catalizador de
Ni/Al-Si, el cual present6 buena actividad catalitica y promisoria aplicacion industrial. En este contexto,
el presente proyecto se enfocd en analizar detalladamente la reactividad del guayacol en presencia del
catalizador Ni/Al-Si mediante un analisis termodindmico de las rutas de reaccion planteadas y un estudio
de la influencia de la temperatura y nimero de sitios activos del catalizador sobre la HDO de guayacol.
Con base en los resultados cataliticos se plante6 un esquema con dos rutas de reaccion, siendo la HDO
mediada por hidrogenacion la mas favorecida. Igualmente, se observd la presencia de limitaciones
difusionales en el sistema de reaccién y se descartaron las limitaciones por gradientes térmicos.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ph.D. Codirector(es) Ivan Dario Mora Vergara, M.Sc. y Raul Andrés Redondo Serrano,
Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF HYDRODEOXYGENATION OF GUAIACOL UNDER DIFFERENT
CONDITIONS OF TEMPERATURE AND NUMBER OF ACTIVE SITES ON A NI CATALYST
SUPPORTED ON ALUMINA MODIFIED WITH SILICON *

AUTHOR: DIEGO ALEJANDRO MOLINA BASTIDAS, PAOLA ANDREA SUAREZ CHOGO**

KEYWORDS: Bio-oil, hydrodeoxygenation, guaiacol, nickel catalyst, aluminosilicates.

DESCRIPTION:

Although the bio-oils obtained through the rapid pyrolysis of lignocellulosic biomass are a striking energy
alternative to fossil fuels, they have a high acidity, low calorific value, high viscosity and poor thermal
stability, caused by the presence of a large percentage of oxygen in their composition.
Hydrodeoxygenation (HDO) is probably the most usual method to improve the properties of these bio-
oils, which involves temperatures between 200-600°C and high H; pressures on heterogeneous catalysts.
For several studies of HDO, guaiacol has been used as a representative molecule, since it has two
different oxygenated groups, hydroxyl (-OH) and methoxy (-OCHs). For HDO of guaiacol, different types
of catalysts have been investigated, such as zeolites, sulphide metals, noble metals and phosphides metals.
Nevertheless, these systems have drawbacks such as the easy deactivation of the catalyst by extensive
deposits of coke or a high cost. However, in a previous study of the CICAT a Ni/Al-Si catalyst was
reported, which presented good catalytic activity and promising industrial application. In this context, the
present project focused on analyzing in detail the reactivity of guaiacol in the presence of the Ni/Al-Si
catalyst through a thermodynamic analysis of the proposed reaction routes and a study of the influence of
the temperature and number of active sites of the catalyst on the HDO of guaiacol. Based on the catalytic
results, a scheme with two reaction routes was proposed, with HDO mediated by hydrogenation being the
most favored. Likewise, the presence of diffusional limitations in the reaction system was observed and
the limitations by thermal gradients were discarded.

*Bachelor Thesis

**Faculty of Chemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ph.D. Co-director(s) Ivan Dario Mora Vergara, M.Sc. and Raul Andrés Redondo Serrano,
Chemical Engineer.
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Introduccion

El aumento en la demanda energética mundial, la disminucion de las reservas de combustibles
fosiles y el impacto ambiental negativo de los mismos, han ocasionado una busqueda continua de
procesos sostenibles de generacion de energia. En este sentido, la biomasa lignoceluldsica es una
atractiva fuente de produccion de combustibles renovables, por ser un recurso que se encuentra
disponible en muchos paises y no competir con la produccién de alimentos (Leiva et al., 2017).
Un componente particular de este tipo de biomasa es la lignina, cuya compleja estructura ha
limitado su uso como biocombustible ya que requiere una despolimerizacion por medios
termoquimicos, como piro6lisis, gasificacion o licuefaccion, para convertirla en bioaceites
(Jongerius, Jastrzebski, Bruijnincx, y Weckhuysen, 2012)(Demirbas, 2001). Entre las anteriores
alternativas, la pirdlisis rapida ha ganado un creciente interés, puesto que ofrece importantes
ventajas logisticas y econdémicas con respecto a otros procesos de conversién térmica

(Bridgwater, Meier, y Radlein, 1999).

Los bioaceites estan compuestos principalmente por agua y moléculas oxigenadas como
hidroxialdehidos, hidroxicetonas, &cidos carboxilicos, éteres y fenoles (Meier, Oasmaa, y
Peacocke, 1997). En general, el alto contenido de oxigeno (35-50% en peso)(Czernik, y
Bridgwater, 2004) (Mohan, Pittman, y Steele, 2006) le confiere a los bioaceites propiedades
indeseables como un bajo poder calorifico, alta acidez (pH 2-4), alta viscosidad y una pobre
estabilidad térmica, que dificultan su almacenamiento, transporte y uso directo como
combustible. Estas propiedades negativas pueden ser mejoradas mediante la remocion del

oxigeno, lo que ademas permitiria su uso, en principio, como alternativa energética, renovable y
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menos contaminante por tener bajas concentraciones de azufre y nitrogeno, en contraste con los

combustibles fésiles (Lu, Li, y Zhu, 2009).

La hidrodesoxigenacion (HDO) es probablemente el método mas usual para lograr la
eliminacién del oxigeno de los bioaceites (Furimsky, 2000). En general, este proceso implica un
tratamiento a temperaturas entre 200-600°C, bajo altas presiones de H» (3-8 MPa) y en presencia
de catalizadores heterogéneos (Huber, Iborra, y Corma, 2006). Mediante esta tecnologia, los
componentes del bioaceite son hidrogenados y el oxigeno se elimina en forma de agua y metanol

(Bui, Laurenti, Afanasiev, y Geantet, 2011).

Debido a la compleja composicion del bioaceite, la gran cantidad de agua y la presencia de
fragmentos de lignina, las investigaciones relacionadas con la HDO de bioaceites utilizan en
algunos casos moléculas modelo o mezclas de estas. Una molécula modelo usada generalmente
es el guayacol, puesto que permite el estudio de dos grupos oxigenados, el grupo hidroxilo (-OH)
y el metoxilo (-OCH3), cominmente encontrados en compuestos derivados de la lignina (Leiva

etal., 2017).

