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Resumen

Guayacol es uno de los compuestos mas abundantes de la biomasa proveniente de residuos
lignoceluldsicos. En esta Tesis, se propone la transformacion de guayacol en productos valiosos
de quimica fina, usados en la industria alimenticia, farmacéutica, y en la produccién de resinas,
antioxidantes, colorantes, aditivos poliméricos, agroquimicos y sustancias antisépticas.

Se estudiaron reacciones de acilacion y alquilacion de guayacol empleando diferentes
catalizadores con propiedades acidas y texturales bien diferenciadas que permitieron para cada
caso plantear los respectivos esquemas de reaccidn y encontrar una relacién entre las
propiedades acidas y estructurales de los sdlidos y la distribucion de productos obtenida.

La acilacion de guayacol con acido acético fue estudiada en fase gas a 250 °C y presién
atmosférica sobre diferentes catalizadores acidos: zeolitas (HBEA, HZSM-5, ZnZSM-5, NaZSM-5,
HY y ZnY) y sélidos no zeoliticos (HPA/SiO:z y SiO2-Al203). Todos los catalizadores fueron activos
en la reaccién. Los productos primarios obtenidos fueron: 2-acetoxianisol (producto de la
acilacién del grupo OH del guayacol u O-acilacion), acetovanillona y acetoisovanillona (productos
de la acilacion del anillo aromatico o C-acilaciéon) y catecol y veratrol (formados mediante
desproporcion y/o demetilacion del guayacol). También se identificaron productos secundarios
provenientes de subsecuentes reacciones de acilacion y alquilacion de catecol. La conversion de
guayacol alcanzada fue similar para los diferentes solidos, pero la distribucién de los productos
obtenidos esta relacionada con las propiedades acidas y texturales de los catalizadores
evaluados. La formacion del producto de la O-acilacion fue altamente favorecida sobre HPA/SiO,
y HY, ambos sélidos con sitios &cidos predominantemente de naturaleza Bragnsted. A pesar de
que la ruta de la O-acilacién predomina sobre la C-acilacion sobre todos los catalizadores, la
relacion mas alta C-acilacién/O-acilacién se obtuvo sobre los catalizadores ZSM-5. Mediante un
analisis detallado de los resultados de reaccién obtenidos y con ayuda de la caracterizacion de
la naturaleza y fuerza de los sitios acidos de los catalizadores ensayados, se propusieron
diferentes rutas de generacion del agente acilante proveniente del acido acético y modos
diferentes de adsorcién de guayacol sobre sitios acidos de tipo Lewis y Brgnsted. De estos
mecanismos se concluyd que la formacion del agente acilante (ion acilo) puede ocurrir
indistintamente mediante interaccion del acido acético con sitios acidos de naturaleza Lewis o
Brgnsted. La forma de adsorcion de guayacol (paralelo a la superficie si interactia sobre sitios

Brgnsted o vertical si lo hace con sitios Lewis) condiciona la distribucion de los productos.



Finalmente se modificd la temperatura de reaccion, relacion molar de reactivos, tiempo de
contacto y se emplearon otros agentes acilantes en vez de acido acético (anhidrido acético,
acetato de vinilo y acetato de fenilo) empleando HZSM-5 como catalizador con el objetivo de
encontrar las condiciones mas promisorias para la obtencion selectiva de los productos O- y C-
acilados.

La alquilacion de guayacol con ciclohexeno y ciclohexanol fue estudiada en fase liquida a 80-
110 °C sobre diferentes catalizadores sdlidos acidos: CsHPA, HPA/SiO2, ZrO2-S04, Nb20s-SO0s, y
resina Amberlyst 36. Los productos de la alquilacién en el anillo aromatico (CHFM) y el producto
de la O-alquilacién (CHFME) son compuestos valiosos de quimica fina. Todos los sélidos fueron
activos en la reaccién de alquilacién, sin embargo, CsHPA y Amberlyst 36, con sitios acidos
principalmente de naturaleza Brgnsted, mostraron la mayor conversién de ciclohexeno y
rendimiento a los productos C-alquilados. El catalizador ZrO>-SO4 con sitios mayoritariamente de
naturaleza Lewis, favorecié la O-alquilacion siendo CHMFE el principal producto obtenido. Sobre
el catalizador Amberlyst 36 se estudid el efecto de la variacion de la temperatura, relacion molar
y concentracion de catalizador en la conversidon de ciclohexeno/ciclohexanol y distribucion de
productos, lo cual permitié encontrar las condiciones dptimas para la formacidn de los productos
de la O y C-alquilacion de guayacol. Las experiencias cataliticas con ciclohexanol requirieron un
leve aumento de la temperatura de reacciéon (110°C) y evidenciaron la formaciéon primaria de
ciclohexeno, el cual posteriormente reacciona con guayacol para formar los productos CHMFE e
isdmeros CHMF. El catalizador Amberlyst 36 fue estable y selectivo hacia los productos de

alquilacion y pudo ser reutilizado.
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I1.1. Introduccion.

En la presente tesis se estudia la acilacidn y alquilacién de guayacol con acido acético
y ciclohexanol o ciclohexeno empleando sdlidos acidos como catalizadores para la
obtencidon de productos de quimica fina. En este capitulo se presentaran las reacciones
a estudiar, se informaran las principales rutas de obtenciéon de los diferentes reactivos
(guayacol, acido acético, ciclohexanol y ciclohexeno) y las aplicaciones y rutas actuales
de obtencidn de los diferentes productos de interés (2-acetoxianisol, acetovanillona,
ciclohexil-2-metoxi fenil éter y ciclohexil-2-metoxi fenol).

La acilacién de guayacol (G) con &cido acético (AA) permite la obtencion de
compuestos de gran interés tal cual se muestra en la Figura I-1.: acetovanillona (AV),
y acetoisovanillona (AIV, isdmeros estructurales de la acetovanillona) a través de una
C-acilacion (mecanismo mediante el cual el grupo acilo, CHsCO- proveniente del acido
acético se une al anillo bencénico mediante la creacidon de un nuevo enlace C-C,
generando una cetona aromatica) y 2-acetoxianisol (AAN) a través de una O-acilacién
(mecanismo mediante el cual el cual el grupo acilo, CH3CO™ se une al grupo OH del
guayacol mediante la creacion de un nuevo enlace C-O, obteniéndose el

correspondiente éster).

0. H
A0 CH; \CH 3¢ OH
e 2 O‘CH
V + ch 3
o
cC 0

OH I H;
C[ CH+ H;C” "OH acetovanillona acetoisovanillona
o3 (AV) (ALV)
guayacol 4cido acético
(&) (AA) o
O)]\CH3
OcH,

2-acetoxianisol
(AAN)

Figura I-1. Esquema de reaccidn de acilacion de guayacol con acido acético.

Por otra parte, la alquilacion de guayacol (G) puede llevarse a cabo por reaccién
directa con ciclohexeno (CH) o con ciclohexanol (CHOH) que se deshidrata sobre sitios
acidos para generar ciclohexeno (Figura I-2.) Esta reaccién de alquilacion permite
obtener ciclohexil-2-metoxifeniléter (producto de la O-alquilacién, CHMFE) y los

respectivos isdmeros de la C-alquilacion (ciclohexil-2-metoxifenol, CHMF).
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ciclohexanol (CHOH)

i -H,0
OH
@ N C[O/CHs
ciclohexeno
(CH)

guayacol
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o)
[I,CH
o 3

ciclohexil-2-metoxifeniléter
(CHMFE)

Cay
9111‘]‘90 .
247) %

OH
O/CHS

ciclohexil-2-metoxifenol
(CHMF)

Figura I-2. Esquema de reaccidon de alquilacion de guayacol con ciclohexanol o

ciclohexeno.

1.2. Obtencion de las materias primas.

1.2.1. Obtencion de guayacol a partir de materias primas no renovables

El guayacol (2-metoxifenol, C;HsO;) es un compuesto organico de origen natural,

aislado por primera vez por Otto Unverdorben en 1826 a partir de la resina guayaco

extraida de la especie Guaiacum officinale [1]. La estructura quimica del guayacol

(Figura I-3.) estd compuesta por un anillo aromatico sustituido en las posiciones 1y

2 por un grupo hidroxilo y metoxi respectivamente, que activan el anillo y permite que

sea empleado como reactivo de en una gran variedad de reacciones para la obtencion

de productos de gran interés.

OH

CH,

Figura I-3. Estructura quimica de la molécula de guayacol.
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El guayacol es producido industrialmente a partir de benceno y propileno, materias
primas derivadas de la industria petroquimica (fuentes no renovables). El proceso se
lleva a cabo en varias etapas: i) alquilacion de benceno con propileno, para formar
cumeno ii) oxidacién parcial de cumeno a fenol, iii) hidroxilacion de fenol a catecol y
iv) metilacion de catecol (Figura I-4.) [2-3].

acido fosférico,
talizad
@ + H3C/\CH2 (catalizador) -

1

benceno propileno H3C CHj
cumeno
OH fe)
O —
. o, - (T . e,
HaC CHs fenol
cumeno
OH
OH Lo on - @ +  H,0
+ peroxido de m OH
fenol hidrégeno catecol
o OH
OH H-C. 5 C~cH Sal de potasio
-+ 3 \o/ A 3 f - _CHs
OH o OH(CH;0)SO, o
catecol dimetil sulfato v guayacol

Figura I-4. Produccidn de guayacol a partir de derivados de la industria petroquimica

En 2018, el mercado global de guayacol fue valorado en US $ 300 millones de
ddlares y de acuerdo con las proyecciones del mercado se espera que a finales del
2025 este valor alcance los US $ 330 millones [4]. En la Tabla I-1. se resumen los

principales productores de guayacol a nivel mundial.

Tabla I-1. Principales compafiias productoras de guayacol a nivel mundial [4].

Compaiiia Pais
Zhongua Chemical China
Anhui Bayi China
Hubei Ju Sheng China
Liaoning Shixing China
Tianyuan Chemical China
Cayman Chemical Estados unidos
Solvay Bélgica
Vandana Chemicals India
Helly Chem India
Millipore Alemania
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1.2.2. Obtencion de guayacol a partir de materias primas renovables.

La lignina es uno de los componentes de la biomasa junto con la celulosa y la
hemicelulosa. Esta presente en todas las plantas vasculares, siendo el segundo
polimero después de la celulosa en abundancia en la naturaleza y es considerada como
un recurso renovable a nivel mundial; su produccién anual se estima que se encuentra
en el intervalo de 5-36 x 108 toneladas [5] . La estructura de la lignina es compleja y
su composicion depende de su origen y el método de aislamiento o extraccion
empleado. En la Figura I-5. se muestra la estructura propuesta para la lignina [6].

oA S siringil
L e | /K‘ G guayacil
Med SP derivado sinapil p-hidroxibenzoato &

0 : p-0-4, p-aril eter

" MeQO ! OMe i
/‘\‘ OMe B-5, fenilcoumaran ‘Q—\\__\
~ OH ti B, resorcmol 0, MeO O G

7 Me OH
S) o -0-5, bifeniléter . 'oH OM:
OMe -
MeC oL o Grupo termlnal cinamil alcohol I\ o
z ik Grupo terminal fendlico ={ /-oH
Z~ M D { o~ /=
| > > )
X Me0” Y ~OMe rlLo o i & 1 —
Mec Yw >t po Ve Me? <) Qﬂ.';
\Q t( ”('—O—«o OMe O  OMe
OMe A OH
OH OMe i
OMe

Figura I-5 Representacion de la lignina.

La lignina estd principalmente constituida por bloques de tres unidades
fenilpropanoméricas (monolignoles): alcohol p-cumarilico (1), alcohol coniferilico (2) y
alcohol sinapilico (3) Estos blogues también son llamados unidades H, G y S

respectivamente (Figura I-6.) [5].

HO OH
OH
\ J
/
O
\
HO O O OH
OH / \
1 2 3
unidad H unidad G unidad S

Figura I-6. Monolignoles convencionales de la lignina.
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La degradacion de la lignina por pirdlisis rapida permite obtener una distribucién
amplia de compuestos como acidos organicos, aldehidos de cadena corta y compuestos
fendlicos como se muestra en la Figura I-7. [7].

fase soluble en agua we [P I

q

Biomasa

|
A

§ e 8

Q pirélisis rapida - extraccion en agua

Bio oil

fase insoluble en agua

Figura I-7. Productos derivados de lignina.

El guayacol es uno de los compuestos mas abundantes obtenido de la
descomposicidn de la lignina [8]. Lavoie et al. [9] informaron una abundancia relativa
de guayacol de 52 % en un extracto de lignina sometido a un proceso de de-
polimerizacién a 300 °C, siendo éste uno de los mondmeros fendlicos de mayor
concentraciéon. Barton et al. [10] estudiaron la naturaleza y distribucion de los
diferentes compuestos aromaticos presentes en la fase acuosa obtenida por
hidrotratamiento de lignina Kraft a diferentes condiciones de operacion (temperatura y
presidn). La fraccion aromatica esta compuesta principalmente por guayacol, catecol,
fenol y o-cresol, en la Figura I-8. se muestra la distribucién de los principales
productos, el area relativa para cada condicion experimental refleja que el guayacol
fue el principal producto obtenido de la fraccion aromatica de la lignina
independientemente de la temperatura y presidon empleada en el tratamiento
hidrotérmico.
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(A)

(B) (C)
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Guaiacol ¢ Catechol |
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B Phenol ry o-Cresol Q
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Figura I-8. Hidrotratamiento de Lignina Kraft por 20 min a diferentes condiciones de
temperatura y presion A) 350 °C y 163 atm B) 370 °C y 207 atm C) Enfriamiento de
la fraccion obtenida en B y posterior clarificacion del hidrolizado de las particulas
insolubles. El tamafio de los circulos representa el rendimiento de la fraccion aromatica
obtenida a partir de la cantidad de lignina inicial ( A= 4 %, B= 8% y C= 12 %)[10].

La compaiia Continental Can Company, Inc [11] patentd la obtencién de
compuestos fendlicos de bajo peso molecular mediante la hidrdlisis de una mezcla
agua-lignina a temperaturas entre 250 y 380 °C y tiempos de reaccidn entre 3 y 45
min. Entre los diferentes compuestos fendlicos que se obtienen a través de este
proceso se incluye catecol, guayacol, dimeros y trimeros hidroxilados con un
rendimiento entre 8 y 45 %. Los autores de este trabajo sefialan que esta invencion
es una ruta econdmica para la obtencién de compuestos fendlicos a escala comercial a

partir de la hidrdlisis de la lignina.

Por otra parte, recientemente se ha estudiado el proceso de de-polimerizacion de la
lignina en presencia de NaOH (catalizador) para la obtencién de compuestos fendlicos
a escala piloto [12]. El proceso de de-polimerizacion de dos tipos de lignina (Kraft y
Organosolv) en presencia de soluciones alcalinas diluidas fue llevado a cabo a 246,7
atm en un reactor tubular de flujo continuo operando a temperaturas entre 250 °C y
340 °C, con tiempos de residencia entre 4 y 12 min. El rendimiento y la composicidn
de los productos fendlicos liquidos y sdlidos (BCD-oil y BCD-oligdmeros
respectivamente) fue similar a los obtenidos a escala de laboratorio, indicando la
factibilidad del proceso. Los rendimientos de la fraccién liquida, compuesta
principalmente por guayacol, catecol y siringol fueron 13,3y 14, 5 % en peso para la
lignina Organosolvol y Kraft respectivamente. Para escalar el proceso a nivel industrial

se requiere aun de futuras investigaciones sobre la ruptura catalitica de la lignina con
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el propdsito de entender los mecanismos de reaccién involucrados con el fin de mejorar
la eficiencia en la obtencion de los diferentes derivados de fenol, su separacion y

purificacion.

1.2.3. Obtencion de acido acético a partir de materias primas no renovables.

El 4cido acético (CH3COOH) es un importante acido carboxilico con una capacidad
de producciéon mundial de aproximadamente 1000 millones de toneladas por afio [13].
Las principales rutas de produccién incluyen la oxidacién de etanol, hidrdlisis de
acetileno y la carbonilacién de metanol. La mayor capacidad de produccion se realiza
por via sintética mediante el proceso de carbonilacién de metanol empleando catdlisis
homogénea o heterogénea empleando catalizadores solidos en fase liquida y gas [14].
El proceso de carbonilacién de metanol fue descubierto en 1913 por la compafia BASF,
e implementado a escala industrial en 1960; la sintesis se lleva a cabo a temperaturas
y presiones altas (250°C y 592 atm) empleando yoduro de cobalto como catalizador.
Posteriormente el proceso fue mejorado por otras compafiias como Monsanto y BP
Chemical empleando otro tipo de catalizadores como rodio/yoduro e iridio (proceso
Cativa) respectivamente, que han permitido incrementar la selectividad hacia acido
acético [15].

Los procesos modernos desarrollados por otras compafiias, Celanece (Estados
Unidos) y Chiyoda (Japdn) entre otras, han implementado diferentes estrategias sobre
el proceso convencional (tecnologia Monsanto), incrementando el rendimiento a acido

acético y disminuyendo los costos de produccién [16].

1.2.4. Obtencion de acido acético a partir de materias primas renovables.

El acido acético puede obtenerse mediante la deacetilacion de la holocelulosa
(hemicelulosa y celulosa). Durante la pirdlisis, la holocelulosa inicialmente se de-
polimeriza para obtener diferentes fragmentos los cuales posteriormente se degradan
en moléculas mas pequefias por ruptura de sus estructuras produciendo acido acético
durante la de-acetilacién de dichos fragmentos. La lignina representa otra fuente de
produccion de acido acético; la de-polimerizacidn y reacciones de degradacion de la
lignina generan acido acético como subproducto. Por otra parte, el acido acético puede
obtenerse también a través de la fermentacion del azlcar, etanol y biomasa. La ruta
fermentativa aporta el 10 % de la producciéon mundial que es usada en la elaboracién
de vinagre en la industria alimenticia [17]. El proceso de fermentacidn puede llevarse

a cabo de forma aerdbica o anaerdbica. En la via aerdbica, en un primer paso, se
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produce etanol a partir de glucosa en presencia de microorganismos como
Saccharomyces cerevisiae. En un segundo paso, el etanol es oxidado a acido acético
en presencia de Acetobacter aceti con un rendimiento de 85 %. En la ruta anaerdbica,
la glucosa se convierte directamente a acido acético por accion de las bacterias
acetogénicas [18].

Las tecnologias mas empleadas para produccidn de acido acético a partir de biomasa
comprenden fermentacion y tratamiento hidrotérmico para lo cual se emplean residuos
de maiz y otro tipo de residuos de la industria alimenticia. Los resultados de produccion
de estas tecnologias aun no son competitivos desde el punto de vista tecnoldgico y
econdmico. Recientemente, se ha explorado la pirdlisis rapida como un método de
produccion de acido acético [19]. El proceso de pirdlisis rapida (proceso de
descomposicidon térmica en ausencia de oxigeno, empleando tiempos de residencia
cortos) es un método alternativo para la conversidon de biomasa en bio-oil. El producto
liqguido (bio-oil) obtenido estd constituido principalmente por hidroxialdehidos,
hidroxicetonas, azlcares, compuestos fendlicos y acidos carboxilicos, principalmente
acido acético [20]. En la Tabla I-2. se muestra el contenido de acido acético en

algunos bio-oils obtenidos por pirdlisis rapida.

Tabla I-2. Concentracion de acido acético en bio-oil obtenido por pirdlisis rapida.

Materia prima Concentracion en peso Ref

de acido acético (%)
Residuos de mazorca 16,53 [20]
Cascara de almendra de palma 10,02 [20]
Pino 6,09 [20]
Tallos de plantas de maiz 27,3 [21]
Residuos de palma 2,6 [22]

Actualmente, existen pocas plantas comerciales para la obtencion de derivados de
bio-oil indicando la necesidad de inversidn de capital en este aspecto especialmente en
paises con un gran potencial para el aprovechamiento de biomasa y bajas reservas de
recursos no renovables. Desde el punto de vista quimico, uno de los principales
inconvenientes que presenta el bio-oil para que sea una fuente atractiva para la
obtencidn de una variedad de compuestos quimicos de origen renovable es su alta
concentracion de compuestos oxigenados (> 40 %) ya que la elevada reactividad de
estas moléculas afecta la estabilidad térmica del bio-oil durante su almacenamiento,

manipulacion y valorizacién [23-25].
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1.2.5. Obtencion de ciclohexanol a partir de materias primas no renovables.

El ciclohexanol es producido industrialmente a través de la hidrogenacion de fenol,
hidratacién directa de ciclohexeno y oxidacion de ciclohexano. La hidrogenacion
catalitica de fenol en fase liquida o gaseosa permite obtener ciclohexanol,
ciclohexanona o una mezcla de estos dos productos determinada por la naturaleza del
catalizador metdlico empleado y las condiciones de operacién. El proceso de
hidrogenacién en fase gas es llevado a cabo usando catalizadores de niquel soportados
o catalizadores de niquel promovidos con cobre, cobalto 0 magnesio, mientras que en
fase liquida se emplean catalizadores de niquel Raney; en ambos procesos el

rendimiento a ciclohexanol es cercano al 100 % [26].

La produccién de ciclohexanol a partir de ciclohexeno fue patentado por diferentes
compafiias. El proceso desarrollado por BASF involucra la adicidon de acido sulfdrico
saturado en sulfato de hierro y la hidratacion de la olefina en un segundo paso para
producir el alcohol [27]. Posteriormente, en 1990, la compaiia japonesa Asahi
comercializd la produccidon de ciclohexanol a partir de ciclohexeno, involucrando
diferentes procesos como la hidrogenacién parcial de benceno a ciclohexeno[26] vy la
hidratacion de este Ultimo a ciclohexanol [28].

Uno de los procesos mas ampliamente empleado para la obtencién de ciclohexanol
es la oxidacién de ciclohexano en fase liquida, el cual puede ser llevado a cabo en
ausencia o presencia de un catalizador. Este proceso conduce a la obtencién de una

mezcla ciclohexanol/ciclohexanona (Figura I-9.).

CeHip + O — P C¢H;OOH
ciclohexil hidroper6xido

3C(H;;00H — 2 C¢H;;0H + C¢H;(0 + HO + O, + subproductos

Ciclohexanol Ciclohexanona (éteres, aldehidos)

Figura I-9. Obtencidn de ciclohexanol a partir de la oxidacion de ciclohexano.

Diferentes trabajos desarrollados posteriormente e informados en patentes han
incrementado el rendimiento a ciclohexanol mediante la hidrogenacién de la especie
intermediaria, ciclohexil hidroperdxido [29-31]. Compafias como Halcon International
han contribuido a un incremento en el rendimiento a ciclohexanol por adicién de acido

metabdrico anhidro a la mezcla de reaccién [32-33]. En la Tabla I-3. se resumen las
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diferentes compaiiias que producen ciclohexanol mediante la oxidacién de ciclohexano.

