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RESUMEN

TITULO: DESEMPENO DE CATALIZADORES CoMo/ASAs EN LA
DESOXIGENACION DE BIOACEITES.*

AUTORES: Yenny Marcela Eugenio Quintero, Yhitzak Shamir Vasquez Reyes. **

PALABRAS CLAVE: bioaceite, estabilizacién, hidrodesoxigenacién, guayacol,
CoMo/ASAs, sitio acido.

El objetivo del hidrotratamiento de los bioaceites es eliminar al maximo los compuestos oxigenados
evitando la formacion de productos sélidos y la polimerizacion. Se utilizaron catalizadores CoMo
soportados en aluminosilicatos amorfos (ASAs) con el objetivo de analizar el efecto de la acidez,
debido a la variacion de la relacion Si/(Si+Al) y la modificaciéon con sodio, en la desoxigenacion de
guayacol. Los soportes fueron preparados por el método sol-gel y los catalizadores por el método
de impregnacién hdmeda incipiente. Los catalizadores fueron caracterizados por isotermas de
adsorcién-desorcién de nitrégeno, curvas de distribucion de afinidad protonica y absorcion atémica.
Se encontré que la modificacion del soporte influencia el comportamiento catalitico, debido a los
cambios en las propiedades acidas del soporte y su fuerte influencia en la dispersién de la fase
activa. Por lo tanto, también afecta la actividad del catalizador hacia la conwersion del guayacol y
su selectividad hacia la formacién de fenol. Los resultados mostraron que el aumento en la relacion
Si/(Si+Al) genera una disminucion de los sitios acidos Lewis del soporte y de la dispersion de la
fase activa, como consecuencia la actividad del catalizador también disminuye, mientras la
selectividad hacia la formacion de fenol no sufre cambios significativos. No obstante, la adicion del

sodio al soporte dio como resultado un catalizador mas selectivo hacia la formaciéon de fenol sin
afectar significativamente la actividad.

* Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Prof. Sonia A.
Giraldo Duarte, Ph. D.
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ABSTRACT

TITLE: CATALYTIC PERFORMANCE OF ASA SUPPORTED CoMo CATALYSTS
FOR DEOXYGENATION OF BIO-OLLS. *

AUTHORS: Yenny Marcela Eugenio Quintero, Yhitzak Shamir Vasquez Reyes. **

KEYWORDS: bio-oil, stabilization, hydrodeoxygenation, guaiacol, CoMo/ASA, acid
site.

The goal of the bio-oils hydrotreatment is to eliminate the maximum amount of oxygenated
compounds awiding the coke formation and the polymerization. Amorphous aluminosilicates (ASA)
supported CoMo catalyst were used in order to analyze the effect of the acidity, due to the variation
of the Si/(Si+Al) ratio and the sodium modification, in the deoxygenation of guaiacol. The supports
were prepared by the sol-gel method and the metallic phase was added by incipient wetness
impregnation. Prepared catalysts were characterized by nitrogen adsorption-desorption isotherms,
proton affinity distribution, and atomic absorption spectroscopy. It was found that support
modification influences the catalytic performance due to the changes in the acidic properties of the
support and its strong influence on the dispersion of the active phase. Therefore, it also affects the
activity towards guaiacol conwersion and the selectivity towards phenol formation. Results showed
that the increase in the Si/(Si+Al) ratio generates a decrease in the Lewis acid sites of the support
and the dispersion of the active phase, causing the catalytic activity also declines, while the
selectivity towards phenol formation does not undergo significant changes. Nevertheless, the
sodium modification resulted in a more selective catalyst without significantly affecting the activity.

* Thesis to obtain the degree of Chemical Engineer.

** Faculty of Physical-chemical engineering. Department of Chemical Engineering. Director: Prof.
Sonia A. Giraldo Duarte, Ph. D.
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INTRODUCCION

El crecimiento en la demanda de combustibles y la aplicacion de leyes
medioambientales mas exigentes, en cuanto a contenidos de azufre, han
generado un progresivo interés en la utilizacion de fuentes de energia renovables
y limpias como la materia organica o biomasa. Sin embargo, ésta debe
transformarse para ser aprovechada eficientemente y la pirdlisis rapida es una
buena alternativa para lograr su mejoramiento [6]. La pirdlisis se puede realizar a
temperaturas moderadas y tiempos cortos, lo que lleva a una alta produccion de
liguidos o bioaceites con altos contenidos de agua y oxigeno. Los bioaceites
producidos son una mezcla de diversos componentes, principalmente oxigenados,
que les confieren propiedades como corrosividad, alta viscosidad, inestabilidad
térmica y tendencia a la polimerizacidn, que no permiten su uso como combustible
[36, 37]. En ese sentido se considera al hidrotratamiento (HDT) catalitico como
una opcion viable para mejorar la estabilidad térmica e incrementar el valor
calorffico de los bioaceites [7], ya que permite la eliminacién del oxigeno mediante
la hidrodesoxigenacion (HDO), y gracias a su similitud con las reacciones de
hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) de las fracciones de
petréleo, es posible aprovechar la experiencia que ya se tiene en estos procesos.
Es asi como Laurent et al. [31] y Baker et al. [3] lograron hidrodesoxigenar
bioaceites a diversas temperaturas entre 350 y 400°C y altas presiones, utilizando
catalizadores CoMo/Al,O3;, en forma de oOxidos y sulfurados, NiMo/Al,O3
sulfurados, CoMo/ZeolitaY, NiMoP/ZeolitaY, y obtuvieron hidrocarburos parecidos
a los derivados del petrdleo. Sin embargo, también encontraron que sobre el
catalizador se depositaban productos sélidos, principalmente a tiempos de
residencia cortos, y que a bajas temperaturas se originaban reacciones de
polimerizacion y policondensacion. Todo esto se debe a que los compuestos del
bioaceite tienen diferentes reactividades. Por lo tanto, concluyeron que el HDT
debe llevarse a cabo en dos etapas [2, 19]: una etapa de estabilizacion, ejecutada