Para la HDO de guayacol se ha investigado el empleo de zeolitas (Zhao, y Lercher, 2012),
sistemas de metales sulfurados (Co, Co-Mo, Ni-Mo, etc.)(Bui et al., 2011)(Bui, Laurenti,
Delichére, y Geantet, 2011)(Lin, Li, Wan, Lee, y Liu, 2011) metales nobles (Pd, Rh, Pt,
etc.)(Gutiérrez, Kaila, Honkela, Slioor, y Krause, 2009)(Nimmanwudipong, Runnebaum, Block,
y Gates, 2011)(Elliott, y Hart, 2009)(Ohta, Kobayashi, Hara, y Fukuoka, 2011) y fosfuros
metélicos (Zhao, Li, Bui, y Oyama, 2011) como catalizadores. Sin embargo, algunos de estos
sistemas presentan limitaciones significativas. En el caso de las zeolitas, aunque no se requiere

hidrogeno para el proceso, su capacidad para la desoxigenacion de compuestos fendlicos es
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limitada debido al bajo rendimiento hacia hidrocarburos, la facil desactivacion del catalizador
por depdsitos de coque y la desaluminacion por hidrélisis (Huber et al., 2006). En el caso de los
catalizadores sulfurados (Ni-Mo, Co-Mo), se requiere adicionar H>S para mantener la actividad
catalitica. Esto contamina los biocombustibles con azufre y resulta ser un problema debido a la
pérdida de sitios activos. Por otro lado, los metales nobles son altamente costosos, ocasionando
una limitacién de la aplicacion industrial a gran escala (Yan, Yuan, Dykeman, Kou, y Dyson,
2010). Por lo tanto, es necesario desarrollar catalizadores econdmicos que no requieran azufre

para su actividad (Bykova et al., 2012).

En respuesta a lo anterior, trabajos recientes han demostrado que los catalizadores bimetélicos
soportados de Ni-Cu son activos en el hidrotratamiento catalitico de bioaceites y sus compuestos
modelo (Yakovlev et al., 2009)(Ardiyanti, Khromova, Venderbosch, Yakovlev, y Heeres, 2012).
En términos de actividad, estos catalizadores fueron comparables con los sistemas basados en
metales nobles y mejores que los catalizadores comerciales de hidrotratamiento con sulfuros
(Yakovlev et al., 2009). Sin embargo, estos catalizadores tienen baja estabilidad en medio &cido,
baja estabilidad térmica y siguen mostrando una tendencia a la desactivacién por deposicion de

coque (Ardiyanti et al., 2012).

En un reciente estudio realizado en el CICAT (Redondo, 2017), se analiz6 el comportamiento
de catalizadores NiCu soportados en la HDO de guayacol. Se report6 que el uso de cobre no
favorecié la actividad catalitica, pero si la reaccion directa de desmetilacion del guayacol hacia
catecol. En consecuencia, se puede presumir que los catalizadores de Cu soportados en alimina
pueden padecer problemas de desactivacion por deposicion de coque, debido a la acidez del

soporte y la fuerte adsorcion del catecol sobre éste (Centeno, Laurent, Mariano, Maggi, y
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Delmon, 1997)(Laurent, y Delmon, 1994). De igual manera, se reportd que los catalizadores de
Ni/Al-Si favorecieron la produccién de ciclohexano, que es un producto de reaccion altamente
deseado en la produccién de biocombustibles. En adicion, comparando los resultados obtenidos
con los catalizadores monometalicos de niquel y cobre, se encontr6 que, para un mismo soporte,
el niquel es mucho maés activo que el cobre. Otro de los resultados relevantes encontrados por
Redondo (2017), hace referencia al efecto de la modificacion de las caracteristicas &cidas de los
catalizadores. En la literatura se ha reportado que las propiedades fisicas y quimicas del soporte,
en particular, su acidez, su reducibilidad y el grado de interaccién de éste con el metal activo,
juegan papeles importantes en la compleja quimica de los catalizadores metalicos soportados,
afectando las vias de reaccion y la distribucion de productos (Bui et al., 2011). Asi mismo, se ha
reportado que la alimina modificada con silice cambia la interaccion metal-soporte y, como
resultado, cambia las propiedades superficiales de la fase activa (Narayanan, y Sreekanth,
1989)(Lin, y Vannice, 1993)(Houalla, y Delmon, 1980)( Bartholomew, y Farrauto, 1976).
Redondo (2017) en su investigacion encontré que una modificacion de la alimina con silicio
disminuye la concentracion de sitios acidos Lewis (aceptan electrones) y promueve la formacion
de sitios &cidos Brgnsted (donan protones), lo cual influye positivamente en la HDO de guayacol

(Lee et at., 2012)(Zhang et al., 2013).

En este contexto, el presente proyecto se enfoco en analizar detalladamente la reactividad del
guayacol en presencia del catalizador Ni/Al-Si con promisoria aplicacion industrial reportado por
Redondo (2017). Para ello, se realizo: (i) un analisis termodinamico de las rutas de reaccion
observadas, Y, (ii) un estudio de la influencia de la temperatura y nimero de sitios activos del

catalizador sobre la HDO de guayacol.
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1. Metodologia Experimental

En este capitulo se describen los procedimientos usados en el analisis termodinadmico de las rutas
de reaccidn, asi como las técnicas empleadas para evaluar las propiedades fisicoquimicas claves
del catalizador. De igual manera, se hace una descripcion del proceso, las condiciones de
operacion empleadas durante los experimentos cataliticos y las expresiones usadas para presentar
los resultados. Cabe aclarar que el protocolo de preparacion del catalizador de niquel soportado

en alimina modificada con silicio fue tomado del trabajo de Redondo (2017).

1.1 Metodologia para el andlisis termodindmico de las rutas de reaccion de HDO de

guayacol

Se utiliz6 el software ASPEN Plus y el paquete termodinamico UNIF-DMD para estimar las
constantes de equilibrio (K) de las reacciones que pueden intervenir en la HDO de guayacol a
distintas temperaturas. Luego, a partir de la Ecuacién de Hess (Ecuacion 1), se calcularon los
valores de energia libre de Gibbs (AG®), con el fin de evaluar la condicion de espontaneidad de

las reacciones propuestas. Para esto, se empleo la Ecuacién 2, como se muestra a continuacion:

_46® _ac?
K=e rTrK =¢e rrT

1)

AGY = —(RT) In(K)AG? = —(RT) In(K)
(2)
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Adicionalmente, se utilizo la Ecuaciéon de Van’t Hoff (Ecuacion 3) para el calculo de la

entalpia (AH®) y de la entropia de cada reaccion.

In(K) = —%(é)—i-?ln(f{j = —ﬁ(i) 44

R T R

©)
1.2 Propiedades fisicoquimicas del catalizador de Ni/Al-Si

1.2.1 Propiedades texturales. La determinacion de las propiedades texturales del catalizador:
area superficial especifica (Aget), el volumen de poro (VP) y el didmetro promedio de poro (DP)
se realizd6 mediante el analisis de isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a -196.15°C
obtenidas mediante un equipo 3FLEX™ (Micromeritics). Antes de cada prueba, las muestras de
catalizador (ca. 0.5 g) fueron desgasificadas bajo vacio durante 1 h a 100°C y durante 16 h a
300°C. El Aget se determin0 con base en la teoria de BET (Brunauer, Emmett, y Teller, 1938) y
aplicando el criterio de Rouquerol para seleccionar los puntos experimentales donde se minimiza
la constante Cger (Rouquerol, Llewellyn, y Rouquerol, 2007). ElI volumen y el diametro

promedio de poro se calcularon utilizando el método de BJH (Barrett, Joyner, y Halenda, 1951).