Tabla I-3. Compafiias productoras de ciclohexanol, empleando ciclohexano como

reactivo de partida [34].

Produccion de

Compania ciclohexanol/ciclohexanona Referencia
Solutia (Estados Unidos) Maxima produccion 3000
[35-36]
Toneladas/hora

Badische (Freeport, Texas) 140000 Toneladas/afno --
Dl (Orgnge, Estados 142000 Toneladas / afho [37]

Unidos)
Du Pont (Vlc_torla, Estados 231000 Toneladas / aho [37]

Unidos)

Monsanto chemical 5
227000 Toneladas / ano --
(Pensacola, Florida)

Nipro (August, Georgia) 139000 Toneladas / afio --

1.2.6. Obtencion de ciclohexanol a partir de materias primas renovables

La obtencidon de ciclohexanol por hidrotratamiento del producto obtenido
previamente de la pirdlisis rapida de la lignina (lignina Alcell) fue informada por De Wild
et at. [38]. El hidrotratamiento fue llevado a cabo a 350 °C durante 1 hora con una
presidn de hidrégeno de 100 atm y empleando dodecano como solvente y Ru/C como
catalizador. Los autores sefialan que la conversion de compuestos fendlicos derivados
de la pirdlisis de la lignina es una ruta promisoria para la obtencion de cicloalcanos,

ciclohexanol, ciclohexanol alquil sustituido y alcanos lineales.

El ciclohexanol puede obtenerse por transformacion de compuestos oxigenados
derivados de la lignina [39-42]. Para el caso donde se emplea guayacol como reactivo
de partida, esta conversidn involucra diferentes pasos de reaccién (Figura I-10.) que
comprenden, por ejemplo: i) hidrodeoxigenacion de guayacol a fenol, (HDO,
abstraccion de oxigeno del anillo aromatico de compuestos fendlicos), ii) hidrogenacién

de fenol a ciclohexanona vy iii) hidrogenacion de ciclohexanona a ciclohexanol.
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OH OH O OH
I 3 I I
_CH, :
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guayacol fenol ciclohexanona ciclohexanol

Figura I-10. Produccién de ciclohexanol a partir de guayacol [40].

En este sentido, Yu-xiao et.al [43] han estudiado la obtencidn de ciclohexanol
mediante la hidrogenacién de fenol y guayacol en presencia de Ni Raney como
catalizador a diferentes temperaturas de reaccion (180-240 °C) y presion (0,1- 30 atm)
donde el hidrégeno necesario para llevar a cabo la hidrogenacion se obtiene a partir
del reformado /n situ de metanol en fase acuosa. Dentro de las condiciones evaluadas,
220 °C, 1 atm y relacién molar 20/5/0,8 (agua/metanol/reactivo) fueron las mejores
condiciones para la obtencion de ciclohexanol (S ciciohexanol = 99 %, X guayacol = 90,5 % y
X fenol = 99,3 %). Recientemente, Vriamont et al. [44] informaron la hidrogenacién de
guayacol a 30 atm y 80-160 °C para la obtencidn de ciclohexanol empleando Ru/C
como catalizador y acido acético como disolvente. A bajas temperaturas y tiempos
cortos de reaccion (80-100 °C y 1-2 horas) predomina la formacién de cisy trans 2-
metoxiciclohexanol, seguido de ciclohexanol y ciclohexil acetato, mientras que a 100
°Cy 120 °C se favorece la formacion de ciclohexanol y ciclohexil acetato; temperaturas
superiores a 120 °C favorecen principalmente la formacion de ciclohexil acetato. La
maxima selectividad a ciclohexanol (35 %) se obtuvo a 120 °Cy 0,5 h de reaccidn para

una conversion de guayacol de 28 %.

También se ha patentado [45] la obtencién de ciclohexanol por hidrogenacion e
hidrodeoxigenacion de guayacol en presencia de un catalizador bifuncional (Ru/TiO; y
HZSM-5). En esta invencidn, el ciclohexanol puede obtenerse a través de diferentes
rutas como se muestra en la Figura IV-11. Mediante una hidrogenacion de guayacol
se forma hexahidro-guayacol (HHGUA, reaccidon I), el cual puede convertirse
posteriormente a ciclohexanol (reaccién II). A su vez HHGUA puede demetilarse para
formar ciclohexanodiol (CHDO, reaccién III) y posteriormente dehidroxilarse para
formar ciclohexanol. Por otra parte el guayacol puede demetilarse para formar catecol
(reaccién 1V), que puede convertirse a CHDO (reaccion V) y finamente dehidroxilarse

para formar ciclohexanol (reaccién VI).
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OH
@ H2 OH
° _CHjs O > ° _CHs
guayacol hexahidro-guayacol
(HHGUA)
OH OH
OH
H2 OH
OH V) (VD
catecol ciclohexanodiol ciclohexanol

Figura IV-11. Obtencion de ciclohexanol a partir de guayacol [45].

1.2.7. Obtencion de ciclohexeno a partir de materias primas no renovables
El ciclohexeno es producido a través de dos rutas principales: deshidratacién de
ciclohexanol e hidrogenacién parcial de benceno. La obtencidn de ciclohexeno a partir
de ciclohexanol puede ser llevada a cabo tanto en fase liquida como en fase gas,
empleando catalizadores como acido sulfurico, o sélidos acidos como alimina, silica-
alimina y fostatos. A pesar de ser un método conocido desde hace muchos afios no es
aplicable para la produccién comercial de ciclohexeno ya que el rendimiento a la olefina
no es aceptable. En este sentido se ha estudiado otro tipo de catalizadores acidos para
llevar a cabo la reaccion de deshidratacion. En 1975, la compaiiia Japonesa Toray [46]
patentd la obtencion industrial de ciclohexeno a partir de ciclohexanol empleando
catalizadores heteropoliacidos (acido tungstofosférico, acido molibdofosférico y acido
tungstosilicico). La reaccion puede ser llevada a cabo en fase liquida o gas. Para el
sistema en fase liquida se emplean temperaturas entre 130 °C y 160 °C, mientras que
en fase gas la temperatura de reaccidén debe ser superior al punto de ebullicion del
ciclohexanol y menor a 400 °C (usualmente entre 200 y 350 °C). Se pueden emplear
temperaturas de reaccidn mas bajas si se alimenta ciclohexanol con un gas inerte o en
forma de una mezcla azeotrdpica. El empleo de esta metodologia permite obtener una
conversidon de ciclohexanol y el rendimiento a ciclohexeno de 95,6% y 92%,

respectivamente.

I-13



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo I

Por otra parte, la obtencién de ciclohexeno puede llevarse a cabo mediante el
proceso de hidrogenacion parcial de benceno. Este proceso fue desarrollado y
comercializado por la compania Japonesa Asahi Chemical y la reaccidn se lleva a cabo
a temperaturas entre 100-180 °C y presiones entre 30-100 atm en un sistema
compuesto de 4 fases (vapor, acuosa, organica y sélida), empleando un catalizador de

rutenio y compuestos de zinc como co-catalizador (catalizador Asahi [47]).

1.2.8. Obtencion de ciclohexeno a partir de materias primas renovables.

El ciclohexeno puede obtenerse por deshidratacion de ciclohexanol siendo este
alcohol factible de ser obtenido a partir de fuentes renovables tal cual se menciond
anteriormente. No se ha informado la obtencidon de ciclohexeno empleando
directamente fuentes renovables, pero existen estudios a partir de moléculas modelo
como guayacol, fenol y anisol presentes en la lignina, las cuales se convierten
inicialmente a ciclohexanol como se menciond anteriormente, (Figura I-10.) y en un

paso posterior el alcohol se deshidrata para formar la olefina [42-43],[48].

1.3. Obtencion comercial y usos de los productos de las reacciones
estudiadas
1.3.1. Obtencion de 2-acetoxianisol (AAN)

El 2-acetoxianisol (AAN) se obtiene principalmente mediante la acilacién de guayacol
con un exceso de anhidrido acético en presencia de acido sulftrico [49]. La produccién
mundial de 2-acetoxianisol se lleva a cabo en companiias ubicadas principalmente en
China, Estados Unidos y Reino Unido [50]. Actualmente el AAN no se produce a partir
de materias primas obtenidas directamente de derivados de biomasa ni empleando

catalisis heterogénea.

1.3.2. Usos de 2-acetoxianisol (AAN)

El 2-acetoxianisol es usado principalmente como agente saborizante en aditivos para
alimentos [51] y aromatizantes [52-54], y como intermediario en la sintesis de vanillina

(agente saborizante en alimentos) [55].

I.3.3. Obtencion de acetovanillona e isomeros.

La acetovanillona (AV), también conocida comercialmente como Apocinina, €s un

compuesto natural organico que puede aislarse de ciertos vegetales y también
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obtenerse mediante sintesis quimica. En la Figura I-12. se muestra la ruta de
obtencidn de AV a partir de vanillina [56] . Una vez que ha sido protegido su grupo
hidroxilo permite obtener el respectivo éster (benzoilvanillina), el cual reacciona
posteriormente con CH3MdI (reactivo de Grignard) para generar -a-hidroxietil guayacol
éster (benzoilapocinol). La oxidacion de este producto con dicromato de potasio
produce benzoilapocinina. La desproteccion del grupo benzoil en medio acido permite

obtener finalmente acetovanillona con un rendimiento de 36 %.

/ /
(@] OH (j/ OBZ (@] oBZz
CH;Mgl
—> ’
\ HO
O %
Vanillina Benzoilvanillina Benzoilapocinol
/ /
(@] oBZz (@) OH
K7Cr04 ) )
- medio acido
©) (@)
Benzoilapocinina apocinina (acetovanillona)

Figura I-12. Obtencidn de acetovanillona a partir de vanillina

Existen pocos estudios sobre la produccion de acetovanillona a partir de la reaccidn
de acilacion de guayacol, informados en literatura. Coulthard et. al [57] informaron la
obtencidn de acetovanillona mediante la reaccidon de guayacol con acido acético glacial
en presencia de ZnCl> (Figura I-13.) en reflujo durante tres horas; el rendimiento a
AV obtenido fue de 4 %. Empleando acido fosfdrico en lugar de ZnCl, [58], el producto

acetovanillona fue obtenido con un rendimiento de 36 %.
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OH OH
CH;COOH
> ~
O/ ZnC12 @)
O
Guayacol acetovanillona

Figura I-13. Sintesis de acetovanillona a partir de guayacol en presencia de ZnCl,.

Otra ruta de obtencién de AV [55] involucra el rearreglo de Friedel Crafts de acetato
de guayacol en presencia de AlCl; (Figura I-14.). Esta misma ruta de sintesis ha sido
patentada empleando pentdxido de fosforo como catalizador y acido metanosulfénico
como solvente [59].

>:O HO \O

O O—

AICl,

o
O

Acetato de guayacol Acetovanillona

Figura I-14. Sintesis de acetovanillona mediante el rearreglo de Friedel Crafts

Esta patente sefala que esta invencién puede implementarse a escala industrial
debido a que la obtencidon de acetovanillona puede llevarse a cabo en pocos pasos y
emplea condiciones moderadas ya que la reaccion es llevada a cabo a 50 °C por un
periodo de tiempo de 0,5 — 1h, y posterior enfriamiento natural de la mezcla de reaccion
a 15°C manteniendo agitacion magnética por un periodo de 20 h. La purificacién del
producto se llevé a cabo por extraccion, lavado, secado y destilacion al vacio. En la
Tabla I-4. se resumen los principales proveedores de acetovanillona a nivel mundial
[60-61].
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Tabla I-4. Proveedores de acetovanillona a nivel mundial.

Proveedor Cant‘ijdad y precio Ref

e venta
CM Fine Chemicals (Suiza) — [62]
TCI (Japon) 100 g (US $ 53) [63]
Atk chemical (China) --- [64]
Hangzhou Meite Industry Co (China) - [65]
Haihang Industry Co., Ltd. (China) --- [66]
BLD Pharmatech Ltd. (China) 100 g (US $ 70) [67]
Sigma Aldrich-Merck (Estados Unidos) 100 g (US $ 188,8) [68]
Alfa Aesar (Estados Unidos) 50 g (US $ 66,2) [69]
AK Scientific, Inc. (Estados Unidos) 100 g (US $ 76,3) [70]
Viccor industry (Polonia) [71]

La acetovanillona puede obtenerse también a partir de materias primas de origen
renovable. Asi, por ejemplo, se ha informado que la alcohdlisis catalitica de lignina es
una ruta promisoria para la obtencidn de compuestos fendlicos. La alcohdlisis
convencional es llevada a cabo a temperaturas entre 180°C y 380 °C en presencia de
un catalizador (Ni Raney, CuMgAl, Ni/C, Ru/C, Pd/C entre otros), y un solvente
organico. En este proceso usualmente se emplea metanol, etanol, isopropanol o 2-
butanol como solventes debido a sus bajos costos y puntos de ebullicién. Estos
alcoholes posteriormente se separan de la mezcla de reaccidn por destilacion simple y
pueden ser reciclados [72]. La obtencidn de acetovanillona a partir de lignina ha sido
informada en algunas patentes. Dentro de estas se sefala la obtencién de este
compuesto por alcohdlisis catalitica de lignina mediante calentamiento por microondas
[73]: el método consiste en mezclar una cantidad apropiada de lignina, isopropanol y
un catalizador de cobalto soportado (soportes empleados: SiO;, CeO,, ZrO,, MgO) en
un reactor para microondas y someter esta mezcla a reaccion por un periodo de 5 a 60
min, manteniendo la temperatura entre 100- 180 °C y aplicando una potencia de 600
W. Después de enfriar, filtrar y lavar, los productos mayoritarios fueron identificados
como acetovanillona y acetosiringona. La proporcion masica de lignina-catalizador
empleada en este trabajo fue de 1:0,3-1. Esta invencion seria una mejora del método
convencional de degradacién de la lignina ya que se emplean condiciones suaves de
reaccion en un tiempo de calentamiento corto. En otra patente, se informd la obtencién
de acetovanillona a través de la oxidacion de la lignina en presencia de un agente
oxidante [74]. El método consiste en la reaccién de una solucién alcalina de lignina

sobre una serie de agentes oxidantes (acido p-nitrofenilico, acido 3,5 nitrobenzoico, 3-
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nitro salicilaldehido, acido 5-nitro-3,5-dinitrosalicilico o acido salicilico) en una relacion
masica lignina: oxidante 20: 0,2~1,2, y en un rango de temperatura de 160-200 ° C,
por un periodo de tiempo de 1-5 h. El producto resultante de la reaccidn fue acidificado,
extraido con cloroformo y concentrado por destilacion a presion reducida para
finalmente obtener acetovanillona y acetosiringona que fueron purificados por
recristalizacion con una pureza de 96,4 % y 97,7 % respectivamente, con un

rendimiento igual a 18 %.

La produccion de acetovanillona a partir de biomasa a escala industrial ain es
escasa, no obstante, la compafiia noruega Borregaard se destaca por llevar a cabo la
produccion de diferentes compuestos a partir de fuentes renovables (lignina, celulosa
y hemicelulosa) dentro de los cuales se incluye la obtencién y comercializacion de
acetovanillona a partir de lignina (Figura I-15.). De acuerdo con la informacion
suministrada por la compafiia 100 gramos de acetovanillona tienen un costo comercial
aproximado de $ US 800.

BIOREFINERY BORREGAARD

Wet

AR incineration *) Bio-Energy

y 4 : i
Acetovanillone
Veratric Acid
I Bark beetle pheromones
Cellobiose octaacetate
Fine
paper foir
Microfibrillar Cellulose
: Speciality Cellulose
: Paper Cellulose
. C 0 Textile fibre
ce“ulose : : #0 Spun textile fibre
: : ; Yeast
C0O:
Bioethanol
Acetic Acid ALel:l‘déh\'dE / Ethyl Acetate
Butanol/2-Etylhexanol/DOP
. 2 g Vinyl Acetate
hemi-ce}lulose/sugars o A
...............................................................................................................................................................................................
) Prodction cont

) Production stopped

1980

Figura I-15. Produccidn de acetovanillona a partir de lignina [75].

1.3.4. Principales usos de acetovanillona e isomeros

La acetovanillona es ampliamente empleada en la industria farmacéutica debido a
sus propiedades anti-inflamatoria. La acetovanillona es un inhibidor selectivo de la
enzima Nicotinamida-Adenina-Dinucledtido-Fosfato oxidasa (NADPH), responsable de

la formacion de radicales libres, iones de oxigeno y perdxidos en el cuerpo humano. La
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actividad anti-inflamatoria causada por la acetovanillona estd relacionada con la
inhibicion selectiva en la produccidon de especies de oxigeno reactivas de fagocitos
activados. La acetovanillona posee también propiedades anti-artritis, anti-
ateroesclerosis, anti-asma y anti-inflamatorias en enfermedades intestinales [76].
Estudios recientes informados en patentes senalan el empleo de la acetovanillona en

medicamentos para prevenir lesiones de miocardio, fibrosis y anti arritmia [77].

Por otra parte, estudios exploratorios han mostrado que la acetoisovanillona

(isémero de la acetovanillona) posee también propiedades anti-inflamatorias [78].

1.3.5. Obtencion de ciclohexil-2-metoxifeniléter (CHMFE) y ciclohexil-2-
metoxifenol (CHMF)

La obtencién de productos alquilados de guayacol con ciclohexeno ha sido poco
estudiada; en la literatura se informan algunos trabajos de alquilacién de guayacol
empleando catalisis homogéneos y heterogénea [79-82], que se expondran en detalle

en el Capitulo II.

Una busqueda exhaustiva en bibliografia sobre la obtencién de los productos O y C-
alquilados de guayacol con ciclohexano o ciclohexanol muestra que actualmente estos
compuestos no son obtenidos industrialmente y alin no se han explorado estrategias
para su produccion a partir de compuestos derivados de biomasa.

1.3.6. Principales usos de ciclohexil-2-metoxifeniléter y ciclohexil-2-metoxi
fenol (CHMF)

El producto ciclohexil-2-metoxifeniléter, que puede obtenerse a través de la O-
alquilacion de guayacol, es empleado en perfumeria [80]. Los productos C-alquilados
(ciclohexil-2-metoxifenol) son importantes intermediarios para la produccion de
resinas, antioxidantes, drogas, colorantes, aditivos poliméricos, agroquimicos vy

sustancias antisépticas [81].

1.4. Propuesta de tesis

En esta Tesis se propone la conversidén de materias primas provenientes de recursos
renovables en productos valiosos de quimica fina. Guayacol, acido acético y
ciclohexanol pueden ser obtenidos a partir de derivados de la biomasa. Particularmente
el guayacol y el acido acetico pueden encontrarse en alto contenido en los bio-oils, y
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el ciclohexanol puede obtenerse a través de la transformacion de compuestos
aromaticos oxigenados presentes en la biomasa.

La transformacion de compuestos derivados de la lignina ha sido ampliamente
estudiada obteniéndose numerosas “platform chemicals” o moléculas plataforma, las
cuales pueden ser luego transformados en compuestos de mayor valor agregado. En
este sentido los compuestos fendlicos son muy empleados en la obtencién de farmacos,
fragancias, aditivos alimentarios y resinas. El guayacol, como se menciond
anteriormente, es uno de los compuestos mas abundantes en la lignina por lo que su
aprovechamiento como precursor para la obtencién de productos de quimica fina es
muy interesante. Por esa razon, proponemos estudiar reacciones de acilacion y
alquilacién de guayacol como rutas promisorias para la obtencién de productos de gran
importancia en la industria de alimentos, fragancia y farmacéutica.

Actualmente la obtencidn de productos acilados y alquilados de guayacol se lleva a
cabo empleando materias primas no renovables y catdlisis homogénea por lo cual
resulta interesante encontrar una ruta de sintesis de estos compuestos empleando
catalisis heterogénea, que reduzca el nimero de etapas involucradas en la sintesis,
incremente el rendimiento de los productos e involucre tecnologias mas amigables con

el medio ambiente.
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I1.1. Reaccion de acilacion

La acilacién de compuestos aromaticos tales como fenol, derivados de fenol y éteres
es de gran importancia ya que a través de esta reaccidn se preparan una gran cantidad de
cetonas aromaticas, las cuales son intermediarios importantes en la producciéon de
compuestos de quimica fina. Este tipo de reacciones requiere la presencia de acidos y
puede llevarse a cabo empleando catalisis homogénea o heterogénea. Tradicionalmente se
han empleado catalizadores acidos de Friedel-Crafts como AICl;, FeCls, BFs, ZnCl, y TiCls

(acidos de Lewis) y acidos de Brgnsted como HF y H3PO4, HCI (Figura II-1.).

Los catalizadores acidos de Lewis pueden interactuar con un reactivo que contiene un
grupo funcional con un atomo donor con electrones no enlazantes. Esta interaccién da un
complejo polarizado o una especie carbocatidnica, la cual reacciona con un sustrato donor

de electrones = (aromatico, alqueno, hidrocarburo alquinico) [1].

o)
’ N L )OJ\ MCI, @*CI
—__>
A~ R cl 1;/\

R

Figura II-1. Reaccidon convencional de acilacidn de Friedel-Crafts. MCl, = AICl3, FeCls.

La reaccion de acilacion de un compuesto aromatico con un haluro de acido en
presencia de un catalizador de Friedel Crafts se ha descrito a través de cuatro etapas que
se muestran en la Figura II-2. [2]: (i) Activacidén del haluro de acido por el acido de
Lewis, (ii) Reaccion del haluro de acido activado con el compuesto aromatico para dar un
complejo, (iii) Aromatizacion del complejo y (iv) ruptura del complejo entre el acido de

Lewis y la aril cetona aromatica formada.
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Figura II-2. Mecanismo de reaccidn de acilacion de un compuesto aromatico en

presencia de un catalizador de Friedel Crafts.

Los procesos de sintesis convencionales que utilizan catalizadores del tipo MCl,
(acidos de Lewis) o acidos minerales en cantidades mayores a las estequiométricas
ocasionan problemas de alta toxicidad y corrosidén a su vez que se producen enormes
cantidades de desechos [2]. Durante los ultimos afos se ha impulsado el reemplazo de los
catalizadores liquidos por sdlidos acidos para reacciones del tipo Friedel-Crafts. Entre los
solidos acidos se encuentran: zeolitas, arcillas, dxidos metdlicos, dxidos metalicos tratados

con acidos, heteropolidcidos y resinas sulfonicas entre otros [3].