a bajas temperaturas (entre 200 y 300°C) para desoxigenar los componentes mas
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reactivos como cetonas, ésteres, acidos carboxilicos y moléculas tipo guayacol; y
una segunda etapa a temperaturas mas elevadas para desoxigenar los
componentes mas refractarios como fenoles y furanos, alcanzando finalmente un
biocombustible mejorado. Si bien ambas etapas son necesarias para hacer del
bioaceite un combustible mas competitivo, es en la etapa de estabilizacion en la
que se logra obtener un aceite mas estable, que puede ser almacenado por mas
tiempo e incluso puede ser usado como aditivo para otros combustibles. Es en

esta etapa en la que se enfoca este trabajo.

Varios estudios se han realizado en la estabilizacion de cargas reales. Wildschut
et al. [48, 47] con catalizadores Pd/C y Pt/C reducidos obtuvieron altos grados de
desoxigenacion, pero se desactivaron por el alto contenido de agua de las cargas.
Yakovlev et al. [50] encontraron que catalizadores de NiCu no sulfurados
soportados en ZrO, y CeO; poseen una alta actividad hacia la HDO. No obstante,
las cargas se polimerizaban a bajas temperaturas (< 300°C). En otras
investigaciones también usaron Ru/C sulfurado [11, 49] pero no obtuvieron buenos
resultados, ya que este catalizador es més selectivo hacia la hidrogenacion (HID)
de los anillos aromaticos y se desactiva casi inmediatamente debido a la
deposicion de coque. Otros autores encontraron que la alimina, como soporte de
catalizadores usados con cargas reales, mostré ser inadecuado por la alta
presencia de agua en la carga [18, 29, 44]. Debido a que la HDO de cargas reales
siempre conduce a la desactivacion, formacién de productos sélidos o
polimerizacion, se deben utlizar compuestos modelo para estudiar la

estabilizacién de los bioaceites.

Un gran nimero de investigaciones relacionadas con la etapa de estabilizacién de
bioaceites se han desarrollado con moléculas modelo [10, 12, 23, 28, 30, 35, 38,
42, 43, 46, 51]. Centeno et al. [10] trabajaron con guayacol, dietilsebacato y 4-
metilacetofenona, y con catalizadores CoMo sulfurados masicos y soportados en
alimina, carbon, silice, y sobre alimina modificada con potasio o platino. Para la

eliminacion del grupo carbonilo de la 4-metilacetofenona los catalizadores con
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mayor actividad fueron los soportados en alimina y carbon a pesar de las
diferencias en acidez, y los que presentaron menor actividad fueron los
catalizadores no soportados y el soporte de alimina. Para la eliminacion del grupo
éster carboxilico del dietilsebacato las actividades fueron altas con todos los
catalizadores excepto con la alimina y los soportados en silice; sin embargo la
alimina presentd mayor actividad que la silice. Con respecto a la selectividad, los
catalizadores soportados en alimina mostraron la mas alta descarboxilacion y
desesterificacion (excepto para el modificado con potasio). Para la conversién de
guayacol el catalizador menos activo fue el soportado en carbon activado y los
mas activos fueron los soportados en alimina y en alimina modificada con platino;
sin embargo, sus selectividades hacia fenol fueron pequefas y hubo formacion de
productos sélidos; los soportados en carbon aunque tuvieron actividades
pequefias lograron una mayor selectividad hacia la formacion de fenol. Otros
trabajos [11, 12, 28, 29, 30] también reportan actividades considerables en la HDO
de los grupos carbonilo, carboxilo, hidroxilo y metoxilo usando catalizadores
convencionales NiMo y CoMo sulfurados soportados en y-Al,O3, asi como también
para el NiMo soportado en carbon activado, siendo este Ultimo mas selectivo hacia
la HDO pero con una menor actividad. Zhao et al. [51] midieron la actividad en
HDO de guayacol usando catalizadores fosfatados soportados en SiO; y
encontraron que el mas activo era el Ni,P/SiO,, seguido de Fe,P/SiO,, WP/SiO, y
MoP/SiO,. Los principales productos fueron benceno y fenol. Ademas probaron un
catalizador comercial CoMoS/Al,O3, el cual mostré baja actividad, y un catalizador
Pd/AlLO3, que fue mas activo que los catalizadores fosfatados, pero menos
selectivo hacia la HDO, ya que sélo producia catecol. Asimismo, Gutiérrez et al.
[23] probaron catalizadores con metales nobles (Rh, Pd, Pt) reducidos, donde el
catalizador que contiene Rh presenta una actividad similar o mayor que la de un
catalizador CoMoS/Al,Os. La deposicion de carbon sobre los catalizadores con
metales nobles fue menor que la de un catalizador convencional. Sin embargo, los
altos precios de los metales nobles los hacen poco atractivos para aplicaciones
industriales. Sepulveda et al. [42] encontraron con ReS,/AlL,O3 y ReS,/SiO; altas
18