1.2.2 Contenido total de niquel. El contenido total de Ni en el catalizador se determind
mediante absorcion atomica (AA). Para la cuantificacion, se empled una curva de calibracion
Absorbancia vs. Concentracion de Ni con base en patrones conocidos (ASTM International,
2014). La medicién se llevd a cabo con un espectrofotometro 240FS AA. Previo al analisis, la

muestra se sometid a un proceso de digestion acida que consistié en agregar 0.5 g de ésta en 10
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mL de HNOs (Merck, 65%). La suspension obtenida se mantuvo a 100°C durante 1h y se
decantd. Luego, se realiz6 un lavado de dos porciones de agua Tipo | de 10 mL, se afiadieron 5
mL mas de HNOs a la sustancia restante y se dejé a 100°C por 30 min. Nuevamente se decantd y
se lavd. Seguido de esto, se aford la solucién obtenida hasta 50 mL. Posteriormente, se realizaron
dos diluciones tomando alicuotas de 3 mL y aforando hasta 50 mL con agua Tipo |, de acuerdo

con un procedimiento similar realizado por Uddin et al. (2016).

1.2.3 Concentracién de niquel expuesto en superficie. La cantidad de moles de Ni expuesta
en superficie fue estimada mediante ensayos de quimisorcion volumétrica estatica de Hz a 35°C
en un instrumento 3FLEX™ (Micromeritics). Antes de cada ensayo Sse pesaron
aproximadamente 0.5 g de muestra en un reactor de lecho fijo en forma de U hecho en cuarzo.
Las muestras fueron reducidas a 300°C bajo un flujo de 60 mL/min de H> durante 3 h. Luego, se
desgasificaron y evacuaron bajo presién de vacio hasta alcanzar la temperatura del analisis
(35°C). La cantidad total y reversible de H> captado se obtuvo extrapolando las isotermas hasta
presion cero. La diferencia entre estos dos valores resulta en la cantidad de H2 quimisorbido, a
partir de la cual se deduce la cantidad de atomos metalicos accesibles. El factor estequiométrico

empleado para el Ni con respecto al H> fue 2 (Bartholomew y Pannel, 1980).

1.3 Actividad catalitica

Las pruebas cataliticas se realizaron con el fin de evaluar el efecto de la temperatura y la

cantidad de los sitios activos sobre el Turnover Frequency. Inicialmente, se realizd una reaccion

sin catalizador (blanco) para demostrar que la reaccion de HDO no se da en ausencia de
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catalizador. Los resultados obtenidos se presentan en el Apéndice A. Asi mismo, se realizaron
ensayos preliminares con 1.55 g de catalizador a 250°C para determinar los intervalos de las
variables de estudio durante las reacciones cataliticas, los cuales fueron: 190, 220 y 250°C de
temperatura y 32.08, 64.15 y 96.23 pumoles de Ni, siendo estos ultimos equivalentes 0.25, 0.5 y
0.75 g de catalizador. Para analizar el efecto de las dos variables objeto de estudio, se emple6 un
disefio experimental factorial de 32 con dos réplicas, como se muestra en la Tabla B (Apéndice
B). Los 18 experimentos correspondientes se llevaron a cabo en un orden aleatorio, el cual se

establecié mediante la herramienta Excel.

Los protocolos para las pruebas cataliticas fueron similares a los descritos en trabajos previos
del CICAT (Mora, 2014)(Hernandez, 2013)(Duarte, y Méndez, 2013)(Redondo, 2017). Se utilizo
un reactor por lotes de acero inoxidable de 570 mL (Parr serie 4570/80) operado a una presion de
H> de 6.9 MPa y con una velocidad de agitacion de 750 rpm. La carga modelo (210 mL) estaba
compuesta por 3.7% p/p de guayacol (Sigma-Aldrich, 98%), 2%p/p de dodecano (Merck, 99%)
que se utiliz6 como estandar interno para el analisis cromatografico y 94.3 %p/p de xileno (J.T.
Baker, 99%) empleado como solvente. Antes de cada reaccidn, el catalizador se redujo ex-situ a
350°C durante 3h empleando un flujo de H2 (100 mL/min). El reactor se sell6 inmediatamente
después de agregar el catalizador reducido a la mezcla de reaccion. El aire atrapado en el interior
del reactor fue evacuado con un ciclo de presurizacion-despresurizacion de N2 (1.4 MPa)
verificando la ausencia de fugas. A continuacion, manteniendo agitacion constante, se elevo la
temperatura del reactor hasta la de reaccion y una vez alcanzada esta condicién se adiciond H;
hasta obtener la presion de reaccion. Durante el transcurso de la reaccidn, se tomaron muestras
periédicamente. La primera muestra se tomo inmediatamente después de presurizar con H; el

reactor. Luego, se tomaron muestras en los tiempos correspondientes a 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 y
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80 min. Las muestras liquidas se analizaron en un cromatografo de gases HP 6890 equipado con
un detector FID y una columna HP-1 (100m x 0.25mm x 0.5um). La entrada split-splitless fue
operada a 200°C, 2.4 bar, y 85.914 cm®/min de He. El horno del instrumento fue programado con
la siguiente rampa de temperatura: se inicié en 90°C y luego se llevé a 130°C, se mantuvo por 0.5
min. Después, se subid la temperatura a 180°C y se mantuvo 0.5 min. Finalmente, se subid la
temperatura hasta 220°C y se mantuvo por 3.0 min. La velocidad de calentamiento usada en cada
etapa fue de 5°C/min. La identificacion de los compuestos se realiz6 por comparacién de los
tiempos de retencién con la de los respectivos patrones y su cuantificacion se llevd a cabo
usando curvas de calibracion. La identificacion de algunos productos de reaccion también se

realizo por analisis de GC-MS usando una columna HP-1, tal como lo describié Redondo (2017).

La conversion de guayacol (GUA) se calculd con el nimero de moles iniciales (no) y las

moles en un instante de tiempo determinado (n;), como se muestra en la Ecuacion 4.

nj—ng

nji—n
X, 6 =ttoy
G4 n Gr4a Mg

(4)

El rendimiento hacia determinado producto j (Vj), se calculé6 mediante la relacion de moles

finales del producto j sobre las moles iniciales de guayacol.