La reaccion de acilacion ha sido estudiada ampliamente sobre compuestos
aromaticos como fenol y éteres. Una busqueda en la base de datos Scopus para el tema

“Acylation of phenol, heterogeneous catalysis on acid solid” mostré que existen 2618
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publicaciones distribuidas en articulos, review, capitulos de libros, entre otros relacionados
con este tema [4]. A su vez, el nimero de publicaciones por afo ha incrementado
gradualmente, por ejemplo en 1990 este nimero fue de 5 mientras que en 2017 fue de
212 (Figura II-3.). A pesar de la gran cantidad de publicaciones respecto al tema de
acilacion para este tipo de compuestos aromaticos, la busqueda en esta misma base de
datos del tema “Acylation of guaiacol” mostré un nimero bastante bajo de trabajos
relacionados con este tema (3 publicaciones, Figura II-4.) de los cuales uno corresponde
al estudio de la reaccion de acilacion de guayacol empleando catalisis homogénea y de los
dos restantes uno emplea especificamente catdlisis heterogénea usando sdlidos de

naturaleza acida mientras que el otro emplea sdlidos basicos [5].

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, primero se analizaran las principales
contribuciones a la reaccion de acilacion de compuestos similares a guayacol con
catalizadores sdlidos acidos y posteriormente se analizaran los trabajos informados (en
patentes, articulos, etc) sobre la acilacién de guayacol empleando catalisis homogénea y

heterogénea.

Documents by year

250

Documents

5 % e e ettt o,
1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016 2020
Year

Figura II-3. Publicaciones por afio para acilacion de fenol sobre catalizadores sdlidos
acidos [4].
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Documents by year
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Figura II-4 Publicaciones por afio para acilacién de guayacol sobre catalizadores sélidos
acidos [5].

II.1.1. Acilacion de compuestos aromaticos oxigenados
I1.1.1.1. Acilacion de fenoles

La acilacion de compuestos fendlicos es una reaccidn quimica que permite la
obtencién de acilfenoles 6 hidroxiaril cetonas. Estos compuestos son de gran importancia
en perfumeria y en la industria farmacéutica; particularmente, son intermediarios en la

produccion de numerosos farmacos [6].

La produccion de fenoles acilados a partir de acidos carboxilicos y fenol, o derivados
de éstos, en presencia de un catalizador produce inicialmente el éster fendlico, el cual
puede sufrir un rearreglo o isomerizacioén para dar una molécula con el grupo acilo unido
directamente al anillo aromatico; en presencia de algunos catalizadores, los productos
fendlicos acilados en el anillo pueden formarse también mediante una ruta directa como
productos primarios. Una de las aplicaciones mas importante de este tipo de reaccién es el
proceso Hoechst Celanese que emplea acetato de fenilo o fenol y acido acético para la
produccidon de p-hidroxiacetofenona, la cual se emplea en la sintesis de paracetamol (N-
(4-hidroxifenil) acetamida) [7-8].

La acilacién de fenol con diferentes agentes acilantes empleando sdlidos acidos ha
sido bastante estudiada y existen trabajos cientificos tanto en fase liquida como en fase

gaseosa. En general, se requieren catalizadores con sitios acidos, ya sea del tipo Lewis,
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Brgnsted o combinacién de ambos y la distribucidon de productos obtenida suele estar
relacionada con la cantidad, naturaleza y fuerza de dichos sitios asi como también con la

estructura porosa del sélido empleado.

En la Figura II-5. se muestra el esquema de reaccion de acilacion de fenol con acido
acético; si la reaccion se lleva a cabo empleando otro reactivo generador del agente
acilante (acetato de fenilo, anhidrido acético, etc) el esquema de reaccion es similar. Tal
como se muestra en la figura los productos primarios de reaccién pueden provenir de dos
rutas bien diferenciadas: i) por acilacion del grupo OH del fenol (O-acilacidon o
esterificacién en la cual se produce la formacion de un nuevo enlace O-C) se obtiene
acetato de fenilo (PA) vy ii) por acilacién del anillo aromatico (C—acilacién o formacién de
un nuevo enlace C-C) se puede obtener o-hidroxiacetofenona (o-HAP) y p-
hidroxiacetofenona (p-HAP) ya que o y p- son los isdmeros favorecidos debido a la
presencia del grupo OH en el anillo aromatico. Adicionalmente, se ha demostrado que el

PA puede isomerizarse a 0-HAP mediante un rearreglo de Fries [9] (Figura II-5.)

OH )J\
- OH

Acido acético

Fenol

o C-acilacion
O-acilacion

0 0
/‘k HO 0
o) Rearreglo Fries
, > +
0
Acilacion de fenol con PA HO
Acetato de fenilo o-hidroxiacetofenona p-hidroxiacetofenona
(0-HPA) (p-HPA)

(PA)

Figura II-5. Acilacidn de fenol con acido acético.
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La acilacion de fenol en fase liquida ha sido menos estudiada que en fase gaseosa.
Por ejemplo, empleando anhidridos [10] o haluros de &cidos, tricloruro de aluminio y
solvente [11] en fase liquida se obtuvo una mezcla de los productos provenientes de la C-
acilacion (o-HAP y p-HAP); generalmente el isomero para fue mayoritario, aunque esta
distribucion puede modificarse en funcion del solvente elegido. También se ha empleado
acido acético [12] usando anhidrido trifluorometanosulfénico (Tf,0) a 60°C y en ausencia
de solvente, obteniéndose selectivamente el isdmero p-HAP; empleando acido propidnico
también se obtuvo selectivamente el producto C-acilado en la posicidon para. La misma
reaccion empleando fenol y acido acético o propidnico catalizada por sdlidos acidos
(zeolita ZSM-5) fue estudiada a 110°C [13] obteniéndose una conversién maxima de fenol
del 32-40% respectivamente. Sin embargo, en este caso la distribuciéon de productos fue
marcadamente diferente, siendo el producto O-acilado selectivamente formado en ambos
casos; dentro de los productos de la C-acilacion el isdmero para fue el Unico detectado.
Los autores explican que el isomero orto no se formé debido a impedimentos estéricos ya

que la reaccién ocurriria en el interior de los poros de lo zeolita.

En fase gas, la acilacién de fenol con acido acético se ha estudiado sobre zeolitas
ZSM-5 a 260-280°C [14-15]. Los productos primarios de la reaccion fueron acetato de
fenilo y o-HAP aunque los autores informan que la reaccién de O-acilacién ocurre mucho
mas rapido que la de la C-acilacién. Segln estos trabajos, el isomero p-HAP no se formé
directamente a partir de los reactivos, siendo éste un punto en discordancia con otras
investigaciones sobre la misma reaccion. La formacién del isdmero p-HPA ocurriria a
través de una ruta compleja que involucra 3 pasos de reaccion sucesivos: (1) O-acilacion
de fenol para formar PA, (2) autoacilacion de acetato de fenilo para obtener p-
acetoxiacetofenona y fenol (paso limitante) y (3) hidrdlisis para formar p
hidroxiacetofenona (Figura II-6.). Los resultados cataliticos mostraron que la formacién
de o-HAP prevalecié sobre la formacion de su isémero p-HAP; la elevada orto-selectividad
observada fue explicada considerando que el estado de transicion involucrado en la
formacidon del isémero orto estaria altamente estabilizado. No obstante, la para
selectividad observada en la reaccién de autoacilacion del PA se atribuyd a impedimentos
estéricos relacionados con la incorporacidn del grupo acetil en la posicidn orto del PA. Los

mismos autores también prepararon muestras de ZSM-5 dealuminizadas variando el
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tamano de poros [15]. La relacidon o-HPA/p-HPA aumentd en las muestras dealuminizadas
lo cual fue un resultado inesperado que sdlo puede explicarse si la formacién de los
productos o y p-hidroxiacetofenona se llevan a cabo a través de dos vias de reaccién
diferentes: la ruta que conduce a la obtencién del isomero o-HPA podria ocurrir en los
poros de la zeolita mientras que la formacién de p-HPA podria llevarse a cabo Unicamente
en la superficie externa de la zeolita mediante formacion de la p-acetoxiacetofenona tal
cual se menciond anteriormente. Una disminucion en la selectividad del isémero para
podria indicar que al menos una de estas tres reacciones ocurre en los sitios acidos

externos de la zeolita.

Otros sdlidos ensayados capaces de catalizar la reaccion en estudio fueron
silicoaluminatos mesoporos con diferentes relaciones Si/Al (20-100) [16]. El producto de la
O-acilacidon se formd selectivamente en fase gas cuando se alimentd una solucion
fenol:acido acético 1:3 molar en un amplio rango de temperaturas (150-300°C). Mas
especificamente, la reaccién fue 100% selectiva hacia la formacidon de acetato de fenilo
para temperaturas < 230°C; a mayores temperaturas, se observd un aumento de la
conversion de fenol y una mayor formacion de o-HPA a expensas del PA . Para una
relacion molar 1:1, se observd que la conversidn de fenol fue baja lo cual fue atribuido a
que la adsorcidon competitiva de los reactivos disminuye la adsorcion de acido acético y su
posibilidad de generar el agente acilante; adicionalmente un mayor exceso de acido
acético (relacion molar 1:5) no incrementd la conversion de fenol respecto de la relacidn
1:3. Por dltimo, se ha demostrado que la distribucidon de productos depende fuertemente
de la naturaleza del sito acido empleado [17]. Catalizadores del tipo acido tungstofosférico
(HPA) soportados sobre carbon 6 MCM-41, que contienen Unicamente sitios acidos de
Brgnsted, promovieron la formacién selectiva de acetato de fenilo, el cual puede
transformarse a 0-HPA via rearreglo de Fries. Los catalizadores con sitios acidos de Lewis
como NaY promovieron la C-acilacion directa del fenol para producir o-HPA. Los
catalizadores que contienen ambos sitios acidos (Brgnsted y Lewis ) como zeolitas ZSM-5
y HY catalizaron ambas rutas de reaccién (O- y C-acilacién) formando tanto PA como o
HPA, no obstante la velocidad de formacion de o-HPA fue mas alta debido a la
contribucion de la ruta de C-acilacién directa a partir de fenol y la transformacidon de PA

por reaccion intermolecular con fenol.
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Figura II-6. Ruta de obtencion de p-hidroxiacetofenona

También se ha empleado anhidrido acético como agente acilante sobre zeolita ZSM-5
modificada con diferentes metales ( Zr, V, Ce, Pd, Cr, La, Rd, Co, y Cu) [18]. Para una

temperatura de reaccién de 250 °C, la maxima conversion de fenol obtenida fue de 73%
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sobre Zr-ZSM-5. El producto mayoritario en todos casos fue el isdmero o-HPA (C-acilacion)
aungue también se formaron cantidades apreciables de acetato de fenilo. Por otra parte,
un incremento en la relacion Si/Al (30, 180 y 250) provocd una disminucién en el
rendimiento hacia o-HAP acompafiado de un incremento en el rendimiento del producto O-

acilado.

Segun lo expuesto se puede concluir que la reaccién de acilacién de fenol se ha
estudiado en fase liquida y gaseosa empleando principalmente anhidrido acético y acido
acetico como agentes acilantes y diferentes catalizadores acidos como zeolitas, acidos
soportados y sdlidos acidos mesoporosos. Los catalizadores resultaron activos en la
reaccion de acilacion y la distribucion de productos obtenida dependié tanto de las
condiciones de reaccidn (temperatura, relacion molar de reactivos, etc) como de la
naturaleza y fuerza de los sitios acidos asi como de la porosidad del material. No obstante,
la mayoria de los trabajos sefialan que la reaccion de acilacién de fenol con acido acético y
en menor medida con acetato de etilo [19-20] conduce en ambos caso a la formacién

principalmente de acetato de fenilo y o-HPA.
I1.1.1.2. Acilacion de éteres aromaticos

La reaccion de acilacion de éteres aromaticos (principalmente anisol y veratrol) ha sido
estudiada sobre diferentes catalizadores sélidos acidos empleando diferentes condiciones
de reaccidn. En la literatura se encuentra una gran cantidad de trabajos relacionados con
la reaccién acilacion de anisol en fase liquida sobre catalizadores sdlidos, sin embargo, no

se encontraron estudios para esta misma reaccion en fase gas.

La mayoria de los trabajos de acilacién de anisol emplean anhidrido acético como
agente acilante (Figura II-7.) y se llevan a cabo en ausencia de solvente. Dentro de las
variables de la reaccion estudiadas se incluyen la naturaleza del catalizador, temperatura

de reaccion y relacion molar anisol/agente acilante.
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Figura II-7. Acilacion de anisol con anhidrido acético

Varias zeolitas acidas se han ensayado en esta reaccién tales como HY [21], ZSM-5
[22] y HBEA [23-24]. Especificamente, el proceso de acilacién de anisol con anhidrido
acético en fase liquida en ausencia de solvente sobre zeolita HY dealuminizada (Si/Al =
13,5) fue patentado por la compania Rodhia en el afio 2000 [21]. Se empled una relacion
molar anisol/anhidrido acético = 4,95 a 90 °C, lo que permitid la obtencion del producto
p-metoxiacetofenona (acetoanisol) con una selectividad de 77 % después de 6 horas de
reaccion y una conversion de anhidrido acético de 89%. La zeolita ZSM-5 fue ensayada
por otros autores [22], empleando temperaturas de 60-160°C y relaciéon molar
anisol/anhidrido acético =2-14. Independiente de la temperatura de reaccion y la relacién
molar de reactivos, se obtuvo principalmente el isdmero p-metoxiacetofenona. La mayor
conversion de anhidrido acético (90%) se obtuvo a 100 °C y empleando una relacién
molar anisol/anhidrido acético = 8; un incremento de la temperatura (120-160°C) condujo
a una ligera disminucion en la conversiéon de anhidrido acético que los autores atribuyeron
a una fuerte adsorcidon del producto p-MAP sobre el catalizador para valores altos de
conversidn. Por su parte, Rohan et al. [23] estudiaron la reaccién en fase liquida en un
reactor discontinuo a 60 °C y en un reactor de lecho fijo a 90 °C empleando zeolita HBEA
(Si/Al = 10) por 24 horas y usando una mezcla equimolar de los reactivos, otros ensayos
cataliticos fueron realizados por 100 horas empleando un exceso de anisol
(anisol/anhidrido acético = 5). Sin importar la relacidon molar de reactivos y el tipo de
reactor empleado, se obtuvo siempre una alta selectividad al producto p-MAP. No
obstante, el catalizador mostré una desactivacion rapida debido a fuerte retencién del
producto sobre los sitios acidos de la zeolita, siendo esta desactivacién mas pronunciada
cuando se empled la mezcla equimolar de reactivos. En este sentido, Winé et al.[24]

también compararon el comportamiento catalitico de la zeolita HBEA soportada sobre
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carburo de silicio (8 % HBEA/SIC) y HBEA comercial (Si/Al = 12,5) por 24 horas
empleando una mezcla anisol/anhidrido acético = 2. Al igual que los anteriores trabajos el
principal producto obtenido sobre ambas zeolitas fue p-metoxiacetofenona (Symar=97%),
sin embargo, la actividad catalitica sobre HBEA/SIiC fue relativamente mas alta (X anhidrido
acético = 98 %) que sobre HBEA comercial (X anhidrido acético = 90 %). La diferencia en el
comportamiento catalitico fue mas pronunciada después de regenerar ambas zeolitas;
sobre HBEA/SIC la conversion de anhidrido acético disminuyd ligeramente (Xanhidrido acético =
75 %) después de tres ciclos de uso mientras que sobre HBEA comercial la conversion fue
de 30 %, con lo cual se concluye que HBEA/SIiC es mas estable que la zeolita comercial y
puede ser usada en varios ciclos de acilacion. Los autores informaron que sobre la zeolita
comercial se forma mayor cantidad de coque y con alto peso molecular lo cual se atribuye
a la poli condensacidon de productos pesados que se encuentran dentro de los poros de la
zeolita. El mejor desempefio catalitico de HBEA/SIC fue asociado a la presencia del soporte
que provoca una mayor dispersion de las particulas de la zeolita sobre su superficie sin la

formacion de agregados, mejorando la desorcidn de los productos de los sitios activos.

La acilacidn de anisol con anhidrido acético también ha sido estudiada en fase liquida
sobre otro tipo catalizadores acidos como acido tungstofosférico soportado sobre silice
(10-50% HPA/SiO;) [25] a diferentes temperaturas (70-110 °C) y empleando distintas
relaciones molares anisol/anhidrido acético (10 y 20). Estos catalizadores fueron activos
en la reaccién de acilacion, y altamente selectivos a la formacion del isdmero para
metoxiacetofenona y con baja formacion del isdmero orto-metoxiacetofenona. EI mayor
rendimiento a para-metoxiacetofenona se obtuvo sobre el catalizador 40 % HPA/SiO, (80-
98 %). Los autores compararon sus resultados con los obtenidos en condiciones similares
(anisol/anhidrido acético = 6, Treaccisn = 90 °C) sobre zeolita HBEA (Si/Al = 12,5) [26] y
sefalan que el rendimiento al producto p-MAP fue similar, sin embargo, la actividad
medida empleando “Turnover Number”, TON (mol de producto por mol de proton en el
catalizador) sobre el catalizador 10 % HPA/SiO, fue 14 veces mas grande que sobre HBEA
y a su vez la frecuencia tournover (TOF) fue dos drdenes de magnitud mas grande para
HPA/SiO, en comparacién con el obtenido para HBEA. No obstante, la reaccidon de
acilacién también fue inhibida sobre HPA/SIO; lo cual fue asociado a la fuerte adsorcion

del producto p-MAP sobre la superficie del catalizador, y esta adsorcion se incrementd
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cuando se emplearon bajas relaciones molares anisol/anhidrido acético y bajas
temperaturas de reaccidon (T = 70 °C). Los ensayos de reusabilidad de los catalizadores
mostraron una disminucién gradual de la actividad y el mejor resultado fue obtenido sobre
40% HPA/SIO;, con la cual el rendimiento al producto p-MAP fue 82 % del valor obtenido
sobre el catalizador fresco. Posteriormente se han introducido variaciones en el
catalizador de HPA (3-20%) modificandolo con molibdeno (PWM) y soportado sobre
zirconia (ZPWM) [27], los cuales fueron ensayados en reaccion a 70 °C y relacion molar
anisol/anhidrido acético = 10. El contenido éptimo de Mo para maximizar la conversion de
anisol fue aproximadamente 15%; los principales productos formados fueron oy p-
metoxiacetofenona cuyas concentraciones relativas dependieron del porcentaje de
molibdeno en el catalizador. Por otra parte, al aumentar la temperatura de 50 °C a 80 °C
sobre el catalizador 15 %-ZPWM, la conversion incrementd de 65 a 91 %. En este trabajo,
al igual que el informado por Kaur et al.[25] se estudia la regeneracion del catalizador, sin
embargo se informa una disminucién de la actividad por pérdida parcial de los sitios acidos

durante el proceso reaccidn-regeneracion.

También se han ensayado soélidos mesoporosos modificados tales como MCM-41
funcionalizada con grupos acidos perfluoroalquilsulfénicos (MFS) o mercaptopropil (MPS),
y Nafion/ SiO. (SAC-13, catalizador comercial)) [28] a 60 °C y con una mezcla equimolar

de reactivos. También se obtuvo selectivamente p-metoxiacetofenona (S=97%).

La acilacién de anisol con anihidrido acético se ha estudiado utilizando una relacién
molar anisol/anhidrido acético 5y 1 a 70 °C y diferentes catalizadores acidos soportados
70% HPA/SIOz, 50 % Cs.5sHPA/SIO, y Nafion/SiO; en un reactor slurry continuo en
ausencia y presencia de solventes como nitrometano o nitrobenceno [29]. En ausencia de
solvente, la conversion de anhidrido acético sobre HPA/SiO; fue baja (< 15 %) cuando se
empled la mezcla equimolar de reactivos y disminuyd de 50 % a 10 % después de 10
horas de reaccién para la mezcla con exceso de anisol. Las experiencias cataliticas
reemplazando el exceso de anisol por solventes polares (nitrobenceno y nitrometano) y
empleando Nafion/SiO; a 70 °C mostraron una conversion de anhidrido acético mas baja y
una desactivacion mas rapida en comparacion con la obtenida en ausencia de solvente y
en exceso de anisol. Freese et al. [30] también estudiaron la reaccién de acilacién en fase

liguida a 115 °C en presencia de tolueno y en ausencia de este solvente a 130 °C, en un
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sistema de reflujo empleando una relacién equimolar de anisol y anhidrido acético sobre
HBEA (Si/Al=12). En presencia de solvente, la conversion de anisol fue cercana a 60 %
durante los primeros 100 minutos de reaccién y alcanzé un valor de 68 % después de 300
min, mientras que en ausencia del solvente el valor de conversién alcanzado fue cercano a
100 %.

A manera de resumen, en la Tabla II-1. se muestran los principales resultados

informados para la acilacion de anisol.

Tabla II.1. Resumen de resultados informados en literatura para la acilacion de anisol

Conversion y

Tipo de catalizador Condiciones de reaccion Selectividad Ref
X Anh acético = 90 %
. [}

Anisol: Anhidrido acético (5:1)
(para treaccion= 6h)

X anh acético = 90 %
S pmar = 99 % [22]
(para treaccisn=2h )
X Anh acético =70 % (en exceso de
anisol)
X Anh acético= 10 % (mezcla
equimolar) para treaccisn=50 h

Temperatura :100 °C

ZSM-5 Anisol: Anhidrido acético 80:10

Temperatura: 60°C y 90 °C
Anisol: Anhidrido acético (1:1) y
exceso de anisol

HBEA (Si/Al = 10) [23]
S p-map = 98 % (para ambas
relaciones molares y cualquier
tiempo de reaccién)

HZSM-5, HY'y HBEA X anisol = 68 % sobre HBEA

(Si/Al = 12) y HBEA Temperatura: 115 °C _ o
dealuminizada (Si/Al Anisol: Anhidrido acético (1:1) S pase 98? % [30]
= 90) (para treaccisn= 4h)
X anisol = 80 % sobre
8 %HBEA/SiC y HBEA Temperatura: 120 °C HBEA/SIC
comerc1|§|5()s|/A| = | Anisol:Anhidrido acético = 2:1 S pwae= 97% (para tesccin= | 21
' 24 h)
Temperatura: 70-110 °C  af. Q] 0
10-50 % HPA/SIO;  Anisol:Anhidrido acético = 10:1 Spuse= 80- 9_82(: [25]
y 20:1 (para treaccisn =2h)
3-20 % de HPA X Anh acético = 57-89 %
molibdeno (PWM)y  Anisol: Anhidrido acético 1:1, _ o [27]
soportado sobre 5:1y 10:1 Y Somap = 3-21%
Zirconia (ZPWM) (para treaccisn = 2h)
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70% HPA/SIO2, 50 % Temperaura: 70 °C X aan acétco =40-30 %
Cs2sHPA/SIOz, Y Anisol: Anhidrido acético = 1:1y S pmap = 2 95 % [29]
Nafion/SiOz 5:1 (para treaccisn=2h)
MCM-41 Xanisol: 25-45% ( a bajas
funcionalizada con = ¢ A1 E temperaturas, treaccicn=3h)
i S emperatura: 60-
peﬁ'“%r‘zf,:ggg'i,”'fon'c Ao A it i 060 % (aaltas 28]
nisol: Anhidrido acético = 1: o=
mercaptopropil temperaturas, treaccicn=1h)
(MPS), y Nafion/ SiO2 S p-MAP =97%

Sin duda, entre los distintos éteres aromaticos, anisol fue el mas estudiado; sin
embargo, existen algunos estudios de acilacion de aromaticos disustituidos activados como
veratrol (1,2 dimetoxibenceno). Moreau et al. [31] estudiaron la acilacién de veratrol (V)
con anhidrido acético (relacién molar 1:1) en fase liquida a 130 °C empleando zeolita HY
(Si/Al= 15), HBEA (Si/Al = 12,5) y HMor (Si/Al =11) y empleando clorobenceno como
solvente. El catalizador HY fue el mas activo (Xv = 95 %, después de 3 horas de reaccion)
y HMOR, el menos activo. El producto obtenido fue 3,4-dimetoxiacetofenona,
independiente del catalizador empleado. El orden de actividad fue relacionado con la
estructura microporosa de los catalizadores, asi la red tridimensional de poros en la zeolita
HY conduce una mayor difusidén de los reactivos y productos, en comparacién con HBEA,
que posee canales interconectados y HMOR que tiene una red bidimensional de poros.
Todos los catalizadores mostraron una desactivacion rapida después de la primera hora,
este comportamiento es similar al obtenido en algunos trabajos de acilacion de anisol, y
esta asociado a una pérdida de la actividad debido al bloqueo de los sitios acidos del

catalizador por una fuerte adsorcion del producto formado.