actividades en la HDO de guayacol, pero con el soportado en alimina se
formaban mas compuestos metilados debido a su acidez. Leyva et al. [43]
trabajaron con Mo;N soportado en carbén comercial, con el cual obtuvieron una
alta relacion fenol/catecol, y una desoxigenacién parcial del guayacol. Olcese et al.
[38] demostraron que Fe/SiO, y Fe/C son catalizadores selectivos hacia la HDO
de guayacol, aunque el Fe/C tiene una mayor selectividad en la produccion de
fenoles y cresoles. Varias investigaciones [35, 46] muestran que tanto MoOs y
MoS; presentan alta actividad hacia la HDO de acroleina y 4-metilfenol, debido a
la presencia de sitios acidos fuertes Lewis y Brgnsted, aunque el MoS, presenta

mayor actividad que el MoOs.

Diversos materiales se han utilizado como soporte de catalizadores en el
mejoramiento de los bioaceites, desde los mas acidos como la zeolita, hasta los
mas neutros como el carbdn, obteniéndose asimismo diversos resultados. Se
observa que para los soportes mas acidos se logran altos grados de conversién
pero baja selectividad hacia compuestos desoxigenados, mientras que para los
mas neutros sucede lo contrario. En ese sentido, es necesario encontrar un
equilibrio entre actividad y selectividad, y este equilibrio puede hallarse probando
soportes nuevos o controlando las propiedades acidas de los soportes ya usados.
Por esta razén el uso de aluminosilicatos amorfos (ASAS) seria adecuado, ya que
sus propiedades acidas pueden ser modificadas con la variacién en la relacion
Si/(Si+Al) o con la adicién de sodio. Ademas, este soporte ya ha sido utilizado en
la HDS de fracciones del petréleo, con los que han obtenido resultados
prometedores [26, 40]. Con respecto a las fases activas, los sulfuros de Co y Mo
son los més utilizados gracias a que combinan una actividad alta hacia la HDO
con una alta selectividad hacia compuestos no metilados [10, 11, 12, 28, 29, 30,
51].

Por otra parte, para evaluar el comportamiento de un catalizador, la molécula
modelo utilizada debe ser apropiada para lograr un andlisis claro, en este caso, el

guayacol fue seleccionado como molécula modelo de los compuestos que se
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deben transformar en la etapa de estabilizacién de los bioaceites, ya que esta
presente, relativamente, en altas concentraciones (ca. 3,7% en peso) [33] y posee
dos grupos oxigenados distintos, lo cual permite un mayor andlisis de las
funcionalidades del catalizador que juegan un papel importante en la HDO. En la
Figura 1 se muestra el esquema de reaccidn para la primera etapa de

desoxigenacion del guayacol.

Figura 1. Esquema de reaccion para la desoxigenaciéon de guayacol (DME:

desmetilacién; DMO: desmetoxilacién; DOH: deshidroxilacion; Me: metil)

Me-CAT
OH
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T Me-sustitucién

* ('CHs)

OH
©/OCH3 +H, OH CH,
— + é
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GUA CAT 3
+H; +H,;
DMO DOH
OH OH
© + CH,OH © +H,0
FEIN FEIN
+ (cH,)
Me-sustitucion
o
CRE

Fuente: Bui et al. [8]

De acuerdo con todo lo anterior, en este trabajo se estudia el desempefio de los
catalizadores sulfurados CoMo soportados en ASAs con diferentes relaciones