Se definié el denominado Turnover como el numero de moléculas de un producto especifico
por sitio catalitico y por unidad de tiempo (Boudart, 1995) y se calcul6 como se muestra en la
Ecuacion 5. Cabe mencionar que para hallar el Turnover se considerd que un sitio activo era

igual a un 4tomo de Ni expuesto.
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(HDJGUA]{XGUA]

(N® de sitios activos){tiempo)

TurnOver =

Mg, (Xgual Mg, (Xgual
i ( c:u,qj Turnover — — ( c:u,q)
(N® de sitios activos)(tiempo) (N® de sitios activos)(tiempo))

Turnover =

()

Para calcular valores de Turnover Frequency (TOF) a cero conversion, se graficaron los
valores 1/Turnover en funcidn del tiempo de reaccion y se extrapol6 a tiempo cero (Ver
Apéndice C). Es importante resaltar que las graficas en las que no se obtuvo una regresion lineal
aceptable (R?>0.9), se aproximaron a los primeros tiempos de reaccion con el fin de mejorar

dicho coeficiente de determinacion.

1.4 Analisis estadistico de resultados

Para el andlisis estadistico se tomaron en cuenta las metodologias presentadas en la literatura
(Montgomery, 2004)(Wu y Hamada, 2000)(Baldovino Medrano, 2017). Se realizaron graficas de
efectos principales e interacciones de las variables contempladas en el disefio experimental
(temperatura y namero de sitios activos) sobre el TOF. En adicidn, se realizaron andlisis de
varianza (ANOVA) para evaluar estos efectos de acuerdo con los procedimientos descritos en
literatura (Montgomery, 2004)(Baldovino Medrano, 2017)(Box & Hunter, 2005). Para el

ANOVA, se comprobaron los supuestos de normalidad y varianza constante (Ver Apéndice D).
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2. Analisis y Discusion de Resultados

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos del analisis termodinamico, de las técnicas
empleadas para evaluar las propiedades fisicoquimicas claves del catalizador y de las pruebas

cataliticas realizadas.

2.1 Metodologia para el andlisis termodindmico de las rutas de reaccion de HDO de

guayacol

En la Figura 1 se presentan las rutas de reaccién supuestas para la HDO de guayacol reportadas
en la literatura (Bui et al., 2011)(Lee et al., 2012). En general, puede considerarse que existen
dos posibles rutas de reaccion: una que llamaremos HDO directa, en la que se pueden presentar
pasos que lleven a la ruptura del enlace del grupo metilo o metoxi del guayacol, por
desmetilacion R1 o desmetoxilacion R6, respectivamente; seguida de deshidroxilacion de la
molécula, R2 y R3, para obtener benceno. Posteriormente, el benceno podria hidrogenarse R5,
para obtener ciclohexano. Otra posible alternativa es la hidrogenacién y deshidroxilacion
simultanea R4 de la molécula para producir ciclochexano. La segunda ruta general la
denominaremos HDO mediada por hidrogenacion y en ella el anillo aromatico se hidrogena en
un paso R7, previo a la desmetoxilacion R8, y posterior deshidroxilacion R9, para obtener,

nuevamente, ciclohexano. En la Tabla E (Ver Apendice E) se observan las constantes de
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equilibrio calculadas por ASPEN Plus a distintas temperaturas, empleadas para el calculo del

AG®, AH® y AS°® de las rutas de reaccion planteadas en la Fig.1.

Rg
1,0
/_\ Metanol © *
H, +CH3OH Ry Benceno
OH = OH OH +
OCH; R, OH R, + I 3,
+H, — + H, —
Guayacol Catecol Fenol + l R;
+ + 4H7
H,0 2 R
3H, CH, N
Metano
R Metanol + H,0
7 CH,0H _
OH Ry Ciclohexano

OH +
R
OCH; 8 .1

1,2-Metoxiciclohexanol Ciclohexanol

Figura 1. Esquema de las rutas de reaccion de la HDO de guayacol con base en la literatura

(Bui et al., 2011)(Lee et al., 2012).

Con los valores de las constantes de equilibrio, se calcularon las curvas de la energia libre de
Gibbs en funcion de la temperatura presentadas en la Figura 2 para cada una de las reacciones
consideradas en el esquema de la Figura 1. En general, se encontré que todas las reacciones del
esquema son espontaneas (AG°<0) en el rango de temperatura estudiado. Igualmente, se pudo
inferir que las reacciones de hidrogenacion (R5 y R7) son las menos favorecidas

termodindmicamente, puesto que sus valores de AG® estdn mas cercanos a 0.
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Figura 2. Grafica de la AG® vs. Temperatura de cada reaccion propuesta de la HDO de

guayacol.

La Figura 3 presenta el In(K) en funcion de 1/T para cada una de las reacciones consideradas
en la Fig. 1. La pendiente de todas las reacciones fue positiva, es decir, la entalpia de reaccion es
negativa (AH°<0) y por tanto, son de naturaleza exotérmica. De hecho, se determind que las
reacciones marcadas como R1, R4, R5 y R7 son las méas exotérmicas de todas. Por otro lado, se
determind que para R1, R2, R3, R6, R8 y R9 la entropia de reaccién es positiva, lo cual va en
linea con su espontaneidad. En contraste, las entropias de reaccién para R4, R5 y R7, es decir,
para las reacciones de hidrogenacion, fueron negativas, lo cual indica que son espontaneas solo a

bajas temperaturas, como por ejemplo el rango estudiado. Por lo tanto, un aumento de
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temperatura produce un aumento en el AG® para estas reacciones de hidrogenacion, porque estas
implican un cambio negativo en la entropia; en otras palabras, aumentar la temperatura de
reaccion disminuye el grado de reduccion (Petitjean et al., 2017). Los datos de entalpia y

entropia se encuentran en la tabla F (ver Apéndice F).
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Figura 3. Grafica de In(K) vs. Inverso de temperatura de las reacciones de HDO de guayacol.

En general, se observo que la ruta de HDO directa es mas favorecida termodinamicamente
puesto que las reacciones mas espontaneas (R1, R4 y R6) hacen parte de ésta; en comparacion
con la ruta de HDO mediada por hidrogenacion, la cual contiene dos de las reacciones menos

espontaneas (R7 y R8).
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2.2 Propiedades fisicoquimicas del catalizador de Ni/Al-Si

2.2.1 Propiedades texturales. Teniendo en cuenta los resultados de la isoterma de fisisorcion
(Ver Figura G1 del Apéndice G) se determino que el area especifica del material, el volumen de
poro y el diametro promedio de poro fueron 180.5 m2/g, 0.36 cm®/g y 68 A, respectivamente.
Dicho resultado demuestra la reproducibilidad de la sintesis del material, puesto que el
catalizador sintetizado por Redondo (2017) tuvo resultados similares en cuanto a propiedades

texturales (Ver Tabla H del Apéndice H).

2.2.2 Contenido total de niquel. El analisis de los resultados de absorcion atomica permitid
evidenciar que el contenido total de Ni en el catalizador es aproximadamente 17% p/p, cercano al
valor tedrico (19%), indicando asi que el método de preparacion adaptado de Cho y Regalbuto

(2015) fue efectivo para la incorporacion y retencion del metal en el soporte.