Como conclusién, la acilacién de anisol ha sido ampliamente estudiada en fase liquida
en un rango de temperatura de 60-120 °C, empleando mayormente anhidrido acético
como agente acilante y, usualmente, en exceso de anisol. Se emplearon diferentes
catalizadores acidos: zeolitas, heteropolidcidos soportados, sdlidos mesoporosos
funcionalizados, etc. En general, la reaccion fue altamente selectiva a la formacion de p-
metoxiacetonisol (p-MAP) y en la mayoria de los catalizadores se observd desactivacion

por adsorcion fuerte del producto sobre la superficie del catalizador.
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I1.1.1.3. Acilacion de guayacol

La reaccion de acilacion de guayacol (2-metoxifenol) permite obtener 2-acetoxianisol,
acetovanillona y acetoisovanillona y puede llevarse a cabo con diferentes precursores de
agentes acilantes (anhidrido acético, acido acético, acetato de vinilo y acetato de fenilo
entre otros) empleando catalizadores acidos. La Figura II-8. muestra el esquema de
reaccion de acilacion de guayacol (G) con acido acético (AA); ésta puede llevarse a cabo a
través de dos rutas principales: i) acilacion del anillo aromatico (C-acilacion) que conduce
a la obtencion del producto acetovanillona (AV) y sus isdmeros acetoisovanillona (AIV), ii)
acilacién del grupo OH del guayacol (O-acilacion) que conduce a la obtencién de 2-
acetoxianisol (AAN).

0. 0., 0
pm o COT™ w0
OH 0

0] '\a(f\'on . . .
+ c-ad Acetovanillona Acetoisovanillona
@o\ I, O/’

. (AV) (AIV)
Guayacol Acido acético

~ 60/7
(G) (AA) 2%,

OJ\O

@O\ + 1w

2-Acetoxianisol
(AAN)

Figura II-8. Esquema de reaccidn de acilacion de guayacol con acido acético.

En la literatura existen pocos estudios sobre la reaccidon de acilacion de guayacol y, en
general, los rendimiento obtenidos son bajos. Se informd el uso de catalizadores de ZnCl,
y acido acético como agente acilante (Figura II-9.) con un rendimiento a AV de 4 %
[32]. Otros autores informaron la obtencidn de este mismo producto empleando acido
fosférico [33] y AICI; [34]; en éste Ultimo caso la AV se obtuvo mediante el rearreglo de
Friedel Crafts de AAN el cual fue obtenido previamente por reaccidon de guayacol con
anhidrido acético a 100 °C en presencia de trazas de acido sulfurico (Figura II-10.). Esta

II-16



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo II

misma ruta de sintesis ha sido patentada en 2010 empleando pentdxido de fosforo como
catalizador y acido metanosulfénico como solvente [35]; la reaccién se condujo a 50 °C

por un periodo de 20 h y el rendimiento obtenido a AV fue de 74%.

OH OH
CH3COOH
>
o ZnCl, o
o

Guayacol Acetovanillona

Figura II-9. Sintesis de acetovanillona a partir de guayacol en presencia de ZnCl, [32].

>:o HO \O
O] oO——
AICI,
e
O

AAN Acetovanillona

Figura II-10. Sintesis de acetovanillona mediante el rearreglo de Friedel Crafts.

Mas recientemente, Yadav et al.[36] estudiaron la acilacién de guayacol en fase liquida
sobre una serie de catalizadores sdlidos acidos (20% HPA/Arcilla K-10, 20%
Cs2,5Ho,sPW1,040/K-10, 20 %HPA/SiO, mesoporosa hexagonal, HMS, Arcilla K-10 y zirconia
sulfatada) empleando diferentes agente acilantes (acetato de vinilo, acetato de fenilo,
acetato de metilo y anhidrido acético). Los autores informan una conversion de guayacol
de 96,6 % cuando se emplea Cs;,5HosPW12040/K10 como catalizador y acetato de vinilo
como agente acilante. La reaccion fue llevada a cabo a 170 °C, en ausencia de solvente y
empleando 0,005 moles de guayacol y 0,03 moles de acetato de vinilo. No obstante, en
este trabajo no se muestra la distribucién de productos y las posibles rutas de reaccion

(O-acilacion 6 C-acilacion) que son favorecidas con las condiciones de reaccion empleadas.
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Estos autores también informan que cuando se empled acido acético como agente acilante
en esta misma reacciébn no se obtuvo conversidon de guayacol. Otras reacciones de
acilacién de guayacol involucran el uso de acidos grasos [37] o acido butirico [38]. Asi por
ejemplo, se estudié [37] la O-acilacion de guayacol con acidos grasos de cadena larga
como una ruta promisoria para la obtencidn de ésteres de compuestos fendlicos
reportando un rendimiento de 62 % al producto O-acilado (2-metoxifenil octanoato) sobre
el catalizador de silica funcionalizada con feniltrimetoxisilano. La reaccion fue llevada a
cabo en un sistema de reflujo a 130 °C con agitacién y empleando una relacién molar de
reactantes 8:1 (guayacol: acido octanoico). En este trabajo los autores no informan otros
posibles productos que se puedan formar durante la reaccién. Por ultimo, se ha estudiado
la acilacion de guayacol con anhidrido butirico empleando catélisis homogénea [38] para
producir 3-butiroxi-4-metoxibutirofenona (C-acilacién) o 3-metoxi-4-hidroxibutirofenona
(O-acilacion) segun se emplee acido fosforico o cloruro de aluminio, respectivamente
sugiriendo que la naturaleza de los sitios acidos (Lewis o Brgnsted) determina cual es el

producto formado.

De acuerdo a la busqueda realizada, no se encontraron estudios relacionados con la
reaccion de acilacion de guayacol en fase gas empleando catalizadores sdélidos acidos.
Ademas, la informacion relacionada con la reaccidon de acilaciéon de guayacol en fase
liguida es limitada y en la mayoria de los reportes no se discrimina entre los diferentes

productos de reaccidn que pueden ser obtenidos.

I1.2. Reaccion de alquilacion

La alquilacién de compuestos aromaticos es una reaccidon de gran interés en la industria
quimica, y existen una gran cantidad de ejemplos en la literatura empleando diferentes
catalizadores y agentes alquilantes. Inicialmente se empleaban haluros de alquilo como
agentes alquilantes, que luego se reemplazaron por otro tipo de compuestos como
alquenos, alquinos y alcoholes entre otros, para eliminar la formacién de acidos minerales
corrosivos como subproductos. Un ejemplo tipico empleando un haluro de alquilo y un

catalizador homogéneo del tipo Friedel-Crafts (AICls) es mostrado en la Figura II-11.
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AICI;
+ CH3C| 4)

Figura II-11. Reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts

La reaccion de alquilacidon procede a través de una sustitucion electrofilica aromatica
(Figura II-12.) en la que un compuesto aromatico reacciona con un carbocation
generado a partir del agente alquilante y forma un intermediario del ion arenio el cual
pierde posteriormente un protdn y genera el compuesto aromatico sustituido. El
carbocation puede ser generado a partir de diferentes precursores: alquenos, alquinos o
alcoholes [39].

CRj
+ RsC* CRj3 - H*
4>

Figura II-12. Mecanismo convencional de alquilaciéon Friedel-Crafts

La alquilacion de compuestos aromaticos con alquenos, tiene una aplicacion
importante en la industria petroquimica ya que a través de esta reaccidn se obtiene
estireno a partir de benceno y etileno y cumeno a partir de benceno y propileno, entre
otros [2]. También ha sido informado en la literatura, el empleo de cicloalquenos como
agentes alquilantes (cicloalquilacién) con una gran variedad de acidos Lewis y Brgnsted
como catalizadores. La selectividad de la reaccidon de cicloalquilacién depende de las
condiciones de reaccion y el tipo de catalizador. Un alqueno o un alquino en presencia de
un catalizador acido de Brgnsted genera un intermediario carbocatidnico necesario para la
reaccion de alquilacion, sin embargo, una caracteristica limitante de este proceso es que
este intermediario puede reaccionar con el alqueno o alquino de partida conduciendo a

una polimerizacidn catidnica, llevandose a cabo una reaccidon competitiva paralela.
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Los primeros estudios empleando alcoholes se realizaron con alcoholes primarios [40].
Trabajos posteriores mostraron que la reaccién estd acompafiada de otras reacciones
como fragmentacion y dealquilacién, con arreglos de posicién y de cadena [41-42]; vy se
requiere una gran cantidad de catalizador de naturaleza Lewis (aproximadamente 2 moles
por cada mol de alcohol) [43], calentamiento prolongado y temperatura mas altas que las
empleadas con haluros de alquilo o alcoholes secundarios [1]. La facilidad con la que
ocurre la alquilacion con alcoholes esta relacionada con la capacidad de formacion de un
carbocation estable siguiendo el siguiente orden bencil > alil> terciario>secundario>

primario> metil.

Se han empleado diferentes tipos de catalizadores en el estudio de estas reacciones,
que incluyen acidos solubles en el medio de reaccidon de naturaleza Lewis tales como: BF;,
AICl;, FeCl3,TiCls, SnCls, ZnCl,, de naturaleza Brgnsted: Hs;POs4, HF, H,SO., acido poli
fosforico, y solidos con sitios de diferente naturaleza acida: Nafion-H, &xidos &acidos
inorganicos como P.,0s, alimina, aluminosilicatos sintéticos y naturales y zeolitas. Se
requiere una seleccion cuidadosa del catalizador y las condiciones de reaccidon para
obtener selectivamente el producto deseado [1].

I1.2.1. Alquilacion de aromaticos oxigenados

La reaccidn de alquilacidon de diferentes compuestos aromaticos oxigenados utilizando
tanto catdlisis homogénea como heterogénea tiene la particularidad de que el grupo
alquilo puede reaccionar directamente con el anillo aromatico generando un nuevo enlace
C-C (producto C-alquilado) o con un grupo hidroxilo presente en el anillo generando un
nuevo enlace C-O que conduce a la obtencién del producto O-alquilado (Figura II-13.).
Esta reaccion puede ser llevada a cabo tanto en fase liquida como en fase gaseosa y
permite la formacion de una gran variedad de productos cuya distribucion depende de
varios factores: temperatura de reaccidn, agente alquilante, concentracién de reactivos,
tiempo de contacto o velocidad espacial, tipo de solvente si la reaccién ocurre en fase
liquida y por supuesto del catalizador empleado (estructura porosa, naturaleza de los sitios

activos presente en el catalizador, superficie especifica, etc.).
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on g L pr— s
©/ Catalizador acido Q/OH O/o R :
Fenol R e s
C[OH + r Catalizador acido CEOH O,R

_CHs > A ~.CH *
O P YROTTPL CHy i
Guayacol R R D
Producto O-alquilado
e
O\O + R Catalizador acido Mo

\CH3 > \CH3 E
Anisol e ———— i
R= Agente alquilante (ciclohexeno) Producto C-alquilado

Figura II-13. Alquilacién de aromaticos oxigenados. Productos O y C-alquilados [44].

Los estudios de la reaccién de alquilacion de guayacol con ciclohexanol y ciclohexeno
son escasos. Los principales trabajos se han realizado sobre la reaccion de alquilacion de
compuestos aromaticos como fenoles y éteres, por lo que primero se sefalaran los
principales aportes realizados empleando estos compuestos y posteriormente se

mencionaran las contribuciones realizadas para la alquilaciéon de guayacol.
I1.2.1.1. Alquilacion de fenol con ciclohexanol y ciclohexeno

La alquilacién de fenol con ciclohexanol y ciclohexeno, ha sido estudiada principalmente
en fase liquida, en presencia o ausencia de solvente y empleando catalizadores sdlidos
acidos para la obtencién de los productos O-alquilado (ciclohexil fenil éter) y C-alquilados
(o-ciclohexilfenol y p-ciclohexilfenol) segin de muestra en la Figura II-14. El compuesto
O-alquilado tiene importancia en la industria de perfumeria, mientras que los compuestos
C-alquilados son empleados como intermediarios en la sintesis de colorantes para plasticos
y biocidas [6],[45].

Utilizando ciclohexeno como agente alquilante, la reaccién ha sido estudiada en fase

liguida a temperaturas entre 45 y 85 °C variando la relacién molar fenol:ciclohexeno, y
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utilizando diferentes tipos de catalizadores [45-46]. Ronchin et al. [46] compararon el
empleo de catalisis homogénea y heterogénea a 85 °C, en un reactor discontinuo por 20
horas, empleando dos resinas sulfénicas: Amberlyst 15 y Amberlyst 36 como catalizadores
sélidos y CH3SOsH (acido metanosulfénico) y AlICI; como catalizadores disueltos en el
medio de reaccidén. Los catalizadores fueron evaluados empleando 1,2 dicloroetano,
benceno y nitrometano como disolvente. En presencia de 1,2 dicloroetano, Amberlyst 15y
36 fueron los mas activos (Xcicohexeno= 51 Yy 64 %, respectivamente para un tiempo de
reaccion de 4 horas ), el rendimiento maximo al producto O-alquilado fue 23-26 %, y el de
los productos C-alquilados fue 14,8-19,8% hacia el o-<iclohexilfenol y 7,1-10,2 % al p-
ciclohexilfenol, obteniéndose una relacion o/p = 2 sobre ambas resinas. Empleando
catalisis homogénea, el maximo rendimiento al producto O-alquilado fue 15y 17 % v la
relacion o/p fue 4,2 y 4,5 cuando se emplearon los acidos CH3SOsH vy AlCl;,
respectivamente. El efecto del tipo de disolvente empleado fue evaluado utilizando las
resinas sulfénicas Amberlyst 15 y Amberlyst 36 como catalizadores. El comportamiento
catalitico en presencia de benceno y 1,2 diclorometano fue similar mientras que cuando se
empled nitrometano, solvente de mayor polaridad, se observd una disminucion
considerable en la conversion y rendimiento a los productos de alquilacién. Este
comportamiento sugiere una influencia de este tipo de solvente sobre el ataque
electrofilico que ocurre durante la reaccién. A partir de los resultados obtenidos, los
autores proponen que la reaccién de alquilacion de fenol ocurre a través de una ruta
compleja que comprende la O-alquilacién, C-alquilacion, rearreglo del ciclohexilfenil éter y
la oligomerizaciéon del ciclohexeno de forma simultanea. Sin embargo, la formacion de
subproductos de ciclohexeno pueden ser insignificante si se emplea un exceso de fenol o
seleccionando el solvente apropiado.
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Figura II-14. Esquema de reaccion de fenol con ciclohexanol y ciclohexeno propuesto en

la literatura [45-46].

Se compararon los resultados obtenidos por Chakrabarti et al.[45] con Amberlyst 15y

una arcilla tratada con acido (Filtron-24) a temperatura entre 45 y 80 °C . En ausencia de

solvente, a 60 °C, la resina Amberlyst 15, fue el catalizador mas activo, logrando una

conversidon completa de ciclohexeno después de 4 horas de reaccidon con una selectividad

de 59% al producto O-alquilado. Un incremento en la relacién molar fenol:ciclohexeno de

1 a 3, resultd en una disminucidn en la selectividad hacia el producto O-alquilado y en
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consecuencia se incrementd la concentracion de los productos de C-alquilacion para un
mismo valor de conversién de ciclohexeno lo que fue atribuido a un aumento en la
velocidad del rearreglo intramolecular. El efecto de la temperatura se estudid utilizando
Filtrol-24; un incremento en la temperatura de reaccidon de 45 a 80 °C, disminuye la
selectividad del producto O-alquilado, la alta selectividad del producto O-alquilado a baja
temperatura fue atribuido a que la energia de activacion de la O-alquilacién es menor que
la de la C-alquilacién. Por otra parte, el estudio del efecto del solvente en la reaccién
mostrd un incremento en la selectividad del producto O-alquilado de 55 % (en ausencia
de solvente) a 69,6 % cuando la reaccidn es llevada a cabo en presencia de cumeno
(solvente apolar), sugiriendo que la presencia de este tipo de solvente puede retardar el

rearreglo intramolecular de este producto.

También se ha estudiado la alquilacion de fenol con ciclohexanol en fase liquida a
temperaturas superiores a las utilizadas con ciclohexeno empleando zeolitas
convencionales [47] y solidos no zeoliticos [45],[48] En ausencia de solvente, y
empleando una relacién molar fenol:ciclohexanol 2:1 y 250 °C sobre Filtrol-24 se obtuvo
conversidon completa de ciclohexanol luego de 2 horas con una selectividad de 100 % a los
productos C-alquilados (o-ciclohexilfenol/p-ciclohexilfenol = 49:51). Ensayos cataliticos
realizados a 200 °C sobre zeolitas (HY, HBEA, H-mordenita, H-ZSM-5, y H-FER) y sdlidos
no zeoliticos (SiO,-Al,O3 y y-alimina) y empleando una relacién equimolar de los reactivos
[47], permitié obtener productos C-alquilados con una selectividad mayor al 90% luego de
6 h. Las zeolitas (HBEA, H-mordenita y HY) con mayor tamafio de poro fueron los
catalizadores mas selectivos hacia la C-alquilacion. En todo el rango de temperaturas
estudiadas (140 °C - 220 °C) la ruta de la C-alquilacién predomina sobre la O-alquilacion.
En general un incremento de la temperatura produce un aumento en la selectividad del
producto C-alquilado (p-ciclohexilfenol) y una disminucién en el isémero o- ciclohexilfenol
pero a su vez también favorece la reaccion de alquilacion o transalquilacion de los
productos ya formados. Por otra parte, un incremento en la relacion molar
fenol:ciclohexanol de 1 a 5 favorecié en todos los casos la formacion predominante del
producto p-ciclohexilfenol y una disminucién en la formacion del producto o-ciclohexilfenol
y productos polialquilados. Se ha estudiado también el uso de zeolita HBEA modificada con
diferentes metales de transicion (Ti**, Sb*, Fe3*, Sn*, Al*, y Zr*") [48] en un sistema de
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reflujo empleando una relacién molar fenol:ciclohexanol 11:1, en ausencia de solvente y
en el rango de temperatura de 120 °C a 160°C. Los autores informan, al igual que los
trabajos expuestos anteriormente, una alta selectividad a los productos C-alquilados
(>70%) y particularmente se observd, a diferencia del caso anterior, una marcada
regioselectividad al producto o-ciclohexilfenol independiente de la temperatura y el tipo de
catalizador lo cual fue atribuido a la incoporacién de los diferentes metales de transicion

(sitios Lewis) en la zeolita HBEA.

Por otra parte, se han ensayado también otro tipo de sélidos como por ejemplo nano
particulas de zirconia fosfatada hexagonal [49]. La reaccidn fue llevada a cabo en un
sistema de reflujo en ausencia de solvente estudiando el efecto de los diferentes
parametros de reaccién como temperatura, tiempo de reaccién, masa de catalizador y
relacién molar de los reactivos fenol:ciclohexanol sobre la actividad y selectividad hacia los
diferentes productos. Los Unicos productos obtenidos fueron los productos C-alquilados (o
CF y p-CF, siendo mayoritario este Utlimo) y pequenas cantidades de 2,4-diciclohexilfenol
(2,4 DCF) como subproducto. Los autores sefalan que el grupo hidroxilo del ciclohexanol
puede protonarse sobre los sitios Brgnsted fuertes del catalizador para formar el ion
oxonio el cual puede liberar facilmente agua para formar el carbocation ciclohexil que
reacciona con el anillo aromatico del fenol para producir los compuestos alquilados. Por
otra parte, la alta selectividad al producto p-CF es atribuida a la interaccion de las
moléculas de fenol y ciclohexanol con los grupos OH de la superficie del catalizador
probablemente mediante puente de hidrégeno. Un incremento en la temperatura de
reaccion de 40°C a 80°C aumenta la conversidon de fenol y ciclohexanol y provoca un
incemento en la selectividad del producto p-CF y una disminucion del producto o-CF. El
empleo de temperaturas mas altas (90-100°C) favorece las reacciones indeseables de
polialquilacion de ciclohexilfenol para formar 2,4-DCF (producto secundario). Cabe
destacar que en este trabajo [49] se informa la conversidn de los reactivos y la formacion
del productos alquilados incluso a temperaturas entre 40 y 60 °C, contrariamente a lo
informado por Chakrabarti et al. [45] quienes informaron que a bajas temperaturas no
ocurre la formacidon del cation ciclohexil necesario para llevar a cabo la reaccidon de
alquilacién. En cuanto al efecto de la relacién molar de los reactivos (fenol/ciclohexanol:
0,25-3), se observd que la maxima conversion de fenol, ciclohexanol y selectividad al
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producto p-CF se obtuvo cuando se empled una relacion molar igual a 1, relaciones
superiores a este valor provocan una disminucién en la conversion de los reactivos y un
incremento en la selectividad al producto o-CF similarmente a lo informado con

ciclohexeno.

Hay pocos estudios que detallen la formacion del agente alquilante y el mecanismo
por el cual ocurren las diferentes rutas de alquilacién del anillo aromatico, asi como el
efecto de la presencia del solvente en el medio de reaccidén. La alquilacion de fenol con
ciclohexanol y ciclohexeno (Figura II-15.) catalizada por sdlidos acidos empleando un

solvente no polar (decalina) fue estudiado utilizando espectroscopia 3C MAS NMR [50].

IOt O O fene

ciclohexeno
Ciclohexanol O-alquilacién
. Ciclohexilfenoléter
©°” |
+

H

Productos de
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2-(ciclohexiloxi)
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1-ciclohexil-4-
(ciclohexiloxi)
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p-ciclohexilfenol
minoritario

Figura II-15. Esquema de reaccidn de alquilacion de fenol con ciclohexeno o

ciclohexanol sobre HBEA a 160 °C en presencia de decalina.