Si/(Si+Al) y modificada con Na, en la reaccion de HDO de guayacol.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Se prepararon soportes de ASAs con relaciones molares Si/(Si+Al) de 0,15; 0,25;
y 0,75 por el método sol-gel descrito por la Parola et al. [27]. De acuerdo a este
método, se mezclaron en las cantidades requeridas tetraetilortosilicato (TEOS,
Sigma — Aldrich, 98%) y trisecbutéxido de aluminio (ASTB, Sigma — Aldrich, 97%)
como precursores de Al y Si respectivamente, bajo una atmdsfera inerte usando
N, de ultra alta pureza. La solucion se agitdé durante 3 h a temperatura ambiente
(25°C) para obtener una mezcla homogénea, posteriormente la temperatura se
aumentd a 4°C/min hasta 353 K, con ayuda de un bafio de calentamiento en una
plancha térmica y con agitacibn magnética. Se inicio la hidrolisis de los
precursores adicionando, con una proporcién de 0,7 mL/min, agua amoniacal con
pH de 9 a la mezcla agitada, la cual permanecié con agitacion durante 5 h 'y
consecuentemente se formo el gel. Al finalizar, esta preparacion se dejo envejecer
durante 5 dias en un recipiente abierto a condiciones ambientales (25°C).
Seguidamente, se lavd con 2-butanol para eliminar los alcoxidos no hidrolizados.
El xerogel obtenido fue secado a 343 K por 2 hy calcinado a 773 K durante 12 h
bajo un fluo de aire seco. Posteriormente, se prepararon catalizadores con
contenido de 10% en peso de MoOs y 2% en peso de CoO por impregnacion
hiumeda incipiente del sélido preparado. Para esto, el soporte se impregnd con
una solucién acuosa de (NH4)sM070244H2,0 (Merck, 99%), y se dejo en contacto
por 24 h, seguida por 2 h de secado a 343 Ky 12 h de calcinacion a 773 K. Luego
se impregno con una solucion acuosa de Co(NOs3),6H.0O (Merck, 99%), seguida
por el mismo procedimiento de secado y calcinacion. La cantidad de los
precursores y el volumen de cada solucién fueron determinados segun la cantidad
de soporte y su volumen de poro, para luego adicionar un 30% de exceso de agua

a la solucion. Los soportes fueron llamados ASAxx y los catalizadores fueron
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llamados CoMo/ASAxx, donde xx representa el contenido en porcentaje molar de
Si. Adicionalmente el ASA25 se impregné con 3% en peso de Na por
impregnacion humeda incipiente, utilizando una solucion acuosa de NaNOs
(Merck, 99%) que se dejo en contacto por 24 h, seguida por 2 h de secado a 343
Ky 12 h de calcinacion a 773 K. Sobre este soporte se impregnaron Mo y Co de la
forma descrita anteriormente. De esta manera, se obtuvieron el soporte y el
catalizador ASA25Na y CoMo/ASA25Na, respectivamente.

1.2CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Las propiedades texturales de los catalizadores y soportes (area superficial
especifica, volumen de poro y diametro de poro) se determinaron con base en las
isotermas de adsorcién y desorcion de N,. Para esto, una muestra del material
(0,3 g) se desgasificoé por 12 h a 343 K y luego se determiné la isoterma en el
equipo Quantachrome NOVA 1200.

Para verificar el contenido de Na en el catalizador CoMo/ASA25Na se tomé una
muestra de 0,5 g del catalizador y se sometid6 a temperatura de 343 K en una
mezcla de HCI al 75 % viv (Merck, 37%) y HNO3 25 % viv (Merck, 65%). Cuando
se disolvid el sélido se tomé 1 mL de la mezcla y se afor6 con agua destilada a un
volumen de 1000 mL. Esta solucion diluida se analizé en el espectrofotometro de

absorcién atébmica marca Buck Scientific modelo 210 VGP.

Los sitios &cidos del soporte se determinaron mediante una titulacion
potenciométrica con un equipo Titroline Alpha SCHOTT, que tiene una precision
de 0,001 mv para la medida del pH y 0,001 mL para la adicion de titulante. Los
materiales se maceraron y tamizaron hasta obtener un tamafio de particula < 74
um para garantizar la homogeneidad en las suspensiones preparadas. Se peso

0,1 g de muestra y se le adicionaron 50 mL de una solucién acuosa de NaNOj;
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0,01 N. A continuacion la suspension se tituld con HCI 0,1 M, adicionando
pequefios voliumenes y dejando estabilizar el pH por un tiempo de 90 s entre cada
adicion de titulante, hasta llegar a un pH final de 3. Para cada uno de los
materiales se repiti6 el procedimiento a las condiciones mencionadas
anteriormente, pero utilizando NaOH 0,1 M como titulante hasta llegar a un pH de
10. El procedimiento que se empled en este trabajo para determinar las curvas
PAD fue descrito por Contescu et al. [1, 13-15]. Los datos de pH y volumen
acumulado de titulante obtenidos para cada titulacion permitieron construir la

funcion de consumo de protones mediante la Ecuacion 1 de balance protonico.
H* = 4V, = N, — ((V; + av,) = ([E*] - [0H]),) 1)

En donde, 4V; es el volumen acumulado de titulante en el instante i, N. es la
normalidad del titulante (negativa para base y positiva para acido), V; es el
volumen inicial de la solucion de NaNOs, ([H™]— [0H™]), son las concentraciones

en el instante i. Después de aplicar el balance protdnico y obtener el consumo de
protones para cada instante de titulacion, se normalizaron estos valores dividiendo
entre la masa de la muestra titulada. Los valores estandar de consumo de

protones ‘Q..,[mmelH™ = g~* catalizador]" se correlacionaron con el pH para

obtener una expresién matematica ‘Q(pH) [mmolH™ = g~! catalizador]". Esta

correlacion se determiné considerando que las variables se relacionaban
siguiendo un modelo polinomial, y el grado del polinomio se calcul6 a través de
una regresion mdltiple. La expresion matematica que se encontr6 después del
tratamiento estadistico representa la isoterma de adsorciéon del sistema, la cual se
utiliz6 para hallar la funcién de distribucion de afinidad protonica (PAD), usando los

tres primeros términos de la serie expresada en la Ecuacion 2.