2.2.3 Concentracion de niquel expuesto en superficie. La Figura 11 (Ver Apéndice I)
muestra la gréfica de las isotermas de quimisorcion volumétrica estatica de Hz a 35°C del
catalizador. A partir de estos resultados, se calcula el nimero de moléculas de gas requerido para
cubrir el area de la superficie activa de niquel, el cual permite conocer la concentracion molar de
metal expuesto en superficie (moles de Ni expuestas/g de catalizador). Para el caso de estudio, la
concentracion de niquel expuesto en superficie fue 128.3 pumoles de Ni/g de catalizador. En
catalizadores metalicos, se asume que esta cantidad corresponde al nimero de sitios activos del

catalizador (Boudart, 1985).
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2.3 Actividad catalitica

La actividad del catalizador a distintas temperaturas y nimero total de sitios activos se encuentra
reportada en la Tabla 1. Los productos de reaccion observados y cuantificados en los ensayos
cataliticos fueron: 2-metoxiciclohexanol, ciclohexanol, fenol, benceno y ciclohexano, siendo esta
distribucion de productos analoga a la obtenida por Redondo (2017). A partir de los productos de

reaccion observados, se plante6 un esquema de reaccion para la HDO de guayacol sobre el

catalizador de estudio, Figura 4.

Tabla 1

Datos de actividad del catalizador para las distintas temperaturas y sitios activos

N? sitios activos

Temperatura [7C] [pmol Ni] TOF [1/s]
190 32.08 0.1884
190 32.08 0.0751
190 64.15 0.1137
190 64.15 0.0975
190 96.23 0.0763
190 96.23 0.0925
220 32.08 0.3612
220 32.08 0.2939
220 64.15 0.2498
220 64.15 0.2053
220 96.23 0.3043
220 96.23 0.2924
250 32.08 0.5273
250 32.08 0.5296
250 64.15 0.5174
250 64.15 0.5600
250 96.23 0.4621
250 96.23 0.4998
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La Figura 4 muestra dos rutas de reaccion analogas a las reportadas en la literatura y
analizadas previamente (Figura 1); la HDO directa y la HDO mediada por hidrogenacion: en la
primera se dan la desmetoxilacion, deshidroxilacion e hidrogenacion (reacciones R1, R2 y R3)
respectivamente y en la segunda ruta se dan la hidrogenacion, desmetoxilacion e
deshidroxilacién (R4, R5 y R6) respectivamente, ambos casos llegando a la produccién de

ciclohexano.

Metanol
CH;0H
+
OH . H,0
OH
OCH3 Rl R2
+ H2 e + H2 e
Guiyacol Fenol Benceno
+
3H, 3,
H lR4 Metanol
CH;0H l Rs
OH OH
OCH; R R,
+ H2 —_ + H2 E— O + HZO
1,2-Metoxiciclohexanol Ciclohexanol Ciclohexano

Figura 4. Esquema de reaccion de HDO de guayacol con el catalizador estudiado.

Al realizar una comparacién entre los esquemas de las Figuras 1y 4, se observa que en la ruta
de HDO directa no se produjo catecol como producto intermedio en la reaccion de HDO de
guayacol con el catalizador estudiado. Esto puede ser causado por la modificacion de la alimina

con el silicio, puesto que se ha reportado (Redondo, 2017) que al impregnar el silicio a la
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superficie de la alimina se disminuye la concentracién de sitios &cidos Lewis, los cuales
favorecen la desmetilacion del guayacol produciendo catecol (Bui et al., 2011). Por otro lado, la
ausencia de catecol en la ruta de reaccion representa una ventaja, debido a que este conlleva a la
formacion de otros productos metilados y pesados, los cuales son precursores de coque (Centeno

et al., 1997)(Mora, Méndez, Duarte, y Giraldo, 2014)( Laurent y Delmon, 1994).

2.3.1 Efecto de la temperatura sobre la actividad catalitica. La Figura 5 presenta la
conversion de guayacol y el rendimiento hacia los diferentes productos de reaccion en funcién
del tiempo. La Figura 5a) muestra una reaccion realizada a 190°C y en presencia de 96,23
pmoles expuestas de Ni; bajo estas condiciones, solamente se observaron 1,2-
metoxiciclohexanol y ciclohexanol como productos de reaccion, asociados con la ruta de HDO
mediada por hidrogenacion, siendo la HDO directa insignificante a esta temperatura de reaccion.
Por otro lado, la conversion de guayacol fue relativamente baja (~30%, t=80 min) a estas
condiciones. En la Figura 5b) se presenta una reaccion realizada a 220°C y en presencia de 96,23
pmoles expuestas de Ni; a esta temperatura se observaron principalmente el 1,2-
metoxiciclohexanol y ciclohexanol en una proporcién mayor en comparacion a 190°C vy, el
ciclohexano en una baja cantidad en contraste con los otros productos. En este caso, el
ciclohexano fue atribuido a la ruta de HDO mediada por hidrogenacion, puesto que no se
observaron los productos de la ruta de HDO directa. Respecto a la conversion de guayacol, se
evidencidé un aumento significativo de la misma (~60%, t=80 min) conforme al aumento de
temperatura de reaccion. En la Figura 5c) se muestra una reaccion realizada a 250°C y en
presencia de 96,23 pumoles expuestas de Ni; se evidencio que la ruta de HDO directa tuvo poca

relevancia a esta temperatura, aunque los productos de reaccion hayan sido detectados, en
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comparacion con los productos de la ruta de HDO mediada por hidrogenacion que se
encontraron en mayor proporcion a esta temperatura de reaccion, donde el rendimiento hacia

ciclohexano fue aproximadamente de 0.15, siendo este un valor significativo. En este caso, la

conversion de guayacol fue de aproximadamente 80%, t=80 min.

Yj (Rendimiento)
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o — [35] w = wn (=)} ~1 (%] o

5

rrrrrrrr Ciclohexano
Ciclohexanol
Benceno

1,2-Metoxiciclohexanol

Fenol
4+ Conversion

Tiempo [min]

Figura 5. Grafica de la conversion de guayacol y el rendimiento hacia los diferentes
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En general, se puede concluir entonces que la ruta de HDO mediada por hidrogenacion fue
favorecida con el catalizador Ni/Al-Si, ya que el 1,2-metoxiciclohexanol y el ciclohexanol fueron
los productos que se encontraron en mayor proporcion. Este comportamiento se atribuye a la alta
actividad del Ni para la reaccién de hidrogenacion (Stanislaus, y Cooper, 1994). El resultado
obtenido anteriormente es favorable para la HDO de guayacol, puesto que la remocion del
oxigeno es mas facil si existe primero una hidrogenacion del anillo aromatico, ya que el enlace
Radical-Oxigeno (339 kJ/mol) tiene una energia de disociacion menor con respecto al enlace
Aromatico-Oxigeno (422 kJ/mol), indicando que la ruta hidrogenacion-desoxigenacion del
guayacol en catalizadores con buena actividad de hidrogenacion es preferible ante la
desoxigenacion directa (Furimsky, 2000). Por otro parte, se evidenci6 que a 250°C los productos
obtenidos de la HDO directa empezaron a ser significativos. De hecho, de acuerdo con Lee et al.
(2012), el rompimiento de los enlaces C-OCHsz y C-OH solamente ocurriria a temperaturas

superiores a 250°C.