Los autores demostraron que la alquilacién de fenol sélo comienza luego de que la
mayor parte del ciclohexanol se deshidrata a ciclohexeno, lo cual no esta relacionado con
una limitacion al ataque hacia la molécula de fenol por parte del ciclohexanol o

ciclohexeno ya que ambos se adsorben con fuerza similar a la superficie sino que fue
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atribuida a la incapacidad de formacién del electrdfilo reactivo mientras existan cantidades
significativas de ciclohexanol. Experiencias isotopicas empleando '3C demostraron que el
electrdfilo reactivo, el idn ciclohexilcarbeno, se forma directamente en una sola etapa por
protonacion del ciclohexeno cuando éste es usado como reactivo; en presencia de
ciclohexanol, se forman dimeros protonados sobre los sitios acidos de Brgnsted que
dificultan la adsorcién de ciclohexeno y la formacion de un ion carbenio.

La alquilacion de fenol también es afectada por la naturaleza del solvente. Liu et al.
[51] estudiaron la reaccién de alquilacién de fenol (5,0 g) con ciclohexanol (5,0 g) y
ciclohexeno (5,0 g) como agente alquilante en presencia de decalina (solvente apolar) 6
agua (solvente polar) sobre HBEA a 160 °C. La velocidad de reaccidon empleando decalina
fue baja inicialmente debido a la formacion de dimeros del alcohol dentro de los poros de
la zeolita cuando se emplean altas concentraciones del alcohol, la presencia de estas
especies impiden la adsorcidn y protonacion de la olefina bloqueando la ruta de formacion
del electrdfilo (ion carbenio); por el contrario, el empleo de concentraciones bajas del
alcohol favorece el cubrimiento de la superficie con mondmeros de ciclohexanol que
incrementan la formacidn del ion carbenio, aumentando asi exponencialmente la velocidad
de alquilacion de fenol. Luego de que una gran cantidad de moléculas de ciclohexanol se
convierten a ciclohexeno, la velocidad de alquilacion se acelera debido a que este alqueno
se readsorbe y se protona sobre los sitios Brgnsted de la zeolita, lo cual provee una ruta
con baja energia de activacion (114 kJ/ mol) para la formacion del ion ciclohexil. En
contraste, en medio acuoso no se observd la formacidn de dimeros del alcohol, y la
velocidad de alquilacién inicial y deshidratacién del alcohol fue independiente de la
concentracion de ciclohexanol por lo que el aumento en la velocidad de reaccién una vez
se convierte una gran concentracion del alcohol se debe a un incremento en la
readsorcion del ciclohexeno en lugar de un desplazamiento del equilibrio mondmero-
dimero. En ambos disolventes la deshidratacion inicial del alcohol domina la reaccién, sin
embargo, en medio acuoso la velocidad de deshidratacion es menor a la obtenida en
decalina. De igual manera la velocidad incial de alquilacién con ciclohexanol en medio
acuoso es menor a la calculada con decalina (TOFsagua = 3.2 Xx10# s vs TOFSgecalina = 3.5
x103 s ) debido a que la formacién del catidn ciclohexil sobre el ion hidronio hidratado de
la zeolita demanda una energia de activacion mas alta ( 131 kJ/ mol). Por otra parte, en

experiencias adicionales de alquilacion de fenol con ciclohexeno, se observd que en medio
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acuoso la alquilacidn de fenol con la olefina fue menor a obtenida con decalina debido a
que se favorece la hidratacion de la olefina sobre la reaccién de alquilacién reflejando

diferencias importantes en el comportamiento catalitico.

Finalmente, la alquilacidon de otro tipo de fenoles como resorcinol con ciclohexanol ha
sido estudiada por Balasubramanian et al. [52]. La reaccién se llevd a cabo en fase liquida
a 130 °C por 2 horas, con una relacion molar de reactantes 1:1 empleando acido
tungstofosfdrico soportado sobre zirconia (HPA/ZrO;) con diferente carga 10,15 y 20 %.
Todos los catalizadores fueron activos y selectivos principalmente hacia el producto O-
alquilado (3-hidroxi ciclohexil fenil éter) sin embargo, el catalizador 15 % HPA/ZrO, fue el
mas activo (X resorcinoi= 51,2 % ) y selectivo ('S o-acilado = 27,6 % Y S c-acilados total = 23,6 %,
isémeros o y p-ciclohexilresorcinol) lo cual fue atribuido a una mayor concentracién de
sitios acidos en comparacion con los demas catalizadores. El efecto de la masa de
catalizador se estudid empleando 15% HPA/ZrO, manteniendo las otras condiciones de
reaccidn constantes y mostré que un aumento de esta variable provoca una mayor
conversidn de resorcinol como es esperable y un incremento en la formacién del producto
O-alquilado comparado con los productos C-alquilados (o y p-ciclohexil resorcinol). El
estudio de las diferentes condiciones de reaccidon (temperatura, relacion molar de
reactivos) mostrd que la conversidn de resorcinol y selectividad a los productos C-
alquilados sobre 15%HPA/ZrO, se favorece llevando a cabo la reaccion a 130 °C y

empleando una relacidn molar fenol:ciclohexanol 1:1.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente se puede concluir que la reaccidn de
alquilacion de fenol y resorcinol con ciclohexanol y/o ciclohexeno se ha estudiado
exclusivamente en fase liquida empleando catalisis homogénea o heterogénea empleando
en este Utlimo caso sodlidos acidos como resinas protdnicas, zeolitas convencionales y
modificadas, heteropoliacidos y zirconia sulfatada. La selectividad a los productos C-
alquilados y la disminucién de subproductos provenientes del agente alquilante dependen
principalmente de parametros de reaccién como temperatura, relacion molar de reactivos,

naturaleza del catalizador, etc.
I1.2.1.2. Alquilacion de éteres aromaticos

Eteres aromaticos tales como anisol han sido empleados como reactivos para obtener

productos de alquilacion debido a la gran importancia de estos compuestos en quimica
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fina. Los primeros trabajos en los anos 1950 [53] empleaban catdlisis homogénea (acido
fosférico) para la obtencidon de o-ciclohexilanisol y p-ciclohexilanisol (productos C-
alquilados) a partir de anisol y ciclohexanol. Hace unos pocos afnos se comenzd a estudiar
este tipo de reacciones de alquilacidon de anisol empleando catalizadores sdlidos. Asi, por
ejemplo, existe en bibliografia un estudio cinético de alquilacién de anisol con ciclohexeno
en fase liquida en ausencia de solvente [54] sobre una serie de catalizadores &cidos:
UDCaT-4 (alumina persulfatada y zirconia), UDCaT-5 (zirconia sulfatada), UDCaT-6
(zirconia sulfatada en los poros de silica mesoporosa hexagonal, altamente ordenada,
SMH), Amberlyst 36, indiol 36 vy 20 % de Cs2s5HosPWi,PO4 (sal de cesio no
estequiiométrica del dacido dodecatungstofosférico, Cs-DTP) soportado sobre K-10
(montmorillonita) en un reactor discontinuo a 100 °C, empleando una relacién molar de
reactivos ciclohexeno:anisol igual a 1:7, y una concentracidon de catalizador igual a 0,03
g/cm3. En este trabajo se menciona la obtencién de los productos C-alquilados (o-
ciclohexilanisol y p-ciclohexilanisol) para diferentes niveles de conversién, pero no se

detalla la distribucion hacia los diferentes productos.

I1.2.2.3. Alquilacion de guayacol

Reacciones de alquilacion empleando guayacol (G) han sido mucho menos estudiadas
que la alquilacion de fenol y anisol; en el caso de emplear ciclohexeno como reactivo, esta
reaccion conduce principalmente a la obtencion de ciclohexil-2-metoxifeniléter (CHMFE,
producto de la O-alquilacidn) y los respectivos isomeros de la C-alquilacion, ciclohexil-2-
metoxifenol, (3-CHMF, 4-CHMF, 5-CHMF y 6-CHMF) (Figura II-16.). Los mismos
productos pueden formarse ya sea por reaccion directa con ciclohexeno (CH) o empleando
ciclohexanol (CHOH) que se deshidrata sobre sitios acidos para generar ciclohexeno.
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Figura II-16. Esquema de reaccién de alquilacién de guayacol con ciclohexeno o

ciclohexanol sobre un catalizador sdlido acido.

Uno de los trabajos pioneros donde se estudia la alquilacién de guayacol con
ciclohexanol en fase homogénea empleando cloruro de zinc y acido clorhidrico data del
ano 1945 y permitid la obtencion de ciclohexil-2-metoxifeniléter [55]. Recién después del
ano 2000, se ha retomado el estudio de la reaccion en cuestién empleando catélisis
heterogénea. Yadav et al. [56-57] estudiaron la reaccidén de alquilacién de guayacol con
ciclohexeno en fase liquida, en ausencia de solvente en un reactor discontinuo sobre una
serie de catalizadores acidos sodlidos como zirconia sulfatada, Amberlyst15, Filtron-24,
Indiol-130, 20 % acido dodecatungstofosférico soportado sobre arcilla K-10 y 20 %
Cs2.5HosPW12040/K-10. A 80 °C y con una relacion molar de reactantes 5:1
(guayacol:ciclohexeno), la mayor selectividad al producto O-alquilado (ciclohexil-2-
metoxifeniléter) se obtuvo sobre zirconia sulfatada (68 %) para una conversion de
ciclohexeno (Xcu) de 74 %, mientras que sobre Amberlyst 15 se obtuvo la mayor

selectividad a los productos C-alquilados (S c-aiquilacisn =94%).

Otros autores compararon la alquilacidon de diferentes compuestos aromaticos (fenol, o-

cresol y guayacol) con ciclohexeno empleando zeolitas ZSM-5 [44] para la obtencidon de
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los productos O- y C-alquilados. Se prepararon varias zeolitas ZSM-5 con diferente grado
de mesoporosidad y acidez externa y se evalud su efecto sobre la actividad catalitica y la
selectividad de los productos a 80 °C por 4 horas. Para los reactivos estudiados, los
productos C-alquilados fueron formados preferencialmente en zeolitas con alta
mesoporosidad y sitios acidos externos mientras que el producto O-alquilado es formado

principalmente en zeolitas microporosas.

I1.3. Conclusiones y objetivos de la tesis

Segun lo expuesto, las reacciones de acilacién y alquilacién de compuestos aromaticos
son rutas altamente atractivas para la obtencion de productos de quimica fina. La mayoria
de los estudios de acilacién y alquilacién de compuestos aromaticos se han llevado a cabo
empleando fenol siendo el guayacol un reactivo muy poco estudiado. Generalmente se
emplean catalizadores acidos del tipo Friedel-Crafts junto con acidos minerales fuertes en
cantidades mayores a las estequiométricas lo cual genera problemas de alta toxicidad,
corrosion y deposicidn. Por lo tanto la obtencién de estos quimicos mediante rutas
alternativas empleando catalizadores sdlidos es altamente deseable.

Los productos obtenidos mediante acilacion de guayacol con acido acético y alquilacion
con ciclohexeno o ciclohexanol presentan importantes usos tanto en la industria de
aditivos alimentarios como para la produccion de farmacos, fragancias y aditivos.
Actualmente existen algunas patentes y reportes en la literatura principalmente para la
obtencion de acetovanillona mediante sintesis organica y algunos trabajos en la literatura
cientifica pero no se ha estudiado especificamente la reaccién de acilaciéon de guayacol en
fase gas empleando catalizadores sélidos acidos. Por otra parte, hay sélo dos estudios de
la reaccién de alquilacidon de guayacol con ciclohexeno y no se tiene informacion de
estudios de la reaccion de alquilacion de guayacol con ciclohexanol empleando

catalizadores heterogéneos.

Adicionalmente, los pocos trabajos informados en literatura no suelen mostrar
distribucion de productos ni hacen un seguimiento de la reaccidon con el tiempo
limitdndose muchas veces a informar las conversiones y selectividades hacia la O- y C-

alquilacién en general sdlo al finalizar la reaccidon. Consecuentemente, tampoco existe un
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estudio sistematico de estas reacciones de acilacion y alquilacidon empleando guayacol y
catalisis heterogénea relacionando la actividad catalitica con las propiedades éacidas del
catalizador.

A partir de los resultados de la busqueda bibliografica y de un riguroso analisis de los
mismos se propuso como objetivo general de esta tesis la obtencién de productos
quimicos valiosos mediante las reacciones de acilaciéon y alquilacion de guayacol
empleando catalizadores sodlidos en reemplazo de los tradicionales catalizadores
homogéneos empleados en las reacciones de Friedel-Crafts y relacionar las propiedades de
los catalizadores con la formacién selectiva de productos tanto en la reaccion de acilacion
de guayacol con acido acético como en la reaccién de alquilacion con ciclohexeno y

ciclohexanol.

Concretamente se propone disefiar catalizadores y seleccionar las condiciones de
reaccion mas apropiadas para la sintesis de 4-hidroxi-3-metoxiacetofenona
(acetovanillona) y 2- acetoxianisol mediante la C-acilaciéon y O-acilacién de guayacol
respectivamente. La reaccion se llevara a cabo en fase gas y se estudiaran diferentes
agentes acilantes empleando catalizadores sdlidos con propiedades fisicoquimicas y de
acidez bien caracterizadas para seleccionar luego aquellos que sean mas activos,
selectivos y estables para la obtencién de los productos deseados. También se propone
seleccionar un catalizador y las condiciones de reaccién mas apropiadas para la obtencion
selectiva de ciclohexil-2 metoxi fenil éter (producto O-alquilado) e isdmeros de ciclohexil-
2-metoxifeniléter (productos de la C-alquilacién) mediante la reaccidn de alquilacion
guayacol con ciclohexeno o ciclohexanol en fase liquida. En las dos reacciones de estudio
se evaluara la influencia de parametros como temperatura, relacién molar de reactantes,
tiempo de contacto y naturaleza del catalizador entre otros para seleccionar las
condiciones Optimas que conduzcan a la obtencién de los productos deseados y se
relacionara las propiedades acidas de los catalizadores con las selectividades hacia los
distintos productos. Los catalizadores mdas promisorios seran evaluados en diferentes

condiciones tratando de maximizar los rendimientos hacia los productos deseados.
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III.1. Catalizadores comerciales
Los catalizadores comerciales utilizados en la siguiente tesis son:

—  HZSM-5 (Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al = 20)

— NaZSM-5 (Zeocat PZ-2/25, Si/Al = 12,5)

—  HBEA ( Zeocat PB, Si/Al = 12,5)

—  NaY (UOP-Y 54, Si/Al = 2,4)

—  SiO; (Sigma Aldrich 62, 99,7%)

- Si0O>-Al;0s (Ketjen LA-LPV)

- Nb20s -XH:20 (referencia HY 340 75,40 %, Compania Brasilera de mineralizacion y
metalurgia)

—  Amberlyst 36

Previo a la reaccion los catalizadores HZSM-5, NaZSM-5, HBEA y SiO,-Al;,0s, SiO; y
NaY fueron tratados térmicamente en atmosfera de aire empleando la siguiente rampa

de temperatura:

120 min
30 min 450 °C
30 min 300 °C 1.7°C/min

150 °C 2.5°C/mi

2.0°C/min

25°C

Previo a la reaccion, la resina Amberlyst 36 fue secada en estufa a 80 °C durante 12

horas.
II1.2. Preparacion de catalizadores
Los siguientes catalizadores fueron preparados en nuestros laboratorios:

- HY

- ZInY

- ZnZSM-5

— HPA/SIO;

—  Cs25H0.5sPW12040 (CsHPA)

- 40% Cs2.5HosPW12040 (40%CsHPA/SIOz)

III-3



Kateryne Montaiez Valencia Capitulo III

—  Zirconia Sulfatada ZrO,-SO4
—  Oxido de Niobio sulfatado Nb,0s-SO4

II1.2.1. Preparacion de la zeolita HY y ZnY

La zeolita HY se prepard mediante intercambio idnico de la forma sddica (NaY) con
una sal de amonio. El proceso de intercambio idnico es favorecido por altas temperaturas
y esta directamente relacionado con el tamafio del catidn a intercambiar si los cationes

que participan en el intercambio tienen igual valencia.

Las reacciones involucradas en el proceso de intercambio idnico son:

1893 ®
NH,

0 0 r O 0
\s/ \?( sil e L sy O
o ~o7 ~o” © 0" N N N0

Calcinacion
®
H

>S < \A' s N
@) ol ~o” 0]
La primera etapa de la reaccion representa el proceso intercambio de los iones Na*
de la zeolita por iones NH4*, la segunda etapa del proceso corresponde a la eliminacion
de amoniaco de la zeolita intercambiada (NH4Y) para obtener la zeolita HY después de

una calcinacion en aire.

La zeolita HY se obtuvo a partir de una muestra comercial de NaY realizando dos
intercambios consecutivos. 10 g de zeolita NaY se intercambiaron empleando 250 mL de
una solucion 1M de cloruro de amonio utilizando un rotavapor con un bafio termostatico
a 80 °C durante 2 h. Luego de cada intercambio, se filtrd la muestra y se lavd con agua
desionizada a 80 °C, se seco en estufa a 100 °C durante toda la noche y posteriormente

se calcind en aire a 450 °C empleando la siguiente rampa de calcinacion:
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180 min
30 min 450 °C

30 min 2,0°C/min

150 °C

2,0°C/min
2,0°C/min

25°C
Luego de cada intercambio se determind la cantidad de Na contenido en la muestra
por medio de espectroscopia de absorcion atdmica para calcular el grado de intercambio
y el area superficial de la misma. Los valores obtenidos junto con las areas superficiales

se presentan en la Tabla ITI-1.

Tabla III-1. Area superficial y % de intercambio para los sucesivos intercambios de
NaY con NH4CI.

Area -
. Contenido de % de
Muestra supe{ﬁ cial Na (%) Intercambio
(m?/g)
NaY comercial 700 6,85 -
NaY + 1 intercambio 675 1,20 82,5
NaY + 2 intercambios 660 0,33 95,2

El grado de intercambio se define como:

(% Na iniciat — %Na final) % 1
% Na inicial

00

% de intercambio =
Donde:

% Na inicai: porcentaje en peso de sodio inicial en la zeolita.

% Na finai: porcentaje en peso de sodio en la zeolita al final del intercambio.
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La zeolita ZnY se sintetizd a partir de la zeolita NaY mediante triple intercambio
sucesivos con una solucion de 0,5 M de Zn(NOs),-6H.0 en un rotavapor en un bafio
termostatico de agua a 75 °C con una velocidad de agitacion de 60 rpm durante 6h.
Luego de cada intercambio el sdlido fue filtrado, lavado con agua desionizada a 75 °C,
y secado en la estufa a 100 °C por 24 h y posteriormente calcinado en aire empleando

la siguiente rampa:

120 min
60 min 450 °C

60 min 300 °C 2,0°C/mi

2,0°C/min

2,0°C/min

25°C

II1.2.2. Preparacion de zeolita ZnZSM-5

La zeolita ZnZSM-5 fue preparada a partir de la zeolita HZSM-5, a través de tres
intercambios sucesivos con una solucién 0,5 M de Zn(NOs),:6H.0 (Riedel-de Haén, 98%)
con calcinaciones intermedias. Los intercambios se realizaron a 80°C y por 6 h. Luego
de cada intercambio, la muestra fue filtrada, lavada con agua desionizada a 80 °C,
secada a 100 °C por 12 horas, en cada paso intermedio la muestra se calcind en flujo
de aire a 450 °C empleando la misma rampa que la descrita para los catalizadores ZSM-
5.

II1.2.3. Preparacion de HPA/SiO>

El acido tungstofosfdrico o HPA (H3PW1,040-XH20, Merck) fue soportado sobre silice
(Sigma Aldrich Grado 62, 99,7%; 247 m?/g) mediante impregnacién a humedad
incipiente a temperatura ambiente con una solucién de HPA en agua:etanol 50:50. Luego
se secO en estufa (80 °C) y se calcind en flujo de nitrdgeno a 250°C empleando la

siguiente rampa:

120 min
250 °C

/2°C/min

25°C
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II1.2.4. Preparacion de Cs;sHo.sPW1.040 (CsHPA)

El sélido CszsHosPW1204 se sintetizd empleando la metodologia reportada por
Okuhara et al. [1]. 13 gramos de catalizador fueron preparados por adicién lenta de 50
mL de una solucion 1 x 10* M de Cs,COs3 (99,9 % Sigma-Aldrich) desde una bureta sobre
50 mL de una solucién 8 x 102 M de acido tungstofosforico hidratado (H3PW12040-XH;0,
Merck). La sintesis fue realizada a temperatura ambiente y con agitacidon constante. La
solucidn coloidal resultante fue envejecida toda la noche a temperatura ambiente y sin
agitacion. Posteriormente, la mezcla resultante fue secada en estufa a 80 °C durante 24
horas. El sélido obtenido fue calcinado a 300 °C en atmdsfera de nitrdgeno empleando

la siguiente rampa de calentamiento:

90 min
300 °C

< 2°C/min

25°C

II1.2.5. Preparacion de 40% Cs:.5sHo.sPW12040/Si0>2 (40 % CsHPA/SiO)

La sintesis del sélido CsHPA/SiO, consistié en una primera etapa donde se realiza la
incorporacion de Cs a la silice y una segunda etapa donde se incorpora el acido
tungstofosforico, formandose la sal acida directamente sobre la silice. 11,9 mL de una
solucién 0,0390 g/mL de Cs,COs (99,9 % Sigma-Aldrich) se soportaron sobre 10 g de
SiO, (grade 62, 60-200 mesh, 150 &, Sigma-Aldrich, calcinada previamente a 450 °C por
dos horas en atmosfera de aire) por impregnacidon a humedad incipiente a temperatura
ambiente, el sélido obtenido se secd en estufa a 100 °C toda la noche y posteriormente
se tratd en atmosfera de nitrdgeno empleando la siguiente rampa de temperatura:

120 min
300 °C

< 3°C/min

25°C
Posteriormente el sélido obtenido en el paso anterior (Cs/SiO,) se impregnd con una
solucién 0,179 g/mL de acido tungstofosférico o HPA (H3PW12040-XH20, Merck) en

butanol; se secd y tratd térmicamente empleando las mismas condiciones del paso

anterior.
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II1.2.6. Preparacion de Zirconia Sulfatada (ZrO>-S0.).