. dQ e - dQ b - dQ
f(pH) = [de+ eIn(10) dpH® + SteIn*(10)  dpH® +oe] (2)
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1.3EVALUACION CATALITICA

El comportamiento de los catalizadores se evalu6 a través de la HDO de guayacol.
Se emple6 un reactor batch con agitacion constante de 750 rpm (Parr, modelo
4575). El volumen de carga fue de 250 mL y el peso del catalizador fue de
aproximadamente 1,7 g, con tamafios de particulas entre 0,18 y 0,6 mm. A estas
condiciones se verificoO la ausencia de limitaciones difusionales. Previamente, el
catalizador se sec6 con un flujo de 100 mL/min de N, de ultra alta pureza, a 393 K
durante 1 h, enseguida se activdo con una mezcla de Hy/H,S (15/85 viv) a 673 K
por 4 h a presion atmosférica. La composicién de la carga liquida fue de 3,7% en
peso de guayacol, 2% en peso de dodecano como estandar interno para
cromatografia y xileno como solvente. El reactor se sell6 inmediatamente después
de la adicion del catalizador activado a la mezcla de reaccion. Luego se evacuo el
aire por ciclos de presurizacion y despresurizacion con N,. La mezcla fue
calentada a 4°C/min hasta 250°C bajo presion atmosférica con N, y agitacion
constante. Cuando se alcanzo la temperatura de trabajo, la presion se incrementd
a 55 MPa con H;. En ese instante se tomoO la primera muestra liquida que
correspondié al tiempo cero y se inici6 el seguimiento de la reaccion. A
continuaciéon, se tomaron muestras liquidas cada 10 min durante la primera hora
de reaccién, cada 20 min la segunda hora, y cada 30 min la tercera y cuarta hora
de reacciéon. Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases HP
6890 equipado con una columna HP-1 (100 m x 0,25 mm x 0,5 um) y un detector
FID. Los resultados obtenidos por el andlisis cromatogréfico se utilizaron para
calcular los balances de carbono. De los balances se obtuvieron porcentajes de

pérdida de masa entre 0y 8%.
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1.4EXPRESION DE RESULTADOS

Generalmente, la cinética de la reaccibn de HDO se supone como de pseudo
primer orden con respecto al reactivo [22, 29, 30], en este caso el guayacol. La
actividad del catalizador se expresa mediante la constante de velocidad inicial de
reaccion. Esta constante fue determinada por regresion lineal de la Ecuacién 3
(forma linealizada de la ecuacién de pseudo primer orden) propuesta por Gevert et

al. [22], utilizando los datos de la primera hora de la reaccién (Anexo Ay Anexo B).

—imZ—kwf(Z) o F(H) = Z; e ®)

donde C; y £, son las concentraciones de guayacol en la muestra tomada en

cualquier tiempo i y en la muestra tomada al tiempo cero, respectivamente; k es la
constante de velocidad (cm® g mint); W es el peso del catalizador (g); t; es el

tiempo transcurrido hasta el momento de la toma de la muestra i (min); V;_; es el
volumen de la solucién de reaccion que queda después de tomar la muestra

(i —1) (cm® yn es el nimero total de muestras.

La selectividad hacia fenol (Sten) se reporta como la relacion de los moles de fenol

y los moles de catecol producidos a isoconversion.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1INFLUENCIA DE LA RELACION Si/(Si+Al) SOBRE LAS PROPIEDADES
SUPERFICIALES Y EL DESEMPENO DE LOS CATALIZADORES

En la Figura 2 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcion de N2 y en la
Tabla 1 se presentan las propiedades texturales de los soportes y los

catalizadores.

Figura 2. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, de los catalizadores
CoMo/ASAXxX.
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Tabla 1. Propiedades texturales de los soportes y los catalizadores

CATALIZADOR  Ascr (MFQ) VP (cmg) DP (A)
ASAIL5 312 0,52 67
ASA25 384 0,71 74
ASAT75 115 : -

CoMo/ASA15 205 0,37 72
CoMo/ASA25 239 0,45 82
CoMo/ASA75 68 0,24 144

Ager: Area superficial especffica; VP: Volumen de poro; DP: Diametro de poro promedio
Fuente: Autores

Se observa que las isotermas son de tipo IV con histéresis tipo A, lo que indica
gue son materiales mesoporosos con poros cilindricos abiertos en los dos
extremos, aunque se espera que también exista una pequefia proporcién de
microporos debido a la sintesis del soporte por el método sol-gel [27, 34]. Sobre
estos microporos y los mesoporos mas pequefios se depositan parte de los
metales durante la impregnacion [5, 26, 27], provocando la reduccion del area BET
y un pequefio aumento en el diametro de poro promedio. Por otra parte, se
observa un aumento del area superficial cuando la cantidad de Si y Al tiende a
igualarse en el ASA, lo cual ya habia sido reportado [27]. También puede notarse
que el catalizador CoMo/ASA75 posee el &rea superficial menor y su diametro de

poro es mas grande que el de los otros materiales.