2.3.2 Efecto de la cantidad de sitios activos sobre la actividad catalitica. La Figura 6
muestra la conversion de guayacol en funcion del tiempo para distintas cantidades de sitios
activos a 250°C; se observd que el aumento de la cantidad de sitios activos es directamente
proporcional a la conversion de guayacol, siendo este un comportamiento esperado. Para las
otras temperaturas de reaccion se observaron las mismas tendencias respecto al aumento de

conversion (ver Apéndice J).
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Figura 6. Grafica de conversién vs. Tiempo para distintas cantidades de sitios activos a

250°C.

2.4 Andlisis estadistico de resultados

Los efectos de la temperatura y cantidad de sitios activos sobre el TOF se muestran en la Figura
7. En particular, la Fig. 7a) es una grafica de efectos principales (Montgomery, 2004)(Wu y
Hamada, 2000)(Baldovino Medrano, 2017) para la temperatura y la Fig. 7b) una grafica de
efectos principales para el nimero de sitios activos. De acuerdo con la Fig. 7a), el TOF aumentd
proporcionalmente con la temperatura. Lo anterior es consistente con la Ecuacién de Arrhenius,
la cual establece que un aumento en la temperatura de reaccién produce un aumento en la
magnitud de la constante de velocidad de reaccion y, por ende, en el TOF (Ertl, Kndzinger y
Weitkamp, 2008). En cuanto al efecto de la cantidad de sitios activos, Fig. 7b), los resultados
mostraron que bajo las condiciones de reaccién estudiadas, este factor no influyd
significativamente sobre el TOF. Este resultado no estd en concordancia con lo esperado para

pruebas cataliticas realizadas bajo condiciones cinéticas (Boudart y Djega-Mariadassoucon,
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1984)(Davis y Davis, 2002), y, en consecuencia, se sugiere la interferencia de limitaciones por

transferencia de masa en los resultados cataliticos.
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Figura 7. Graficas de efectos principales sobre el TOF: a) Efecto de la temperatura y b)

Efecto de la cantidad de sitios activos.

Es de interés revisar la influencia conjunta de las variables estudiadas (interacciones) sobre
los resultados cataliticos. La Figura 8, muestra las graficas de Cantidad de sitios

activosxTemperatura (Fig. 8a) y su reciproco TemperaturaxCantidad de sitios activos (Fig. 8b).

Segun la Fig. 8a), la presencia de una interaccion no es del todo clara, puesto que la
interseccion solamente se dio por parte de una curva (64.15 pumoles de Ni). Con base en la Fig.
8b), se descarté la interaccidn de ambas variables, ya que no existe interseccion entre ninguna de

las curvas.
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Figura 8. Graficas de interaccion: a) Cantidad de sitios activosxTemperatura y b)

TemperaturaxCantidad de sitios activos, con respecto al TOF.

El andlisis cualitativo presentado hasta aqui fue corroborado cuantitativamente mediante una
prueba ANOVA (Ver Apéndice K). En conclusion, el andlisis estadistico mostré que la
temperatura tuvo relevancia sobre los resultados cataliticos y, la cantidad de sitios activos y la
interaccion de estas dos variables no fueron significativas sobre los valores de TOF obtenidos.
Dados estos resultados, se decidié analizar mediante un criterio méas riguroso la presencia de

limitaciones difusionales y térmicas bajo las condiciones estudiadas.

2.5 Evaluacion de limitaciones difusionales y térmicas

Para determinar la presencia de limitaciones difusionales y térmicas se empled el criterio de

Madon-Boudart el cual se basa en el criterio de Koros-Nowak (Koros y Nowak, 1967) que indica

que el sistema funciona sin limitaciones de transporte de masa cuando el aumento del niamero de
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sitios activos en el medio de reaccion es proporcional al incremento de la actividad. Para
reacciones con catalizadores metalicos soportados, el criterio de Madon-Boudart requiere la
preparacion de al menos dos concentraciones variables de sitios activos (Singh y Vannice, 2001).
En general, el método consiste en trazar el logaritmo natural del TOF en funcién del logaritmo
natural del inverso de la concentracion de los sitios activos. Para la curva obtenida, se dice que
existen limitaciones de transporte de masa intraporosas; i.e. internas, si la pendiente es de ca. 0.5,
mientras que, si la pendiente es cercana a cero, se tendran limitaciones de transporte de masa
intraparticulas; i.e. externas. Cuando la pendiente de la curva trazada es mayor que 0.5, se
descarta la existencia de limitaciones de transporte de masa. Por otro lado, si las graficas que se
construyen a diferentes temperaturas son paralelas entre si, también se pueden descartar las

limitaciones de transporte de calor (Madon y Boudart, 1982).

La Figura 9 muestra In (TOF) en funcion de In (1/mol Ni). La pendiente de la curva obtenida
fue aproximadamente 0.12, por ende, de acuerdo con el criterio de Madon-Boudart, el sistema de
reaccion se encuentra principalmente bajo la influencia de limitaciones de transferencia de masa

externas.
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Figura 9. Gréfica del criterio de Madon-Boudart: In (TOF) vs. In (1/mol Ni).

La presencia de limitaciones difusionales a las condiciones de reaccion estudiadas demuestra
que el sistema se rige por efectos de transferencia de masa y no por la velocidad de reaccién

intrinseca del catalizador, es decir, los valores de TOF obtenidos son aparentes.

Cabe resaltar que para realizar un estudio cinético de reacciones cataliticas, es fundamental
modelar la cinética utilizando datos libres de efectos de transferencia de masa para que las
expresiones cinéticas sean validas; Por ello, se recomienda ser cuidadoso con los estudios
cinéticos encontrados en la literatura (Liu, Wang, Smith, y Kim, 2017)(Nimmanwudipong,
Runnebaum, Block, y Gates, 2011)(Ferrari, Delmon, y Grange, 2002)(Jahromi, y Agblevor,
2018), puesto que muchos de estos no reportan si el sistema trabaja en ausencia de limitaciones

difusionales.