El catalizador se preparé empleando la sintesis reportada por Chen et al.[2] y Reddy
et al. [3]. Una solucidn 28 % de hidréxido de amonio (28-30 % p/v, Cicarelli, Pro analisis)
se adiciond lentamente desde una bureta sobre 50 mL de una solucién 0,5 M de cloruro
de zirconilo octahidratado (ZrOCl,- 8H,0 = 99,0 % Fluka) hasta alcanzar un pH igual a
8,7. La sintesis se realizd a temperatura ambiente y con agitacion constante. El
precipitado obtenido se filtrd y lavd para eliminar los iones cloruro (determinacion
cualitativa de iones cloruro con nitrato de plata). El sélido resultante (Zirconia) se sec
a 120 °C durante 24 horas. Posteriormente el sélido obtenido se sulfatd por inmersién
en 30 mL de una solucién 1 M de H,S04 (96 % p/p, Carlo Herba) durante 30 minutos, a
temperatura ambiente y agitacion constante. El sélido se secé a 120 °C durante 24 horas
y posteriormente se calcind a 650 °C en atmosfera de aire empleando la siguiente rampa
de calentamiento obteniéndose finalmente el catalizador zirconia sulfatada:

180 min
30 min 650 °C

30 min

4°C/min

4°C/min

20°C

II1.2.7. Preparacion de 6xido de Niobio sulfatado (Nb20s-S0,)
La sintesis del catalizador déxido de niobio sulfatado fue realizada empleando el
procedimiento reportado por Policano et al. [4] El dxido de Niobio hidratado fue

previamente calcinado en aire a 500 °C de acuerdo a la siguiente rampa:

300 min
500 °C

< 4,7°C/min

25°C

9,0 gramos de éxido de niobio calcinado previamente se mezclaron con 9 mL de una
solucion 0,5 M de H2S04 (96 %, Carlo Herba) y 27 mL de H,O desionizada y se mantuvo
durante 3 horas en reflujo a 90 °C y con agitacidon constante. Transcurrido este tiempo,

la mezcla se centrifugd, se descartd el sobrenadante y el sélido obtenido se lavé dos
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veces con agua desionizada centrifugando por 5 min a 2000 rpm. Luego el sdlido se secé
a 100 °C por 24 horas y se calcind a 500 °C en atmdsfera de aire empleando la siguiente

rampa de temperatura:

300 min
500 °C
10 °C/min

10 °C/min
10 °C/min

20°C

II1.3. Estructura de los catalizadores

II1.3.1. Estructura de las zeolitas HZSM-5, NaZSM-5 y ZnZSM-5

La zeolita ZSM-5 (Zeolites Socony Mobil-5, cddigo IZA MFI) [5], fue patentada por
Mobil oil Company en 1972. Esta zeolita esta constituida por unidades de pentasil (los
vértices de cada una de estas unidades corresponden a atomos de Si o Al unidos por
atomos de oxigeno). Las unidades de pentasil (8 anillos de cinco miembros) se unen
entre si mediante dtomos de oxigeno para formar cadenas de pentasil. Estas cadenas
estan interconectadas por puentes de oxigeno formando laminas con poros de anillos de
10 miembros. Cada lamina se conecta por puentes de oxigeno dando lugar a una
estructura tridimensional porosa formada por canales rectos paralelos a [010] definido
por anillos de 10 miembros con una apertura de 5,3 X 5,6 A y estos canales se
interconectan por canales sinusoidales de 10 miembros perpendiculares a las |aminas
[100] que tiene un tamafio de 5,1 x 5,5 A (Figura III-1.)[6-7].

III-9



Kateryne Montaiez Valencia Capitulo III

0.56 nm
¥ x053nm

0.55 nm
x 0.51 nm

)
anillo de diez anillo de diez
miembros visto miembros visto
desde [010] desde [100]

Figura III-1. a) Unidades de Pentasil, b) Cadenas de pentasil paralelas a z, €)
estructura porosa ZSM-5.

II1.3.2. Estructura de la zeolita HBEA

La zeolita HBEA (cddigo IZA BEA) consiste de un arreglo desordenado de laminas que
forman una estructura tridimensional con un sistema de canales de 12 miembros [8]. La
familia de las zeolita BEA consiste de tres polimorfismos: Polimorfismo A (*BEA, A4122,
a= 12,632 Ry c= 26,186 R), polimorfismo B (C2/c, a = 17,896 A, b= 17,920 &, ¢
=14,328 A, y = 114,8°), y polimorfismo C (BEC, A2/mmc, a = 12,769 Ay c= 12,977
R). Los diferentes polimorfismos son construidos a partir de diferentes apilamientos de
la misma lamina de construccion (Figura III-2.) [9].

a) --B c)
-=A
--A
--A
--B
--A
--A

Figura III-2. Estructura zeolita BEA a) Polimorfismo A, b) Polimorfismo B, c)
Polimorfismo C. Diferentes apilamientos de poros de 12 anillos a) ABAB, b) ABC y C)
AAA.
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La estructura de la zeolita HBEA presenta dos sistemas de canales tridimensionales
abiertos de 12 miembros. Un sistema esta compuesto de dos canales rectos paralelos a
los ejes a y b y perpendiculares entre si con una dimensién de 7,7 x 6,6 A mientras que

el otro consiste de canales sinusoidales de 5,6 x 5,6 A (Figura III-3.) [10-11].

Figura III-3. Estructura porosa zeolita BEA. a) Poros rectos a lo largo del eje a [010],
b) Poros rectos a lo largo del eje b [100] y c) Poros sinusoidales a lo largo del eje c
[001] [11-12].

II1.3.3. Estructura de las zeolitas HY y ZnY

La zeolita Y, pertenece a la familia de aluminosilicatos con estructura tipo faujasita
(FAU), la estructura estd compuesta por 24 unidades de cubo octaédricos (unidades
sodalita) que estan organizados de la misma manera que los atomos de carbono en la
estructura del diamante. Estas unidades estdn conectadas a través de prismas
hexagonales (dobles anillos de seis miembros), formando una estructura de canales
poros tridimensionales a lo largo de [110] caracterizado por una ventana abierta de
anillos de 12 oxigenos con una apertura de 7,4 A, y una supercavidad, “supercage” de
aproximadamente de 13 A (Figura III-4 a y b) [13-14].
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a)

13A

Zeolita Y supercavidad

Figura III-4. a) Estructura zeolita Y, b) Supercavidad * supercage” [14].

II1.3.4. Estructura de silice-alumina (SiO»-Al,05)

El catalizador SiO;-Al,O3, es un solido amorfo constituido por una red tetragonal de
silice en la cual los dtomos de silicio han sido parcialmente sustituidos por atomos de Al
coordinados tetraédricamente. El reemplazo isomdrfico de Al en la estructura genera una
carga parcial negativa la cual es neutralizada por un cation (H*) (Figura III-5.) [15-
16].

Figura III-5. Estructura SiO,-Al;,0s3

IIIL.3.5. Estructura HPA/SiO, y CsHPA

El HPA (acido tungstofosfdrico) forma parte de la familia de los compuestos
denominados heteropoliacidos. Este tipo de compuestos son acidos de Brgnsted que
incorporan aniones polioxometalatos (hereropolianiones, HPAs), cationes, agua de
cristalizacion y otras moléculas. El heteropolianién Keggin es la estructura mas conocida
y se representa por la formula XM1,040*® donde X es un atomo central (Si**, P>*), x, es
su estado de oxidacion y M es un ion metdlico (Mo®*, W*, entre otros). El anidon Keggin
estd constituido por un tetraedro central XO4 rodeado de 12 octaedros MQOs. Los

octaedros estan distribuidos a su vez en 4 grupos de M30;3, cada grupo es formado por
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3 octaedros que cuales comparten sus aristas y tienen un vértice en comdn (atomo de

oxigeno) que comparten con el tetraedro central (XO4) [17]. (Figura III-6.)

Figura III-6. Estructura Keggin del anion XM:,04*8. Oxigeno terminal O!, oxigeno
puente-arista (unen el grupo de tres octaedros por sus vértices) O?, oxigeno que une

octaedros dentro de un mismo grupo 03.[17]

Los HPAs tienen tres tipos de estructura: i) estructura primaria, estructura tipo Keggin
mencionada anteriormente, ii) estructura secundaria que hace referencia al arreglo
tridimensional de las celdas unitarias e incluye el agua de cristalizacién v iii) estructura
terciaria que representa la manera como se ensambla la estructura secundaria en
particulas sdlidas, esta ultima estructura determina el tamafio de las particulas, el area
superficial y la distribucion de los protones en la particula (Figura III-7.) [18].
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b)

H5Oa+ PW 120402

Figura III-7. a) Estructura primaria tipo Keggin para PWi;04°, b) Estructura
secundaria para HPA.

Dentro de las estructuras de HPAs, la estructura Keggin es la mas conocida, sin
embargo existen otras estructuras de polioxometales como Wells-Dawson y estructura
lacunar. La estructura Wells-Dawson (X>Mis0s,%1¢) fue confirmada experimentalmente
[19] y consiste de dos heteroatomos apilados una encima del otro y cada extremo esta
compuesto por una capa de Ms30i3 con dos cinturones de 6 metales que rodean la
molécula; dentro de condiciones basicas la estructura puede perder una unidad M=0 y
se convierte en lo que se conoce en la estructura lacunar (X2Mi70612%° y XM11039<1?);
esta especie actla como un ligando pentadentado para metales de transicién que
pueden sustituirse dentro de la estructura HPAs. Los HPAs pueden ser mono, di o tri

lacunar lo que permite la sintesis de una variedad de compuestos [20]. (Figura III-8.)
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1. Keggin 2. Lacunar 3. Dawson

[SIW,,0,]* [SiW,,05,F v ¥
H,SIW,0,0-22H,0  HgSiW,,05-26H,0 [PsWy30 50
(12:HSIW) (11-HSIW) H,P,W,;0,,-xH.0

(18HP2W)

Figura III-8. Diferentes estructuras para los polioxoaniones [21].

Los HPAs son sdlidos con acidez tipo Brgnsted la cual es mas fuerte que la de algunos
solidos acidos convencionales como SiO-Al,03, H3PQO4/SiO;, zeolitas HX y HY. No
obstante su area superficial especifica es baja (1-5 m?/g) por lo que se han empleado
diferentes materiales acidos o neutros como SiO,, carbdén activado, resinas acidas de
intercambio idnico para soportarlos. La acidez y las propiedades cataliticas de los HPA
soportados dependen del tipo de soporte, cantidad de HPA soportado y condiciones de
pretratamiento entre otros. El SiO, es el soporte mas ampliamente usado, es
relativamente inerte y la estabilidad térmica de HPA/SiO; es similar o ligeramente menor
a la del HPA sin soportar [17].

La celda unitaria del sélido HPA hexahidratado consiste de una estructura cibica
centrada en el cuerpo con unidades Keggin (PW12040>) en los vértices de la red y puentes
H,Os* a lo largo de las caras. Cada atomo de oxigeno terminal se enlaza a un atomo de
hidrégeno en los puentes H,Os* [18] (Figura III-9 a.). El sdlido CsHPA presenta esta
misma estructura de celda unitaria donde los puentes H,Os* son reemplazados por
cationes Cs* [22] (Figura III-9 b.).
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Figura III- 9 a) Celda unitaria para HPA. b) Celda unitaria para CsHPA.

II1.3.6. Estructura Zirconia sulfatada (Zr0,-S0,)

En la literatura existen diferentes modelos propuestos para explicar la estructura de
la zirconia sulfata. Arata et al. [23] proponen la presencia de especies de sulfato
bidentado enlazado a través de dos atomos de Zr. Este modelo propone la presencia de
ambos tipos de sitios acidos, Brgnsted y Lewis, con facil conversion de sitios Lewis a
Brgnsted por adsorcion de agua. Los autores sefialan que el enlace S=0 en el complejo
sulfato es de naturaleza mas fuerte que la de un sulfato metalico simple y a su vez la
fuerza acida de los sitios Zr** es remarcada por el efecto inductivo de S=0 en el complejo
(Figura III-10.)

O‘QS%O' H,0 ;: CY%S%O'

/" N\ o o
+/? ° O\‘\\Z + -H0 H/O\? \\Zr+
/Zr\o / \ / \o / \

Figura III-10. Modelo de zirconia sulfatada descrito por Arata et al. [23].

Por otra parte, Clearfield et al. [24-25] estudiaron la estructura de zirconia hidratada
y sulfato de zirconia y proponen que el Zr se encuentra en coordinacion octaédrica en la
zirconia sulfatada contrario a lo planteado en el modelo de Arata et al. descrito
anteriormente. En este nuevo modelo, los autores proponen que el catalizador de
zirconia sulfatado sin calcinar (Figura III-11. modelo I) contiene protones (especies
bisulfato) y grupos hidroxilos enlazados entre dos atomos de Zr. Durante la calcinacién

se produce la pérdida de agua representada por los modelos II y III (Figura III-11.).
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En ambos modelos los sitios acidos de Lewis son mostrados por asteriscos, en el modelo
IT la especie bisulfato permanece idéntica, y adyacente a un sitio acido de Lewis. Los
protones de la especie bisulfito actllan como sitios de Brgnsted fuertemente acidos
debido a su cercania con los sitios acidos de Lewis que atraen la carga de la especie
bisulfito debilitando el enlace SO-H.

\S/OH \/
o OH o/\ * /Zr
N w /) Py NS AN
| F— P77\
’o/ \o\ //07 H?//o/ },2 J
I\ N/

Figura III-11. Modelo de zirconia sulfatada descrito por Clearfield et al.[25].

II1.3.7. Estructura Amberlyst 36

Las resinas Amberlyst son matrices poliméricas cationicas fuertemente acidas
constituidas por una matriz de estireno-divinilbenceno y acido sulfénico como grupo
funcional. Su estructura esta compuesta de poros continuos y abiertos con un diametro
de poro promedio de 240 A [26]. Los grupos sulfénicos son los responsables de los

sitios acidos de naturaleza Brgnsted de esta resina.

HO;S—— ' S =
X

\J\MHC—CJ\I‘\A

CHyu v
SO; H

Figura III-12. Estructura resina Amberlyst 36 [27].
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II1.4. Caracterizacion de catalizadores frescos

Las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores fueron evaluadas empleando
diferentes técnicas como difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrdgeno, absorcién
atdmica, plasma de acoplamiento inductivo, (ICP) y fluorescencia de rayos X (FRX). Las
propiedades acidas de los catalizadores fueron estudiadas empleando espectroscopia

infrarroja con adsorcion de piridina y titulacién potenciométrica.

II1.4.1. Difraccion de rayos X

La difracciéon de rayos X es una técnica que brinda informacion Util sobre la
composicion, fases presentes y la estructura de catalizadores sdlidos proporcionando
informacién sobre el ordenamiento y el espaciado de los atomos en materiales
cristalinos. El fundamento de la difraccién de rayos X radica en que un cristal es una
distribucidn regular en el espacio de sus dtomos, iones o moléculas constituyentes y que
la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que de la longitud de onda de
los rayos X, por lo que los cristales de acuerdo con las leyes Opticas, pueden producir
fendmenos de difraccién de la radiacion caracteristica. Cuando un haz monocromatico
de rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia 6, para que la radiacion reflejada
esté en concordancia de fase y por lo tanto de lugar a la difraccién (con interferencias
constructivas y destructivas), es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos
sean multiplo de la longitud de onda. El recorrido que realizan los rayos incidente y

reflejados se muestran en la Figura III-13.

Haz de rayos X incidente (en fase) Haz difractado (en fase)

B
t

Figura III-13. Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristalograficos.

En la difraccion los rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a la interferencia

destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a la interferencia constructiva.
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Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la siguiente

ecuacion:
2dp;; sen @ =nl Ecuacion II1 — 1 (Ley de Bragg)
Donde
d: distancia interplanar (R).
©: angulo de difraccion (grados)
n: numero entero que representa el orden de difraccion.
A: longitud de onda de la fuente de rayos X.

Si el angulo de incidencia satisface la condicidn, sen 8 =nA/2d, la interferencia es

constructiva, en los demas angulos las interferencias son destructivas.

Para encontrar los distintos angulos de incidencia para los que la radiacién reflejada
esta en fase se va girando lentamente el cristal. La radiacién obtenida se registra sobre
una placa o pelicula fotogréfica, construyendo de esta manera el patrén o diagrama de
difraccidn, el cual esta caracterizado por un conjunto de arcos o de circulos concéntricos
oscuros, conocido como diagrama de Laue o por una serie de picos denominado

difractograma [28].

En difraccion de rayos X cominmente se emplea una muestra pulverizada constituida
por muchos cristales para que tenga lugar una orientacidn al azar y de esta manera
asegurar que algunas particulas estaran orientadas en el haz de radiacion de rayos X
para que se cumplan las condiciones de la ley de Bragg. En los andlisis modernos de
cristales se utiliza un difractdmetro de rayos X que tiene un contador de radiacion que
detecta el angulo y la intensidad del haz difractado. Un registro se encarga de graficar
automaticamente la intensidad del haz difractado mientras el contador se desplaza por
un gonidmetro circular el cual esta sincronizado con la muestra en un intervalo de valores
26, registrando de forma simultanea los angulos de los haces difractados y sus
intensidades [29].

Condiciones experimentales

La estructura de los diferentes solidos fue evaluada por difraccién de rayos X en un
difractdmetro marca Shimadzu XD-D1 provisto de un &nodo de cobre (A=1,5405 &), con
filtro de Ni; los difractogramas fueron registrados en valores 26 entre 4 y 80°, con una
velocidad de barrido de 2°/min. Los difractogramas de las muestras fueron comparados

con los registrados en las base de datos para zeolitas [30] y sdlidos inorganicos [31].
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II1.4.2. Fisisorcion de nitrogeno, determinacion superficie especifica

En primer lugar se obtuvieron las isotermas empleando N, a -196 °C y luego se empled
el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) para estimar la superficie especifica a partir
de la isoterma de adsorcion de N,. En materiales zeoliticos coexisten micro y mesoporos,
por lo que para calcular el volumen de microporos, asi como para discriminar entre la
superficie de microporos y la superficie externa de este tipo de materiales se empled el
método t-plot [32].

Condiciones experimentales

Para la determinacién de las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, a -196 °C se
empled un sortdmetro ASAP 2020 V4.02. Las muestras fueron desgasificadas al vacio.
Las isotermas de adsorcion de nitrégeno se realizaron mediante el método volumétrico
introduciendo sucesivas cargas de gas (N.) a presiones crecientes en un recipiente que
contiene la muestra, dejando pasar el tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada
punto, con una tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el volumen de gas adsorbido
en funcién de la presidén del gas. De esta forma se puede obtener la isoterma de
adsorcidn caracteristica de cada sdlido. Para el analisis de los resultados se empled la
ecuacion linealizada del modelo BET para determinar el volumen de monocapa y poder
asi determinar el area de superficie especifica aplicando la ecuacidon correspondiente.
Para la determinacidon de microporos se obtuvieron mediciones a valores muy bajos de

presiones relativas (del orden de 107).

II1.4.2.1. Método BET

El método BET es uno de los métodos mas comunes para determinar superficie
especifica a partir de la isoterma de adsorcion de un gas inerte (usualmente N) sobre
la superficie de un sdlido a la temperatura de ebullicion del gas (-196 °C para el caso de
N).

El modelo BET esta basado en la teoria desarrollada por Langmuir para la adsorcion
de gases sobre una superficie y se fundamenta en las siguientes suposiciones:

1. La superficie es homogénea y no hay sitios preferenciales donde se produzca la
adsorcion

2. Cada sitio acomoda una solo particula adsorbida

3. La energia de adsorcion de todos los sitios es la misma y no es afectada por la

adsorcion de los mismos
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4. El equilibrio adsorcién-desorcién es similar al que ocurre en el proceso de
vaporizacion-condensacion
5. La superficie es homogénea y no hay sitios preferenciales donde se produzca la

adsorcion.

Este estado es descrito por la Ecuacion III-2 (ecuacion linealizada del modelo BET).

P _ 1, [€=DlP Ecuacién 111 — 2
VPO —P) v.c |wv.c |TPO cuacton

Donde:

Vi es el volumen de monocapa.

C es una constante.

P es la presion de equilibrio.

P° es la presidn de saturacion del vapor.

P/P° es la presion relativa en condiciones normales.

V es el volumen de gas adsorbido a una presion relativa P/P°

Para la determinacion del Vn se utilizan los volimenes de gas adsorbido
correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato (N.) comprendido entre
0,05y 0,3. Los valores de Vi y C se pueden calcular usando la pendiente (a) y la

ordenada al origen () respectivamente:

a =2 Ecuacién I -3 B= X Ecuacién III — 4
VmC VmC

m m

Asi, despejando C en la Ecuacion III-3 y reemplazando en la Ecuacion III-4 se tiene:

Ecuacion III — 6

I
(U
+

IR

1 ./
vV, = porr Ecuacion Il — 5 C

Conociendo el valor de Vi se puede determinar el drea de superficie especifica mediante

la siguiente ecuacion:
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_ Vi Xo XNy

g Ecuacion Il — 7

Vinolar

Donde

Sy : Superficie especifica (m%/q)

V,, : Volumen de gas requerido para formar una monocapa (cm?3/g de catalizador)
o : Area de la molécula del adsorbato, Nz a -196 °C (16,2 x 1020 m2)

N, : Numero de Avogadro (6,02 x 10%)

Vimolar+ Volumen molar de un mol de gas ideal (22414 cm3/mol)

II1.4.2.2. Método t-plot

Este método se basa en la comparacién de la cantidad adsorbida a diferentes
presiones relativas bajas con la de un estandar no poroso. El grafico t-plot relaciona la
cantidad adsorbida en funcién del parametro t (espesor estadistico de cada capa). Si el
sélido en estudio es macroporoso el grafico de Vags en funcidn de t es una linea recta
que pasa por el origen, cuya pendiente es proporcional al area superficial del sdlido
(Figura III-14-a.), si la muestra es mesoporosa los datos del grafico se desvian hacia
arriba a presiones relativas altas debido a la condensacion capilar (Figura III-14-b.).
Si el sélido es microporoso este tipo de poros se llena progresivamente, la superficie de
adsorcion disminuye y posteriormente la pendiente de la curva t decrece, una vez se
completa el llenado se obtiene una interseccién positiva en el eje Y al extrapolar la parte
lineal de la curva (2-12 R), estd interseccidn corresponde al volumen de microporos y la
pendiente es el area externa (area no asociada a microporos); el area de microporos se
obtiene de la diferencia entre el area BET vy el area externa (Figura III-14-c).

Nno poroso mesoporo MICroporoso MICro y mesoporoso
Va65P a) b) C)

t(nm)

Figura III-14. Curva t-plot para sdlido con diferente porosidad. a) sdlido no poroso,

b) sdlido mesoporo, c) sélido microporoso, d) sélido micro y mesoporoso [33].
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Para el caso de las zeolitas el valor del pardmetro t se calculé empleando la ecuacién de
Harkins-Jura (ecuacion III-8) [34].