Con respecto a las propiedades acidas de los soportes, se hace un analisis
teniendo en cuenta la variacion de la relacion Si/(Si+Al), ya que en los
aluminosilicatos amorfos existe una fase mixta Si-Al que no se forma
homogéneamente para todas las relaciones Si/(Si+Al) [17], generando cambios en
la superficie del material. En ese sentido, podrian encontrarse sitios acidos gracias
a la silice, como el silanol y el siloxano [4], y a la fase alimina, como los tipo lIl,
A, 1B, 1A y IB [4, 25]. Para verificar la presencia de estos sitios se construyeron
curvas PAD, las cuales se muestran en la Figura 3. Para el CoMo/ASA75

aparecen tres picos en rangos de pH mas bajos que para los otros catalizadores,
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por lo que puede inferirse que es el mas acido. Mientras que para el ASA15, el
CoMo/ASA15 y el CoMo/ASA25 se observan tres picos que coinciden para los tres

materiales (Anexo C).

Figura 3. Curvas PAD de los catalizadores CoMo/ASAxx sin activar y el soporte
ASA15
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Fuente: Autores

En el CoMo/ASA75 se observa un pico en pH de 2,8 que, de acuerdo con los
rangos reportados en la literatura [14, 15], se debe a la presencia de los sitios tipo
lll que corresponden a los sitios mas acidos de la alimina. En este caso, es
posible que exista una superposicion con la curva que corresponde al proceso de
disolucién de la alimina a un pH por debajo de 4 [45]. Luego aparece un pico en
pH de 5,9 por la presencia de sitios tipo silanol de la superficie de la silice [24], y
reportado en otros estudios [4, 16, 40]. Un tercer pico sobre pH de 9,1 aparece
gracias a la presencia de sitios tipo IA de la alimina [14, 15] y sitios tipo siloxano

de la silice [24]. Esta superposicion de picos ya habia sido reportada por otros
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autores [4]. Con referencia a los otros materiales (ASA15, CoMo/ASAlS y
CoMo/ASA25), el primer pico en pH de 4,3 y el Ultimo en pH > 10 revelan la
presencia de sitios tipo llA y IB de la alimina, respectivamente [14, 15]. Estos
picos aparecen debido a que el 6xido mixto es diluido gradualmente por una fase
segregada de alimina cuando el contenido de Si esta por debajo del 50% [40]. El
pico intermedio que se observa alrededor de un pH de 8 podria representar los
sitios tipo siloxano presentes en estos materiales. No obstante, este pico también
fue atribuido a la aparicion de nuevos centros OH en la superficie de la alimina [4]
y que no fueron clasificados por Knozinger et al. [25]. Estos centros aparecen
gracias a que el material es sintetizado por el método sol-gel [4]. En general, los
catalizadores con la mayor y la menor acidez son el CoMo/ASA75 y el
CoMo/ASA1S respectivamente, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por
otros autores [27, 32, 40] quienes encontraron que la cantidad y fuerza de los
sitios 4cidos Brgnsted incrementa con el aumento en el contenido de silice. Pérez
et al. [40] encontraron, a través de la adsorcion de piridina, que este incremento en
la acidez Brgnsted se da por la presencia de mas sitios tipo silanol, los cuales
estan relacionados con la aparicion de la fase mixta Si-Al, que alcanza su punto
maximo para una relacion molar Si/(Si+Al) de 0,75 [27] y causa la disminucién de
los sitios Lewis caracteristicos de esta alimina [32, 40]. Adicionalmente,
encontraron que sin importar la cantidad de Si, siempre hay mayor cantidad de

sitios &cidos fuertes e intermedios de tipo Lewis.

Los resultados de la actividad de los catalizadores y soportes se muestran en la
Figura 4. Al comparar la actividad del ASA15 con la del catalizador CoMo/ASA15
se observa el efecto de las fases activas. Con los catalizadores CoMo/ASAxx se
observa una clara tendencia a la disminucion de la actividad con el aumento en el
contenido de Si. Para analizar este comportamiento se debe tener en cuenta que
el guayacol puede reaccionar por las rutas DME y DMO. La ruta DME se favorece
tanto por los sitios acidos fuertes de tipo Lewis del soporte como por los centros

acidos Brognsted de la fase activa [8, 9, 20, 42] y la ruta DMO se favorece por los
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sitios acidos débiles del soporte [9, 42] y los sitios coordinativamente insaturados
(CUS) asociados a la fase sulfurada de Mo [8, 20] y los asociados a la fase
sulfurada de CoMo [8].