En la Figura 10 se presenta In (TOF) vs. In (1/mol Ni) para la evaluacién de limitaciones

térmicas. Se puede decir que las curvas obtenidas son aproximadamente paralelas, con lo cual, se
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puede descartar la existencia de limitaciones por transferencia de calor. Lo anterior podria
haberse esperado, puesto que los gradientes de temperatura tienden a minimizarse en fase
liquida, porque las capacidades y conductividades térmicas en esta fase son de un gran orden de
magnitud en comparacion con los sistemas en fase vapor, los cuales si presentan generalmente

gradientes térmicos (Singh y Vannice, 2001).
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Figura 10. Gréficas del criterio de Madon-Boudart: In(TOF) vs. In (1/mol Ni) para la

evaluacion de limitaciones térmicas.

3. Conclusiones

Se realiz6 un estudio detallado de la reactividad del guayacol en presencia del catalizador Ni/Al-
Si, mediante un andlisis termodinamico de las rutas de reaccion observadas, y un estudio de la
influencia de la temperatura y numero de sitios activos del catalizador sobre la HDO de

guayacol.
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Los ensayos cataliticos permitieron establecer dos rutas de reaccion: la HDO directa y la
HDO mediada por hidrogenacion, de las cuales se demostré su viabilidad por medio de un
andlisis termodinamico. En general, se observd que los productos en mayor proporcion fueron
1,2-metoxiciclohexanol y ciclohexanol, por ende, es probable que la ruta més favorecida haya

sido la HDO mediada por hidrogenacion.

Se encontro que la temperatura fue una variable influyente sobre los resultados cataliticos y
gue a mayor temperatura se consiguieron mayores valores de TOF. Por otro lado, el nimero de
sitios activos del catalizador no tuvo influencia significativa sobre esta variable respuesta bajo
las condiciones de reaccion estudiadas. Finalmente, mediante el criterio de Madon-Boudart se
demostro principalmente la presencia de limitaciones difusionales externas y se descartaron

limitaciones por transferencia de calor.

4. Recomendaciones

Para futuros estudios de la HDO de guayacol sobre el catalizador Ni/Al-Si se recomienda
garantizar la ausencia de limitaciones difusionales en el sistema de reaccion con el fin de obtener

una cinética intrinseca del catalizador.
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Apéndices

Apéndice A. Reaccion blanco
En la Figura Al se muestra la gréafica de la concentracion guayacol en funcion del tiempo para la

reaccion sin catalizador, donde se demuestra que la reacciéon de HDO no se da en ausencia del

mismo.
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Figura Al. Gréfica de la Concentracion guayacol vs. Tiempo para reaccién sin catalizador a

250°C.
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Apéndice B. Disefio de experimentos y aleatoriedad de los experimentos.

Se eligieron todos los experimentos con sus réplicas y, por medio de un generador de nimeros
aleatorios (Excel) se determind en orden de ejecucién de los mismos de acuerdo con la Tabla B1.
El orden va desde el 1 al 18, indicando cual experimento se debe realizar; por ejemplo, el primer
experimento ejecutado fue el correspondiente a una temperatura de 250°C y una cantidad de

sitios activos de 96.23 pmoles de Ni.

Tabla B1. Catalizador y unidades

Disefio de experimental 32 y orden de ejecucion aleatoria del mismo.

TOF [1/s]
N? sitios activos Temperatura [°C]

[nmeol Ni] 190 220 250
06.23 15 2 9 10 1 3
64.15 16 7 4 14 18 13
32.08 5 8 11 17 6 12

Apéndice C. Célculo de TOF a conversién cero

Para calcular el Turnover Frequency (TOF) a cero conversion, se grafico 1/Turnover vs. Tiempo
y se extrapold a tiempo cero (intercepto). Es importante resaltar que las graficas en las que no se
obtuvo una regresion lineal aceptable (R?>0.9), se aproximaron a los primeros tiempos de

reaccién con el fin de mejorar dicho coeficiente de determinacion.
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Figura C2. Gréfica del inverso Turnover vs, Tiempo para temperatura de 190°C y una

cantidad de sitios activos de 64.15 pmoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C3. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 190°C y una

cantidad de sitios activos de 96.23 umoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C4. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 220°C y una

cantidad de sitios activos de 32.08 pumoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C5. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 220°C y una

cantidad de sitios activos de 64.15 pmoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C6. Grafica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 220°C y una

cantidad de sitios activos de 96.23 pmoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C7. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 250°C y una

cantidad de sitios activos de 32.08 umoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C8. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 250°C y una

cantidad de sitios activos de 64.15 umoles: a) Experimento y b) Réplica.
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Figura C9. Gréfica del inverso Turnover vs. Tiempo para temperatura de 250°C y una

cantidad de sitios activos de 96.23 umoles: a) Experimento y b) Réplica.

Apéndice D. Supuesto de normalidad y varianza constante.
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Figura D1. Grafica de supuesto de normalidad para el TOF.
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Figura D2. Grafica de supuesto de varianza constante para el TOF en funcion de: a)

Temperatura y b) Cantidad de sitios activos.

Apéndice E. Constantes de equilibrio obtenidas de ASPEN Plus

Para comprobar la viabilidad termodinamica de las reacciones propuestas en la literatura, fue
necesario encontrar las constantes de equilibrio a distintas temperaturas, para esto se empled el

software ASPEN plus y el paquete termodinamico UNIF-DMD.

Tabla E1
Constantes de equilibrio calculadas por ASPEN Plus a distintas temperaturas para cada