1/2

t-( 1399 ) (A) E ionI11 — 8
~ 0,034 —1og(P/P%) cuacton

II1.4.3. Analisis Quimico
II1.4.3.1. Espectrometria de absorcion atomica

La espectrometria de absorcion atdmica (AAS) es una técnica ampliamente usada
para el andlisis elemental de la mayoria de los elementos de la tabla periddica. Esta
técnica tiene como fundamento la absorcidon de la radiacidon electromagnética de una
determinada longitud de onda por los elementos que constituyen la muestra. Esta
radiacidn es absorbida selectivamente por atomos que tienen niveles energéticos cuya
diferencia en energia corresponde al valor de la energia de los fotones incidentes. Para
una radiacion monocromatica, la absorbancia es directamente proporcional al camino
optico b a través del medio y la concentracidn ¢ de la especie, estas relaciones vienen

dadas por la ley de Beer (Ecuacion III-9).
A=a.b.c Ecuacion Il — 9

Donde

a es el coeficiente de absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente,
evaluada en una longitud de onda especifica.
b = espesor de la celda.

¢ = concentracion de la muestra.

El fundamento de la técnica de absorcién atdmica consiste en el andlisis de una
muestra liquida que es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador
donde ocurren una serie de procesos como la evaporacion del disolvente para producir
un aerosol molecular sélido finamente dividido y la disociacidon de estas moléculas en un
gas atdmico. Estos atomos absorben la radiacion emitida por una fuente externa
(generalmente una lampara de catodo hueco) y la cantidad de radiacion absorbida esta

en funcidon de su concentracion.

La radiacién que no es absorbida pasa a través de un monocromador que tiene como
finalidad aislar la linea espectral excitante de la fuente de luz y enviarla a un detector

[35]. La absorcidn se mide por medio de la diferencia entre las sefales transmitidas en
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presencia y ausencia del elemento analizado. Mediante esta técnica se determind Na en

las muestras NaY, HY y ZnY y Zn en el sélido ZnZSM-5.

Condiciones experimentales

Previo a la determinacion de Na por medio por absorcidn atémica las muestras sdlidas
fueron inicialmente sometidas a digestién acida para luego ser analizadas en un
espectrémetro de absorcidn atdmica.

El procedimiento consistid en un ataque de la muestra con una solucion de H,SO4
preparada mezclando volimenes iguales de agua y de acido. La mezcla se calentd
mediante una plancha calefactora a 150 °C hasta disolucion total de la muestra sdlida.
Luego, se enrasd a un volumen previamente establecido y se diluyd nuevamente para

determinar asi el contenido de Na por absorcion atdmica.

II1.4.3.2. Espectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo.
Esta espectroscopia estudia la emisidon de radiacidon por atomos o iones libres en
estado excitado en donde se emplea un plasma de acoplamiento inductivo para atomizar
la muestra. El plasma, es un gas altamente ionizado (capaz de conducir electricidad y
susceptible a campos magnéticos) aunque globalmente neutro, que emite radiacion. La
ionizaciéon del gas que forma el plasma es un proceso endotérmico que requiere un
aporte de energia continuo que mantenga la reaccion estacionaria y el plasma no se
extinga. En espectrometria de emision atdmica lo mas habitual es acoplar energia de
radiofrecuencia (RF) mediante una bobina de induccién, generando un acoplamiento
altamente energético que emite energia radiante térmica y es capaz de generar iones
simples a partir de los elementos que constituyen la muestra. Mediante una chispa
eléctrica se genera un e que inicia la reaccién en cadena hasta alcanzar el equilibrio, es

el tiempo de estabilizacién del plasma.

El gas empleado generalmente para formar el plasma es argén por ser un gas
monoatdmico que proporciona un espectro de emisidon muy simple, que por su escasa
reactividad y elevada energia de ionizacién (15,76 eV). El plasma se genera en un tubo
de cuarzo denominado antorcha por el que circula Ar, estd rodeado en su parte superior
por una bobina metdlica de induccién alimentada por un generador de RF. La corriente
de RF que pasa a lo largo de dicha bobina genera un campo magnético alterno que se
acopla (cede su energia) al gas Ar debido a las cargas eléctricas originadas por la
ionizacién que provoca una chispa que inicia el proceso. Los electrones e iones Ar*

generados por el fuerte calentamiento que experimenta el gas y por la colision de los

I11-24



Kateryne Montaiez Valencia Capitulo III

electrones libres con los atomos de gas, son inducidos por el campo magnético a
moverse dentro del tubo de cuarzo y mantienen la reaccion de ionizacidn del gas (y por

tanto del plasma).

Las muestras a analizar son conducidas al sistema de nebulizacion que transforma la
muestra liquida en un conjunto de gotas muy pequefias, denominado aerosol gracias a
la accion del gas argdn. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacidon en donde
por accion del plasma se generan temperaturas de hasta 7700 °C que ionizan y excitan
los 4tomos presentes en la muestra. Estos iones o atomos excitados al volver a su estado
fundamental emiten radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica de cada
elemento. Estd radiacién posteriormente pasa a un sistema Optico que separa la
radiacion seguln su longitud de onda empleando un elemento dispersor de la radiacion c
que puede ser un prisma o una red de difraccidn. Una vez aislada la longitud de onda
caracteristica se conduce a través del sistema dptico hasta el detector para medir la
intensidad de la linea de emision el cual convierte la sefal luminosa en una senal eléctrica

que puede ser amplificada y medida cualitativamente [36-37].
Condiciones experimentales

Previo al andlisis los catalizadores fueron sometidos a digestion acida para luego ser
analizadas en un espectrometro de emision atdomica por plasma de acoplamiento
inductivo de la misma forma como se explicO en la seccién anterior. Previo a la
cuantificacion se hicieron las respectivas curvas de calibracién empleando patrones de

los elementos a analizar.

II1.4.3.3. Espectrometria de fluorescencia de rayos X

La Fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscdpica que se basa en la
absorcion de rayos X para producir iones excitados electronicamente que vuelven a su
estado fundamental mediante transiciones que involucran a los electrones de los niveles
de mayor energia, y el exceso energético resultante de estas transiciones se disipa en
forma de fotones, emisidn de radiacion X, fluorescente o secundaria con una longitud de
onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos
implicados, y una intensidad directamente relacionada con la concentracidn del elemento
en la muestra. La radiacidn caracteristica de la emisidn de cada atomo colimada incide
sobre un cristal analizador (con un espaciado interatdmico d) que la difracta en un angulo
0, en funcién de su longitud de onda (A) de acuerdo a la ecuacién de Bragg (ecuacion

III-1). La intensidad de la radiacion en un angulo determinado y una longitud de onda
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especifica es registrada en un detector, permitiendo asi relacionarla con la concentracién

del elemento en la muestra [38].
Condiciones experimentales

El contenido de W y Cs en los catalizadores HPA y Cs-HPA se determind empleando
un espectrometro de Fluorescencia de Rayos X, por dispersion en energia, Modelo EDX-
720, marca Shimadzu, con colimador de 5 mm. El analisis de muestras sdlidas se realizd
sobre diferentes pastillas elaboradas con diferentes porciones de la misma muestra
empleando el método de parametros fundamentales y por comparacion con patrones.
Para el analisis de muestras con contenido de W fuera del rango de calibracién se realizd
una correccion de los coeficientes de sensibilidad de los parametros fundamentales (FP),
método de cuantificacion que utiliza la teoria de emisidn fluorescente de rayos X sin la

adicidn de estandares externos.

II1.4.4. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccidn entre la materia y la radiacién
infrarroja, radiacion que corresponde a la regidn del espectro electromagnético que
abarca las longitudes de onda entre 0,7 y 1000 um. Esta region se divide a su vez en
infrarrojo cercano (longitud de onda, A, 0,7 -2,5 um o un nimero de onda, w, entre
14300 - 4000 cm™), infrarrojo medio (A, 2,5-25 pm, w = 4000-400 cm™, regidon mas
comunmente utilizada en espectroscopia IR) e infrarrojo lejano (A, 25-1000 pm, @ =
400-10 cm™).

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la regién del infrarrojo, que genera una transicidon entre niveles de
energia vibracionales cuantizados en una molécula, dentro del estado electrénico en que
se encuentre una especie. El espectro infrarrojo de una molécula consiste en una
representacion grafica de la intensidad de radiacion medida en funcidén del nimero de
onda que hace posible la transicidn entre dos niveles de energia vibracionales diferentes.
Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se corresponde con un

movimiento vibracional de los atomos en la molécula.

Las vibraciones moleculares pueden ser simples como en el caso de una molécula
diatdbmica o complejas como en la moléculas poliatdmicas. Una molécula con varios
atomos presenta un numero elevado de vibraciones fundamentales que dependen del
grado de libertad de ésta. El nUmero de grados de libertad de una molécula es igual a

la suma de las coordenadas que son necesarias para localizar todos los dtomos en el
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espacio. Un atomo tiene 3 grados de libertad, que corresponden a las 3 coordenadas x,
y, z. Una molécula con N dtomos tiene 3N grados de libertad, los cuales son rotacionales,
vibracionales y traslacionales. Los grados de libertad rotacionales son debido a la
rotacidn de la molécula alrededor del eje que pasa por el centro de gravedad y es preciso
que en la rotacidn el atomo cambie de posicién. Para una molécula con N atomos es de
esperar 3N grados de libertad, 3 de los cuales representa movimientos traslacionales en
direccién perpendiculares a los ejes de coordenadas y 3 movimientos rotacionales. En
consecuencia, el restante equivale al nimero de modos vibraciones, asi para una
molécula no lineal es igual a 3N-6 y para una molécula lineal corresponde a 3N-5 para
moléculas lineales (los tres movimientos rotacionales pasan a ser 2 para moléculas
lineales ya que la rotacion de la molécula a través del eje del enlace no involucra

desplazamiento de sus atomos) [39-40].

No todas las vibraciones fundamentales de una molécula dan bandas de absorcion en
el espectro IR, para que ésto ocurra debe cumplirse las siguientes condiciones:

o Debe existir un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la vibracién.
El momento dipolar estd determinado por la magnitud de las cargas y por la
distancia entre ambos centros de carga.

. Las moléculas diatdomicas en la que los dos atomos son iguales (02, N2) solo
producen vibraciones simétricas y por lo tanto no son activas en el IR.

o Moléculas simétricas como CH4, CCls, Ce¢Hs, etc no tienen momento dipolar
permanente, pero se puede desarrollar durante la vibracidon y son capaces de

absorber radiacién infrarroja.

o No deben coincidir en la misma frecuencia varias vibraciones fundamentales.
. La banda debe ser suficientemente intensa
o La energia vibracional debe corresponder a una longitud de onda que esté dentro

del intervalo de trabajo del instrumento.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier con adsorcion de

piridina como molécula sonda.

La técnica de espectroscopia IR de piridina previamente adsorbida se empled para
determinar la densidad, naturaleza y fuerza de los sitios acidos presentes en la superficie
del catalizador ya que esta técnica permite discriminar entre sitios de naturaleza
Brgnsted y Lewis. La piridina actia como una base de Lewis fuerte a través de su atomo

de nitrégeno interaccionando con los sitios acidos del catalizador. Se eligié piridina (pKs
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= 9) en lugar de amoniaco (pK, = 5) debido que a su menor caracter basico permitira

adsorberse sodlo en sitios acidos de determinada fuerza.

En el espectro IR de piriding, la zona entre 3000 y 4000 cm™ brinda informacién sobre
el estiramiento de los grupos OH presentes en el sdlido que retienen las moléculas de
piridina en funcidn de su fuerza, mientras que la region entre 1400 y 1700 cm™ permite
discriminar entre el tipo de sitios acido presente en el sélido (Lewis o Brgnsted). Para la
molécula de piridina (molécula no lineal) se deberia esperar 27 modos de vibracién, sin
embargo, las vibraciones que son activas en el espectro IR y que son importantes para
estudiar la naturaleza de los sitios acidos son 019 Y Usa que corresponden al anillo y son
sensibles a la interaccion intermolecular via el par de electrones del atomo de nitrégeno.
En la Tabla III-2. se muestran las vibraciones entre la molécula de piridina y el sdlido
[41].

Tabla III-2. Vibraciones de la molécula de piridina con un sélido acido.

v CCN/cm
Especie Configuracion
U sa O 19p
PPy | o~
(piridina 7 1585 1445-1435
fisisorbida) '
=
HPy |
(Interaccién de la il 1600-1580 1447-1440
piridina con OH /ﬁ.
de acidez débil) (ID
[
BPy .N./
(Interaccion de Ia H 1640-1630 1540-1500
piridina con sitios &
Bransted )
I x
LPy F
piridina con sitios l
Lewis ) L
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Como se menciond, las bandas que aparecen en el espectro IR en la zona entre 1700
y 1400 cm™ son las bandas caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis
(banda cercana a 1450 cm! atribuida a la piridina enlazada a un sitios Lewis) y sitios
Brgnsted (banda en 1540 cm debida al ion piridinio). La banda a 1440 cm™* corresponde
a la piridina fisisorbida en espectros evacuados a baja temperatura, la cual desaparece

al evacuar a mayores temperaturas.
Condiciones experimentales

Previo a la adsorcion de piridina, se prepard una pastilla de cada catalizador (0,01-
0,02 g) y fue transferida a una celda Pyrex equipada con una ventana de CaF,. Todas
las muestras fueron tratadas en vacio (107 torr) y 450 °C durante 2 h, excepto los
catalizadores HPA que fueron tratados hasta 250 °C. Posteriormente la celda se enfrio
hasta temperatura ambiente y se obtuvo el espectro IR de la matriz. Luego se inyectd
en la celda aproximadamente 1-2 L de piridina a temperatura ambiente y se evacud a
10~ torr y 30 min. Por Ultimo se obtuvieron los espectros IR a temperatura ambiente y
luego de evacuar a 150 °C, 300°C y 450°C, excepto para los catalizadores HPA/SiO;
donde la evacuacion se realizd a 150 y 200 °C. Los espectros se obtuvieron utilizando
un espectrémetro IR con transformada de Fourier Prestige 21. La concentracion de sitios
acidos de Brgnsted y Lewis se calcularon empleando las ecuaciones obtenidas por Emeis
[42].

Ap X R? N
Cg = 1'88T (umol/g) Ecuacion 111 — 10

C, =142 Ecuacion 111 — 11

1l
g

A; X R? ( mol)
Donde

1,88 y 1,42 corresponden a los coeficientes de extincion molar integrado (CEMI) para
las bandas asociadas a los sitios Brgnsted y Lewis respectivamente

A =Area de la banda de adsorcién asociada a sitios acidos Brgnsted
A, =Area de la banda de adsorcién asociada a sitios acidos Lewis
R = Radio de la pastilla del catalizador (0,65 cm)

w = peso de la pastilla del catalizador (g)
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II1.4.5. Valoracion potenciométrica acido-base

La potenciometria es una técnica electroquimica que permite determinar la
concentracion de una especie electroactiva en una disolucién empleando un electrodo
de referencia, un electrodo de trabajo y un potencidmetro. La diferencia de potencial
entre los dos electrodos permite obtener de forma directa la concentracidon de una

especie quimica o la evolucién a lo largo de una reaccidn quimica (reaccion de titulacion).

El método de valoracién potenciométrica se fundamenta en la valoraciéon de iones
hidronio presentes en una muestra con un alcali estandar. El procedimiento consiste en
medir el potencial de la celda después de la adicion de la base utilizando un
potencidmetro y un electrodo sensible a la concentracién de iones H* (electrodo de pH
que combina el electrodo de trabajo y el de referencia en un mismo electrodo). El punto
de equivalencia de la reaccion se determina por la aparicién de un punto de inflexién en

la curva de valoracidn (potencial en funcion de la cantidad de reactivo afiadido) [43].

En el método de valoracion por retroceso la concentracion del analito se determina
por reaccién con una cantidad conocida de un reactivo en exceso y posteriormente se
determina este exceso mediante una valoracidon con un segundo reactivo. Esta técnica
se empled para determinar la concentracidon de sitios acidos Brgnsted de algunos
catalizadores por reaccion con una solucion de hidréxido de sodio en exceso y valorando

potenciométricamente este exceso con acido clorhidrico estandarizado.
Condiciones experimentales:

Una muestra de catalizador entre 0,04 y 1 g previamente calcinado fue
posteriormente mezclado y agitado durante dos horas con una solucion 0,0063 M de
hidréxido de sodio estandarizada con biftalato de potasio (99,8%). Luego se centrifugd
la mezcla y una alicuota del sobrenadante se valoré potenciométricamente con una
solucién 0,0166 M de acido clorhidrico estandarizado con carbonato de potasio anhidro
(99,5 %, Merck) empleando un electrodo de pH y un potencidmetro Trans Instrument
HP3040 (Figura III-15). Cada valoracién se realizd por duplicado y el valor

determinado corresponde al promedio de ambas mediciones.
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Figura III-15. Equipo empleado para titulacidon potenciométrica.

El nimero de sitios acidos del catalizador neutralizados por la solucién de NaOH se

determind mediante los siguientes calculos:
moles yqon (total) = moles yaon (exceso) T moles yqon (cat)

Donde

moles yaon
moles yqon (totales) = VNaoH (mL) x

1000 mL
V' Naon
molesyqon (exceso) = moles ¢y X Vv
NaOH
] Ve (mL) X moles gy
motes e = YHet (M) = 000 mL

V neon = Volumen de NaOH adicionado por muestra
Vnaon = Volumen alicuota de NaOH valorado de la solucion NaOH-catalizador
Vuer = Volumen de HCl empleado para valorar el exceso de NaOH
moles ygon (cary = Moles de NaOH que reaccionan con el catalizador
moles yqon (cary = Mmoles H'en el catalizador

moles H* qry = moles NaOH g — moles NaOH (gxceso)
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moles H* (cqp)

moles H* (.qp) = *1000 = mmol H+/g cat Ecuacion IIT —12

masa (cat)

III.5. Caracterizacion de catalizadores usados mediante oxidacion a
temperatura programada (TPO)

Los catalizadores usados en las reacciones cataliticas fueron posteriormente
caracterizados por oxidacion a temperatura programada (TPO).

La técnica de oxidaciéon a temperatura programada es una de las técnicas térmicas
mas ampliamente usadas en catdlisis para la determinacién del contenido y tipo de

residuos carbonosos depositado en los catalizadores usados.

En un experimento tipico de TPO, una pequefa cantidad de catalizador contenido en
un reactor se calienta en un horno empleando un programa de temperatura y en una
corriente de oxigeno contenida en un gas inerte. El CO, formado se convierte en metano
y se cuantifica en un cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacién de
llama (FID). Mediante la integracién del perfil obtenido al graficar la velocidad de
formacion de CO. en funcién del tiempo y empleando un factor de calibracion puede
obtenerse el contenido de carbdn depositado sobre el catalizador.

Condiciones experimentales:

Previo al analisis de TPO, una muestra de catalizador usado (0,015 -0,020 g) se tratd
en atmosfera de nitrégeno a la temperatura de reaccion durante 30 minutos para
eliminar reactivos y productos débilmente adsorbidos. Posteriormente, el catalizador
pretratado fue calentado en una corriente de 2% 0O,/N, desde temperatura ambiente
hasta 800 °C empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. (Parte I del
esquema de la Figura III-16.). El CO, generado por el tratamiento oxidativo de los
depdsitos de carbono presentes en el catalizador se convirtié a metano empleando para
ello un reactor metanador mantenido a 400 °C y usando un catalizador de Ni/kieselghur
(parte II del esquema). La evolucidon de metano fue cuantificada empleando un
cromatdgrafo de gases con detector de ionizacion de llama, FID (cromatdgrafo de gases
SRI 8610C), (parte III del esquema). El porcentaje de carbono por gramo de catalizador
se determind a partir del area de los perfiles de oxidacidon. Previo a realizar las
cuantificaciones del carbdn depositado sobre los catalizadores empleados en reaccion,
se debid calibrar el equipo de oxidacion a temperatura programada, obteniéndose un
factor de calibracidn f que luego nos permitira transformar la sefal de salida del FID en

umol de C por unidad de tiempo.
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Figura III-16. Equipo de oxidacion a temperatura programada
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IV.1. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

IV.1.1. Caracterizacion textural y quimica de los catalizadores

Las isotermas de adsorcidn de los catalizadores zeoliticos, SiO»-Al,0; y Zr0,-S04 se
muestran en la Figura IV-1. Las zeolitas HBEA, HZSM-5, NaY, y HY presentan una
isoterma tipo I [1], caracteristica de sélidos microporosos mostrando un incremento
pronunciado en el volumen de adsorcion a presiones relativas bajas. Para la zeolita
HBEA se observa la formacion de un ligero bucle de histéresis que indica la presencia de
Mesoporos en su estructura.

Los catalizadores SiO»-Al>O3 y Zr0,-SO4 poseen una isoterma tipo IV caracteristica de
sélidos mesoporos, para el sélido ZrO,-S04 se observa un bucle de histéresis tipo H3 que
se encuentra usualmente en sodlidos que consiste de agregados o aglomerados de
particulas que forman poros tipo rendija con forma y tamafno no uniforme [1].

En la Figura IV-2. se muestran las isotermas de adsorcion y desorcién de nitrodgeno
para SiO,, heteropoliacido H3PW1,040 soportado (HPA/SiO,) y CsHPA (Cs;,5Ho,sPW12040).
Los sdlidos SiO, y HPA/SiO, presentan una isoterma tipo IV caracteristicas de sdlidos
mesoporosos en los que el bucle de histéresis esta asociado con la condensacion capilar
que ocurre en los mesoporos. De acuerdo a la clasificacién de la IUPAC este bucle
corresponde a una histéresis tipo H1 asociada con materiales porosos que consisten de
aglomerados o compactos de forma regular y distribucion de tamafo de poro estrecha
con poros en forma de cilindros. Las isotermas de los catalizadores HPA/SiO, con
diferente contenido de HPA fueron similares. Para el caso del catalizador masico, CsHPA
se observo igualmente una isoterma tipo IV con un bucle de histéresis tipo H2, atribuida
a aglomerados o agregados con poros no uniformes en tamafio y forma. La isoterma
obtenida coincide con los resultados previamente informados en literatura [2] para este

mismo catalizador.
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Figura IV-1. Isoterma de adsorcidn de nitrdgeno para los siguientes catalizadores a) HBEA, b) HZSM-5, c) NaY, d) HY, e) Si0,-Al,03 y f) ZrO,-
SO4
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Figura IV-2. Isotermas de adsorcidn de nitrégeno para el SiO; y diferentes heteropoliacidos a) SiO,, b) 10 % HPA/SIO;, c) 20 % HPA/SIO;, d)
28 % HPA/SIO;, e) 40 % HPA/SiO; y f) CsHPA
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Las superficies especificas (Sger) y tamafios medio de poro calculados a partir de las
isotermas obtenidas junto con la composicion quimica de las zeolitas se resumen en la
Tabla IV-1.