Figura 4. Actividad de catalizadores CoMo/ASAxx en la HDO del guayacol.
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La tendencia que se observa en los CoMo/ASAxx podria relacionarse, en parte, a
la reduccién en la cantidad de los sitios acidos Lewis del soporte con el aumento
del Si. No obstante, la fase activa también juega un papel importante en la
actividad catalitica, ya que cuando los aluminosilicatos son usados como soporte
para catalizadores CoMo, los grupos OH disponibles para enlazar estos metales
dependen de la relacion Si/(Si+Al), causando cambios en la coordinacion o en la
dispersion del molibdeno. Pérez et al. [40] hallaron, a través del andlisis del
espectro Raman de catalizadores CoMo/ASAs, que la cantidad de una especie
monomérica de Mo (que mejora la dispersion de la fase activa en el soporte)
disminuye con el aumento del Si en los ASAs; y Leyva et al. [32] encontraron, a
través del andlisis por FT-IR de CO adsorbido sobre catalizadores NiMo/ASAs,
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que la dispersion de la fase activa NiMo en los ASAs disminuye con el aumento de
Si. A su vez, una baja dispersion de la fase activa genera una baja actividad hacia
la conversiéon de guayacol, por lo tanto la disminucion en la actividad se debe a la
disminucion en la dispersion de la fase activa en los catalizadores. Con respecto a
la actividad del ASA15 y del CoMo/ASA15 puede afirmarse que la presencia de
fase activa mejora la actividad catalitica.

No obstante, también es importante analizar la selectividad de los catalizadores
hacia la formacion de productos desoxigenados. De acuerdo a la Figura 1, de la
desmetilacion del guayacol (DME) se forma catecol y de la deshidroxilacion del
catecol (DOH) se puede formar fenol, el cual es un compuesto parcialmente
desoxigenado. Sin embargo, el fenol también puede formarse de Ila
desmetoxilaciéon del guayacol (DMO). Ademas, se observd la presencia de
productos metil-sustituidos como el 1,2-dietoxibenceno y el cresol, y su formacion
se atribuye a la presencia de sitios &cidos Lewis [40]. En la Tabla 2 se presentan
las selectividades de los catalizadores hacia la formacion de fenol a una
conversion del guayacol de 32%. Con los catalizadores CoMo/ASAxx no se
observa una tendencia, incluso puede notarse una similitud en la selectividad,
mientras que para el soporte ASA15 se observa que no hubo formacion de fenol.
Para explicar este comportamiento no sélo debe tenerse en cuenta los sitios que
favorecen la ruta DME vy la ruta DMO, sino también los que favorecen la ruta DOH,
y estos son los sitios coordinativamente insaturados (CUS) asociados con la fase
sulfurada de Mo [8, 20, 41]. De esta manera, la presencia de fase activa en el
CoMo/ASA15 favorece la aparicion de fenol a diferencia del soporte ASA15. Por
otra parte, la similitud en los resultados con los CoMo/ASAxx evidencian que la
relacién Si/(Si+Al) no afectan la selectividad. En ese sentido, puede afirmarse que
la modificacion de la relacién Si/(Si+Al) del soporte puede modificar la actividad

del catalizador sin afectar la selectividad.
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Tabla 2. Selectividad hacia la formacion de fenol para una conversion del 32%
SELECTIVIDAD

CATALIZADOR
(moles fenol/moles catecol)
ASA15 0
CoMo/ASA15 0,46
CoMo/ASA25 0,39
CoMo/ASA75 0,45

Fuente: Autores

2.2 INFLUENCIA DEL SODIO EN LAS PROPIEDADES SUPERFICIALES Y
EL DESEMPENO DE UN CATALIZADOR CON RELACION Si/(Si+Al) DE
0,25.

En la Figura 5 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcion de N, y en la
Tabla 3 se expresan las propiedades texturales del soporte y el catalizador
modificado con sodio. Las isotermas son de tipo IV con histéresis tipo A, lo que
indica que son materiales mesoporosos con poros cilindricos abiertos en los dos
extremos. Las propiedades texturales indican que el area superficial del soporte se
reduce al modificarlo con sodio, y esta reduccién se acentla cuando se impregna
la fase activa CoMo. Esto podria suceder porque el metal alcalino aumenta la
cristalinidad de la fase alimina segregada en el soporte ASA25; lo cual fue
demostrado por Pérez et al. [39] quienes encontraron, a traves del andlisis del
difractograma del catalizador CoMo/ASA25Na, unos picos representativos de la y-
ALO3 (tipo de alimina cristalina) que no aparecen en el catalizador que no fue
modificado con Na, y ademas la alimina cristalina tiene un area superficial menor

gue la amorfa.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, del CoMo/ASA25 vy
CoMo/ASA25Na.
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Tabla 3. Propiedades texturales de los soportes y catalizadores con relacién
Si/(Si+Al) de 0.25, sin Na y con Na.