reaccion de HDO de guayacol reportada en la literatura
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T [°C] K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K3 K9
180 8.15E+13|9.60.E+08|6.37. E+07|2.16. E+12(3.39.E+04(2.37 E+09|4.68 E+04|3.67 E+06|2.98. E+10
185 6.13 E+13|7 87 E+08|5.27 E+07|9.58 E+11|1 82 E+04(2.05 E+09|2.65 E+04|3.14 E+06|2 35 E+10
190  |4.64.E+13|6.48 E+08|4.38.E+07|4.33.E+11|9.88 E+03[1.77 E+09|1.52 E+04|2.70. E+06|1.87.E+10
195 3. 53 E+13|536.E+08|3.65 E+07(1.99 E+11|5 44 E+03(1.54 E+09|8.83 E+03|2.33 E+06|1 49.E+10
200 270 E+13|4. 45 E+08|3.06.E+07(9.27 E+10|3.03 E+03(1.34 E+09|5.18 E+03|2.02 E+06|1.19.E+10
205 2.08. E+13|3.71 E+08|2.57 E+07(4.39.E+10]{1.71 E+03(1.17 E+09|3.07 E+03|1.75 E+06|9.57 E+09
210 1.61 E+13|3.10 E+08|2.17 E+07|2.11 E+10|9.74 E+02(1.03 E+09|1 84 E+03|1.52 E+06|7.73 E+09
215 1.25 E+13|2.60 E+08|1.83.E+07|1.03. E+10|5.62 E+02(9.01 E+08|1.12. E+03|1.33 E+06|6.26.E+09
220 9.76 E+12|2.19 E+08|1.55 E+07|5.08. E+09|3.27 E+02(7 .93 E+08|6.82 E+02|1.16 E+06|5.10.E+09
225 7.67.E+12|1.85E+08|1.32. E+07|2.55. E+09]1.93 E+02(6.99 E+08|4.21 E+02|1.02. E+06|4.17.E+09
230 6.05E+12|1 56 E+08|1.13 E+07|1.29 E+09|1.14 E+02(6.18 E+08|2.62 E+02|8 92 E+05|3 42 E+09
235 [4.80.E+12|1.353.E+08|9.67.E+06|6.65. E+08|6.87 E+01|5.48 E+08|1.65 E+02|7.85 E+05|2.81. E+09
240 3.82E+12|1.13 E+08|8 30.E+06(3.46 E+08|4.17 E+01(4 86 E+08|1.05 E+02|6.92 E+05|2 32 E+09
245 3.05E+12|9.67 E+07|7.15 E+06|1.82 E+08|2 55 E+01(4.33 E+08|6.69 E+01|6.12 E+05|1.93 E+09
250 245 E+12|8.20 E+07|6.17 E+06(9.71. E+07|1.57 E+01(3.86 E+08|4.31 E+01|5.42 E+05|1.60.E+09
255 198 E+12|7.12 E+07|5.34 E+06|5.23 E+07|9.79 E+00(3 45 E+08|2 80 E+01|4 81 E+05|1.34 E+09
260 1.60.E+12|6.14 E+07|4.64.E+06|2.85 E+07|6.15 E+00(3.08 E+08|1.84 E+01|4.28 E+05|1.12. E+09

Apéndice F. Datos entalpia y entropia de las reacciones para la HDO de guayacol

reportadas en la literatura.

Tabla F1

Entalpia y entropia para cada reaccion de HDO de guayacol reportada en la literatura

Reaccion AR A5°
[kJ/mol] | [kJ/mol*K]
X ocH u
-3 OH
© o X @ — -981.30 0.049
Guayacol Catecol Metano
OH OH
OH )
©’ £, L@ + 1,0 -69.04 0.020
Catecol TFenol
O
R,
© + Hy —» © + H,O -65.77 0.004
Fenol Benceno
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OH
Ry
+ 4, —— + HO -282.06 -0.386
Fenol Ciclohexano
RS
+ 3H, —»
2 O -216.30 -0.391
Benceno Ciclohexano
OH OH
OCI; R,
+Hy — + CILOH -51.23 0.066
Guayacol Fenol Metanol
OH OH
OCH; OCH;
@ . 0, G ' -196.93 -0.353
Guayacol 2-Metoxiciclohexanol
OH OI1
OCIH; Ry
T, ————» -53. .
2 + Cmon 53.94 0.007
2-Metoxiciclohexanol Ciclohexanol Metanol
OH
R, )
e O + o 77.43 0.019
Ciclohexanol Ciclohexano

Apéndice G. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K para el catalizador estudiado.

La Figura G1 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K para el catalizador

estudiado.

Con base en la clasificacion adoptada por la Union Internacional de Quimica Aplicada
(TUPAC)(Thommes et al., 2015) se observé (Ver Figura G1 del Apéndice G) que el catalizador
posee una isoterma tipo IV, que corresponde a materiales mesoporosos (20-500A) e histéresis

tipo H2(b), asociado con el bloqueo de poros por la aglomeracion de particulas esféricas. El
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origen de dicho bucle se puede explicar en terminos de un desorden debido a algunas variaciones
en el didmetro de poro (Coasne, Grosman, Ortega, y Simon, 2002)( Grosman y Ortega,

2005)(Grosman y Ortega, 2008).
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Figura G1. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 a 77K para el catalizador estudiado.

Apéndice H. Comparacion del catalizador sintetizado por Redondo (2017) con el

catalizador actual.

Para demostrar la reproducibilidad de la sintesis del catalizador de Ni soportado en alimina
modificada con media monocapa de silicio, se realiza una comparacion entre el catalizador

sintetizado por Redondo (2017) y el usado para las reacciones cataliticas en el estudio actual.
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Tabla H1

Propiedades texturales del catalizador

Muestra | Area BET (m¥g) | Volumen de poro (cm*/g) | Tamaiio de poro (4)
Actual 180 0.36 68
Anterior 174 0.37 67

Apéndice I. Quimisorcion volumétrica de Hz para el catalizador estudiado

= =~ g N
= in = in
T T T

Cantidad abserbida (cm¥g STP)
o]
n

0 100 200 300 400 500
Presion Absoluta (mmHg)

=
e

Figura I1. Isotermas de quimisorcion volumétrica estatica de H» a 35°C para el catalizador

estudiado.



REACTIVIDAD DEL NI/AL-SI PARA HDO DE GUAYACOL 66

Apéndice J. Efecto de la cantidad de sitios activos para todas las temperaturas
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Figura J1. Grafica de Conversion vs. Tiempo para distintas cantidades de catalizador a

190°C.

1.00

0.80

0.60

0.40 r

Conversion

Olzo _ ....-..---{....-....-.

0.00 ol -.I L I L I L I L I L I L I L 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

Tiempo [min]
—#--32.08 umol Ni 64.15 pumol Ni 06.23 umol Ni

Figura J2. Grafica de Conversion vs. Tiempo para distintas cantidades de catalizador a

220°C.
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Apéndice K. Analisis ANOVA

Valores ANOVA obtenidos donde SS (Suma de cuadrados), MS (Media de la suma de
cuadrados), F (Estadistico F de Fisher), El valor-p fue calculado con la funcién de EXCEL

DISTR.F.CD (F,Grados de libertad 1,Grados de libertad 2), donde se considerd un error tipo |

(¢=0.005).

Se pudo constatar mediante analisis estadistico ANOVA (Ver Apéndice K) que la temperatura
(valor-p = 7.32E-5) tuvo gran relevancia sobre el TOF obtenido, resultando en su incremento con
el incremento de esta variable. De la misma manera, se comprobd que la cantidad de sitios
activos (valor-p = 0.66) no presentd influencia significativa sobre el TOF, lo cual implica una

posible presencia de limitaciones difusionales. Adicionalmente, se confirmé que la interaccion

de la temperatura y nimero de sitios activos no fue significativa (valor-p = 0.06) sobre el TOF.

Tabla K1

Resultados ANOVA para el TOF a conversion cero

S8 MS F Valor-p Significativo
Temperatura 0.504 0.101 52.041 732E-05 sI
N? sitios activos 0.006 0.001 0662 6.66 E-01 NO
Interacion 0.010 0.010 5.260 615 E-02 NO
Error 0.012 0.002
Total 0.533