MATERIAL Ager (M°/g) VP (cm®/g) DP (A)
ASA25 384 0,71 74
ASA25Na 158 0,68 76
CoMo/ASA25 239 0,45 82
CoMo/ASA25Na 133 0,48 78

Aser: Area superficial especfifica; VP: Volumen de poro; DP: Diametro de poro promedio
Fuente: Autores

En la técnica de absorcién atdbmica se obtuvo un porcentaje de Na en el soporte

de 2,7% y no de 3% como se esperaba. De acuerdo a Folgado [21] si el pH de la
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solucién de impregnacion es superior al del punto isoeléctrico de la superficie del
sélido, esta superficie se cargara negativamente, y para compensar dicha carga
adsorbera cationes de la solucion. De esta manera, cuanta mas diferencia hay
entre el pH de la solucién y el punto isoeléctrico de la superficie, mayor es la
adsorcion de cationes, y cuanto menor es la diferencia entre el pH de la solucion y
el punto isoeléctrico de la superficie, menor es la adsorcion de cationes. En
conclusion, una disminucion en la retencion de Na del 3% al 2,7% es provocada
por la poca diferencia que hay entre el pH de la solucion de NaNOs (pH de 7) y el
punto isoeléctrico del soporte (PIE de 6,4 [27]).

Para verificar el control de las propiedades acidas de la superficie de los ASAs al
modificarlo con Na, se hizo una titulacion potenciométrica y se construyeron
curvas PAD mostradas en la Figura 6. Para ambos materiales se pueden observar
tres picos (descritos con detalle en la seccion 2.1) (Anexo D). Sin embargo, para el
CoMo/ASA25Na el primer pico (sitios acidos tipo llA) tiene menor tamarfio que el
correspondiente al CoMo/ASA25, lo que demuestra una menor cantidad de sitios
acidos cuando se adiciona Na. Los picos del CoMo/ASA25Na estan ubicados en
valores de pH mayores, lo que demuestra una menor fuerza acida con respecto al
CoMo/ASA25. En general, la adicion de Na genera la disminucién en la cantidad y
fuerza de los sitios acidos del soporte, como lo reportan también Pérez et al. [39]

en el andlisis del espectro IR de piridina adsorbida.
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Figura 6. Curvas PAD para el catalizador sin Na y con Na.
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En la Figura 7 se muestran los resultados de la actividad de los catalizadores en la
HDO del guayacol y en la Tabla 4 los valores de la selectividad hacia la formacién
de fenol. Se puede observar que cuando se modifica el ASA25 con Na, la
actividad disminuye ligeramente y la selectividad sigue siendo nula. La actividad
del catalizador (CoM0/ASA25) sufre una pequefia disminucién con la adicion de
Na, mientras que se observa un aumento en la selectividad. La disminucién en la
actividad del ASA25Na con respecto al ASA25, esta relacionada directamente con
la reduccién en la cantidad de los sitios acidos del soporte, como se observa en
las curvas PAD (Figura 6), ya que el bloqueo de los sitios acidos fuertes del
soporte desfavorece la ruta DME. La disminucién en la actividad del catalizador
(CoMo/ASA25) con la adicion de Na podria deberse al bloqueo de los sitios acidos
fuertes, lo cual desfavorece la ruta DME. Por otra parte, los soportes presentan
selectividad nula debido a la ausencia de sitios relacionados directamente con las
fases activas, mientras que para el catalizador (CoMo/ASA25) el aumento en la
selectividad con la adicién de Na se da gracias a que el bloqueo de los sitios

acidos del soporte no favorecen la ruta DME, lo que podria obligar al guayacol a
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reaccionar en la fase metalica. Por lo tanto, puede afirmarse que la modificacion
de la acidez del soporte ASA con la adicion de Na mejora la selectividad del

catalizador sin afectar significativamente la actividad.

Figura 7. Actividad de soportes y catalizadores sin Na y con Na en la HDO del
guayacol.
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Tabla 4. Selectividad hacia la formacion de fenol para una conversion del 32%
SELECTIVIDAD

MATERIAL (mol fenol/mol catecol)
ASA25 0
ASA25Na 0
CoMo/ASA25 0,34
CoMo/ASA25Na 1,28

Fuente: Autores
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3. CONCLUSIONES

La variacion de la relacion Si/(Si+Al) afecta la cantidad de sitios acidos Lewis del
soporte y la dispersion de la fase activa, provocando una variacion en la actividad,

mientras la selectividad hacia la formacién de fenol no sufre cambios.

La adicién de un 3% de Na sobre un catalizador CoMo/ASA con relacion Si/(Si+Al)
de 0,25 disminuye los sitios acidos fuertes del soporte, obteniéndose un
catalizador mas selectivo hacia la formacién de fenol, mientras la actividad solo

disminuye en un 8%.
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Anexo A. Conversion de guayacol para los CoMo/ASAxx y el soporte ASA15
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Anexo B. Conversién de guayacol para los de soportes y catalizadores sin Na y
con Na
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Anexo C. Picos encontrados en las curvas PAD de los catalizadores CoMo/ASAXxx
sin activar y el soporte ASA15

Rango pH ASA15 CM15 CM25 CM75
2-3 - - - 2.8
3-5 4.3 4.3 4.3 -
5-7 - - - 5.9
7-8 7.9 8.3 7.9 -

8- 10 - - - 9.1
10- 11 10.7 10.9 10.3 -
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Anexo D. Picos encontrados en las curvas PAD de los soportes y catalizadores

sin Na y con Na.

Rango pH CM25 CM25Na
2-3 - -
3-5 4.3 43
5-7 - -
7-8 7.9 8.2
8-10 - -

10-11 10.3 11.0
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