La superficie especifica de las diferentes zeolitas mostrd valores entre 300 m?/g y 560
m?/g. Las tres zeolitas ZSM-5 (protonica, sddica e intercambiada con Zn) presentaron
valores similares de superficie especifica (317-350 m?/g) mostrando que los diferentes
intercambios idnicos y tratamientos térmicos realizados no afectaron su estructura
porosa. Para el caso de las zeolitas HY se observd una ligera disminucién de la superficie
especifica después de los respectivos intercambios idnicos en comparacion con la zeolita
de partida (NaY). Con respecto a los catalizadores HPA/SiO,, la superficie especifica,
vario entre 228 y 172 m?/ g al incrementar de 10 a 40 % el contenido de HPA. La
incorporacion de 10 a 28 % de HPA sobre SiO; provocd una ligera disminucion en la
superficie especifica del soporte, mientras que la adicion de un mayor porcentaje (40 %)
causd una disminucién marcada en el valor de este parametro. La sal de Cs no
estequiométrica del acido tungstofosfdrico (CsHPA) presentd una superficie especifica
comparable con el informado en otros trabajos [2-3]. Es importante remarcar que de
acuerdo a lo informado en la literatura, la superficie especifica del heteropoliacido (acido
sin sustituir) es baja (aproximadamente 5 m?/g) [4], por lo que en este aspecto, la
incorporacion de Cs en su estructura produce un incremento notorio en la superficie
especifica de este sdlido.

Las zeolitas HY y ZnY poseen mas atomos de Al en su estructura presentando bajas
relaciones Si/Al (2,4), mientras que las demas zeolitas mostraron valores entre 12,5y
20. El contenido determinado de HPA para los catalizadores soportados coincide con el
esperado para cada muestra, indicando una incorporacion efectiva del heteropoliacido
en el solido. Para el sélido CsHPA el contenido de HPA y Cs determinado fue 92,4 % vy 8
% respectivamente, logrando obtener un sdlido con la formula Cs;HPW;,049. A pesar de
que el sdlido preparado tiene un contenido de Cs menor al esperado (férmula tedrica
esperada Cs;,sHo,sPW1,040) éste presentd una alta acidez y una superficie especifica (110
m?/g) cercana la informada para dicha sal (135 m?/g) [4].

En la Figura IV-3 a-c. se muestra la distribucion de tamafio de poro para SiO,-Al,03,
Zr0,-S04, SiO,, HPA/SiO; (10-40 %HPA) y CsHPA determinada a partir de la isoterma de
adsorcion empleando el método BJH (Barret-Joyner-Halenda) basado en la ecuacion de
Kelvin [1]. El catalizador SiO,-Al,03 presenta una distribucion amplia de poros entre 20
y 100 A. Para el catalizador Zr0,-SO4 se observa una distribucién heterogénea de poros
con un tamafio promedio en 44 A (Tabla IV-1).
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En el caso de los diferentes heteropoliacidos soportados (HPA/SIO,) se observa dos
zonas: una representada por poros con tamafio inferiores a 20 A, y una segunda zona
con una distribucién de tamafio de poro entre 80 y 300 A, con un tamafio de poro
promedio similar (164-169R), evidenciando la presencia de micro y mesoporos
respectivamente similar a lo informado por Ferreira et al.[5]. No obstante, la mayor
cantidad de poros se encuentran en la region de los mesoporosos. El tamaio de poro
promedio para los heteropoliacidos fue menor al obtenido para SiO; (213 &), lo que
sugiere un bloqueo de poros debido a la deposicidon de HPA. Para CsHPA se observa
igualmente la presencia de micro y mesoporos. Para la regidon de los mesoporos se
observa una distribucién de tamafio de poro comprendida entre 30 y 60 A, con un

méaximo centrado en 44,5 A, similar al informado por Nakuto et al [2].
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Figura IV-3 Distribucién de tamafio de poro a) SiO.-Al,03 b) Zr0,-SO4 y €) HPA/SIO;
(10- 40 % de HPA), SiO, y CsHPA.
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Tabla IV-1. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

Catalizador (:;;;) D':(':‘rﬁt(rg)de Si/Al % HPA
HBEA 560 6,6x6,7; 5,6x5,6° 12,5 --
HZSM-5 350 5,1x5,5; 5,3x5,6° 20,0 -
ZnZSM-5 317 5,1x5,5; 5,3x5,6° 20,0 --
NaZSM-5 330 5,1x5,5; 5,3x5,6° 12,5 -
NaY 700 7,4x7 42 2,4
HY 660 7,4x7 42 2,4 -
ZnY 537 7,4x7 42 2,4 -
Si02-Al;03 540 40 16 -
Zr0,-S04 121 44 - -
SiO; 247 213 - -
10%HPA/SiO; 229 165 - 10,0
20%HPA/SiO> 205 168 - 19,9
28%HPA/SiO; 205 225 - 28
40%HPA/SiO; 172 169 - 39,9
CsHPA 110 50 - 92,4
Amberlyst 36 33P 240° - -

2 Base de datos para informacion estructural de zeolitas, I1ZA [6].

® valores reportados en el catalogo del proveedor [7].

Las zeolitas estudiadas poseen diferente tamafio de poro, por ejemplo la zeolita Y
(NaY, y HY) posee una estructura de canales de poros tridimensionales con un tamano
de poro de 7,4 R y supercavidades (supercage) de aproximadamente 13 &, en cuanto a
la zeolita HBEA su estructura porosa tridimensional consiste de canales rectos y
sinusoidales con un tamafio de poro de 6,7 x 6,6 A y 6,6 x 5,6 A respectivamente,
mientras que las zeolitas ZSM-5 poseen dos tipos de canales con dimensiones 5,1x5,5 A
y 5,3x5,6 A presentando el menor tamafio de poro de las zeolitas estudiadas. Los
catalizadores de naturaleza no zeolitica mostraron tamafos de poro en el rango de los
mesoporos; el catalizador comercial (Amberlyst 36) posee un tamafo de poro superior
a los demas catalizadores.

El volumen de microporos y el area externa de las diferentes zeolitas se obtuvieron
mediante el método de t-plot, graficando el volumen de liquido adsorbido en funcién del
parametro ¢ calculado a partir de la ecuacion de De Boer tal como se explicd en el
Capitulo III. Esta ecuacion es muy utilizada y ampliamente aceptada para correlacionar,
en el caso de materiales zeoliticos, el parametro ¢ con el valor de presion relativa medida
durante la experiencia de fisisorcién de N, [1]. En la Figura IV-4. se muestra la

determinacién del volumen de microporos para las zeolitas HBEA, HZSM-5 y HY. La
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ordenada al origen en cada grafica corresponde al volumen de microporos y la pendiente

de la recta representa el area externa (area no asociada a microporos).
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Figura IV-3. Método t- plot para la determinacion del volumen microporoso para las

diferentes zeolitas a) HBEA, b) HZSM-5, c) HY.

Los resultados de superficie externa y volumen de microporos obtenidos de las figuras
anteriores se resumen en la Tabla IV-2. El drea superficial atribuida a los microporos

se determind a partir de la diferencia entre la superficie especifica Sger y la superficie

externa.
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HY presentd la mayor superficie especifica (Seer = 660 m?/g). El area asociada a
microporos (Smicroporos) fUe superior sobre la zeolita HY en comparacién con la obtenida
para las demas zeolitas. El volumen de microporos fue similar para la mayoria de la
zeolitas (V microporos = 0,15-0,17 cm?/g).

Tabla IV-2. Superficie especifica, externa y volumen de microporos para las diferentes

zeolitas.
. S Ber S externa S microporos V microporos
lizad
Catalizador (m?/g) (m?/q) (m?/q) (cm3/q)
HBEA 560 3038 256,2 0,168
HZSM-5 350 751 2749 0,153
HY 660 164,5 4955 0,159

IV.1.2. Caracterizacion estructural de los catalizadores

Los difractogramas de rayos X de las diferentes zeolitas se muestran en la Figura
IV-5 a-c. Los patrones de difraccién fueron comparados con el respectivo patron de
una muestra de referencia para cada tipo de zeolita (ZSM-5, BEA, FAU) [6] observandose
las sefiales caracteristicas de la estructura cristalina.

Por otra parte, no se observé una diferencia apreciable en los patrones de difraccion
de las muestras ZSM-5 luego de los intercambios con Zn?**. (Figura IV-5a.). Los
difractogramas de las zeolitas HY y ZnY fueron similares al obtenido sobre NaY, lo que

permite evidenciar que el intercambio no alterd la estructura de la zeolita de partida.

a)

M_A.AA«A Nazsh-5

Intensidad (u.a)

ZSM-5 (ref)

T T T T T
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Figura IV-5 Difractogramas de rayos X de zeolitas @) HZSM-5, ZnZSM-5 y NaZSM-5,
b) HBEA, c) NaY, ZnY y HY.

Los difractogramas de los catalizadores no zeoliticos se muestran en la Figura IV-6
a-c. En la Figura IV-6a. se muestra el difractograma obtenido para los sdlidos SiO»,
Al;,0s3 y SiO»-Al,0s. El difractograma del catalizador SiO»-Al,O; muestra una sefal ancha
con un maximo alrededor de 26=22-23° que coincide con la obtenida para el sélido SiO;,
lo que permite indicar que este catalizador presenta una estructura amorfa y una alta
dispersion de Al,Os en su estructura.

En la Figura IV-6b. se muestran los difractogramas del soporte SiO,, acido
tungstofosforico (HsPW12049, HPA), acido tugnstofosfdrico soportado (10-40% HPA/SIO,)
y la sal de Cs no estequiométrica del acido tugnstofosférico (CsHPA).
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El difractograma del sélido HPA-XH,O muestra los 4 rangos de sefiales de difraccidn
en 20 = 7-10°, 16-22°, 25-30° y 33-38° caracteristicos de los aniones que conforman la
estructura Keggin dentro del heteropoliacido [8-9]. Para los sdlidos con un contenido de
HPA entre 10 y 20 % se observa una Unica sefial ancha que corresponde al soporte (halo
amorfo de la Si0;), lo que evidencia una alta dispersidn del acido tugnstofosfdrico en la
superficie de la silice. Para los sodlidos con un contenido de HPA mayor a 20 %, se
aprecian sefales de difraccién en 26= 9,5, 24,5 °, 28,5 ° y 33,9 ° y 37 °© que confirman
la presencia de las fases cristalinas de HPA; una disminucidn apreciable en la intensidad
de las sefales sugiere la dispersion de estas fases en la superficie del soporte o que la
proporcion del total del HPA soportado en la silice presente como fase cristalina es baja.

El difractograma del catalizador CsHPA muestra las sefiales asociadas a la estructura
cristalografica que adquieren los arreglos de los aniones Keggin y cationes H* y Cs*. En
contraste con el difractograma del sdlido HPA se observa un ligero corrimiento en la
sefiales de difraccion a valores de 26 mas altos debido a la contraccion de la celda
unitaria ocasionada por la sustitucién parcial de los iones HsO.* del sdlido por iones Cs*
[3]. Por otra parte, el difractograma obtenido fue similar al obtenido por Abdullah et
al.[10] confirmando la obtencidn de la estructura cristalina del catalizador CsHPA.

En la Figura IV-6c¢. se muestra el difractograma de los soélidos ZrO,, Zr0,-SO4 y dos
patrones de referencia ZrO, (fase monoclinica, data base code amcsd 09231)[7] y ZrO»-
S0, (fase tetragonal, ICDD card No 140534). El difractograma del sélido ZrO, muestra
una mezcla de fases cristalinas monoclinica y tetragonal. Con respecto al difractograma
Zr0,-S04 se observa la formacidn preferencial de la fase tetragonal. Los resultados
obtenidos coinciden con lo informado por Reddy et al.[11], quienes sefalan que el
proceso de impregnacidon con los iones sulfato durante la sintesis provoca una

modificacidn de la zirconia pasando de la fase monoclinica a la fase tetragonal
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Figura IV-6a-c. Patron de difraccion de rayos X de catalizadores no zeoliticos a) Al.Os,
SiO; y Si0z-Al03 b) SiO, HPA, 10-40%HPA-XH,0/SiO,, CsHPA y €) ZrO,, Zr0,-S04
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IV.2. Caracterizacion de las propiedades acidas

IV.2.1. Caracterizacion acida por FT-IR de piridina

En la Figura IV-7 a-b se muestran los espectros FT-IR de piridina adsorbida a
temperatura ambiente y evacuada a 150°C para los diferentes catalizadores en la zona
comprendida entre 1700 y 1400 cm™. La adsorcién de la piridina en esta region permite
identificar los sitios acidos Lewis (L) y Brgnsted (B). La banda de adsorcidn en el rango
1440-1460 cm™ es atribuida a la adsorcion de la piridina sobre sitios Lewis, mientras que
una banda en 1540 cm™ corresponde a la interaccion de la piridina con sitios acidos de
naturaleza Brgnsted. Las bandas de adsorcion en la regiéon de 1600 cm™ son asociadas
a piridina adsorbida sobre sitios acidos Lewis (1600 cm?, sitios Na* de naturaleza débil
y 1625 cm'!, sitios AI** de naturaleza fuerte) y sitios Brgnsted (1634 cm™) [12-13].

En la Figura IV-7 a. se muestra los espectros FT-IR de las diferentes zeolitas. La
zeolita HBEA presenta ambos tipos de sitios acidos: Brgnsted (1540 cm™) y Lewis (1445
cmt). La banda caracteristica de los sitios acidos de Lewis corresponde a la adsorcién
de piridina sobre AI** de acuerdo con lo informado previamente en literatura [12-14-16].
Para el caso de la zeolita HZSM-5 se observa igualmente la presencia de ambos tipos de
sitios acidos (B y L); particularmente, la banda atribuida a la presencia de sitios Lewis
en la zona de 1440-1460 cm! se divide en dos bandas que corresponden a la adsorcion
de piridina sobre AIP* (1455 cm™) y Na* (1445 cm™). El espectro de adsorcidn sobre
NaZSM-5 muestra principalmente sitios acidos de naturaleza Lewis que al igual a lo
observado sobre el catalizador HZSM-5 se divide en dos bandas atribuidas a la adsorcion
de piridina sobre sitios Lewis de distinta naturaleza (cationes sodio y aluminio). El
espectro IR obtenido sobre la zeolita ZnZSM-5 presenta sitios Brgnsted y Lewis, y a
diferencia de lo observado en espectro del catalizador HZSM-5 en la zona caracteristica
de las bandas correspondientes a los sitios Lewis, solo se evidencié una Unica banda en
1455 cm™ atribuida a la adsorcion de piridina sobre sitios AlI** y Zn?* (la posicion de la
banda de adsorcién de piridina sobre Al3* y Zn?* es similar [17]). La aparicidén de una
banda aguda en 1615 cm™ evidencia también la presencia de iones Zn?*. Con respecto
a la zeolita HY, se observa que este catalizador presenta tanto sitios Brgnsted como
Lewis siendo predominante la presencia de estos Ultimos asociados a la presencia de
aluminio tricoordinado, similar a lo informado en la literatura [18]. La comparacion del
espectro de HY con el obtenido para NaY, muestra que el triple intercambio de iones
sodio por cationes H* durante la sintesis causa la desaparicién de la banda de adsorcién

en 1445 cm! asociada a Na*. Finalmente la zeolita ZnY muestra principalmente sitios
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de naturaleza Lewis, la banda aguda predominante centrada en 1452 cm! evidencia la
presencia de Zn?*y AI** en la estructura del material. La banda centrada en 1612 cm*
se debe también a la sustitucion de cationes sodio por cationes zinc durante la
preparacion de la zeolita [19-20].

En la Figura IV-7-b. se muestran los espectros de adsorcidon de piridina sobre
catalizadores no zeoliticos. El espectro IR de SiO,Al,Os muestra la presencia de ambos
tipos de sitios acidos B y L, siendo predominante éstos ultimos debido a la presencia de
AI3* (1455 cm™). Para el catalizador Zr0,-SO4 se observa también la presencia de ambos
tipos de sitios acidos. La estructura quimica de este sélido aun no es clara, en la literatura
existe una discusidn amplia de diferentes modelos planteados para explicar la naturaleza
quimica de estos sitios acidos [21-23]. Por ejemplo el modelo propuesto por Arata et
al.[21] sefala que los sitios Lewis se deben a la presencia de Zr** mientras que el
modelo planteado por Clearfield sugiere que los sitios acidos de Lewis son vacancias de
oxigeno (iones zirconia insaturados) que se generan por la pérdida de agua entre dos
atomos de Zr [22]. En cuanto a la naturaleza quimica de los sitios acidos de Brgnsted,
el modelo de Arata et al. plantea la formacion de estos sitios a través de la conversion
de los sitios acidos de Lewis en presencia de agua via transferencia de protones mientras
que, en el modelo de Clearfield los grupos bisulfito actlan como sitios acidos de
Brgnsted.

Los espectros FT-IR de los heteropoliacidos soportados (HPA/SiO,) muestran las
bandas de adsorcion tipicas del ion piridinio formado sobre sitios acidos de Brgnsted
debido a los H* incorporados junto con los aniones al impregnar la silice, estos H* pueden
estar interaccionando con los oxigenos del anidn Keggin o con los grupos Si-OH, Si-O, u
otros similares. Una banda débil asociada a la coordinacién de piridina sobre sitios acidos
de Lewis (1450 cm!), lo que sugiere que durante la impregnacion del HPA sobre SiO; el
heteropoliacido parcialmente se transforma en estructuras lacunares (PWi2 o P,Wi7) o
especies insaturadas (P.Wi, 0 P,W,i) de caracter acido de Lewis formadas por la
interaccion con el soporte [24]. La banda correspondiente a los sitios acidos de Brgnsted

incrementa como es de esperarse con el contenido de HPA en el catalizador.
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Figura IV-7. Espectros infrarrojo de piridina adsorbida a 25 °C y evacuada a 150 °C a)

zeolitas y b) catalizadores no zeoliticos.
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En la Tabla IV-3 se muestran ademas las relaciones entre las concentraciones de
sitios acidos de tipo Brgnsted y Lewis (Cg/C.) calculadas partir de la integracion de las
bandas correspondientes tal como se explicd en el Capitulo III. De acuerdo a los
resultados obtenidos luego de evacuar a 150 °C, los catalizadores se pueden agrupar en
tres grupos teniendo en cuenta la concentracion de sitios L y B: i) Catalizadores que
contienen principalmente sitios acidos Brgnsted (HPA/SiO,, Cg/C.=10-20), ii)
Catalizadores con concentraciones similares de sitios Brgnsted y Lewis (HY, HZSM-5,
HBEA, Cg/C. = 1-5) y iii) Catalizadores con mayor concentracion de sitios acidos Lewis
que Brgnsted (SiO2-Al,03, NaZSM-5, ZnY, ZnSM-5 y Zr0,-SO4 Cg/C. = 0,1-1).

La fuerza de ambos tipos de sitios acidos de los catalizadores se evalud cuantificando
dichos sitios luego de evacuar piridina a temperaturas crecientes (Tevacuacion = 150°C, 300
°C y 450°C, excepto para los heteropoliacidos cuya temperatura maxima de evacuacién
fue 200 °C. Las concentraciones de los sitios acidos de naturaleza Brgnsted y Lewis (Cs
y Co) se calcularon a partir de la integracidn de las bandas caracteristicas en 1540-1550
cmy 1440-1460 cm™ respectivamente utilizando las ecuaciones obtenidas por Emeis
[25].

La evolucién de la concentracion de sitios acidos Lewis al variar la temperatura de
evacuacion se muestra en la Figura IV-8. y Tabla IV-3. Todos los heteropoliacidos
mostraron una concentracion baja de sitios acidos de Lewis (C.< 16 pmol/g). A 150 °C,
los solidos, Zr0,-SO4, SiO-AlLOs, HBEA, HZSM-5 y NaZSM-5 mostraron una
concentracién de sitios acidos Lewis entre 63,5 y 200 umol/g, mientras que la zeolita HY
mostrd una C, ligeramente mayor (217,5 umol/g). Las zeolitas ZnZSM-5 y ZnY mostraron
la mayor concentracidn de sitios L (C. = 348 y 424,5 pmol/g). Un incremento en la
temperatura de evacuacion mostrd que los catalizadores SiO,-Al,03, HZSM-5, ZnY y HY
presentaron la mayor concentracion de sitios Lewis (C. entre 79 y 102 pmol/g) indicando
que estos sitios son de naturaleza mas fuerte.

La concentracién de sitios acidos Brgnsted para diferentes temperaturas de
evacuacion de la piridina se muestran en la Figura IV-9 y Tabla IV-3. A 150 °C, los
catalizadores ZnZSM-5, NaZSM-5, SiO,-Al,03 y Zr0,-SO4 presentaron una concentracion
baja de sitios acidos Bragnsted (Cs<100 pmol/g). La concentracion de sitios Brgnsted de
los catalizadores HPA soportados incrementan al aumentar la concentracion. Para el caso
de las zeolitas HY, HZSM-5 y HBEA se observd la mayor concentracion de sitios acidos B
en un rango entre 216 y 305 umol/g. Después de la evacuacion a 200°C la concentracién
de sitios Brgnsted disminuye ligeramente para los catalizadores HPA/SiO, mostrando que

estos sitios son fuertes. Después de la evacuacidn a 450 °C, una cantidad significativa
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de piridina permanece adsorbida sobre los sitios acidos Brgnsted de los catalizadores
HBEA y HZSM-5 mostrando una elevada fuerza acida de este tipo de sitios mientras que
sobre los catalizadores HY, ZnY esta cantidad fue menor. Los catalizadores SiO,-Al;03,
Zr0,-SOs y NaZSM-5 presentaron valores de Cg bajos luego de evacuar a altas
temperaturas mostrando que esos sitios acidos B tienen una menor fuerza acida.

En resumen, las zeolitas proténicas HBEA y HZSM-5 mostraron los sitios acidos

Brgnsted con mayor fuerza acida, mientras que los sitios acidos de Lewis mas fuertes

fueron observados sobre los catalizadores ZnZSM-5 y ZnY.
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Figura IV-8. Concentracion de sitios acidos Lewis en

evacuacion de piridina para los diferentes catalizadores.
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Figura IV-9. Concentracion de sitios acidos Brgnsted en funcién de la temperatura de

evacuacion de piridina para los diferentes catalizadores.
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Tabla IV-3. Concentracidn de sitios acidos Brgnsted (Cg,) y Lewis (C.) expresados en
bumol/g para diferentes temperaturas de evacuacion de piridina sobre diferentes

catalizadores.

catalisad 150 °C 300 °C 450°C
atalizador ¢, Cc B/L C GCs BIL C Cs BJL
HBEA 185 307 1,6 73 295 40 31,3 150 4,8
HZSM-5 204 268 13 858 228 26 892 129 14

ZnZSM-5 348 167 0,5 247 68 0,3 -- - =
NaZSM-5 189 73,7 0,39 324 33,7 1,0 128 1,8 0,14
HY 287 2175 0,76 113 160 1,4 102 69,9 0,68
ZnY 4245 1934 045 253 106 0,42 95,4 62 0,65
Si02-Al203 122 53,8 044 773 225 0,29 794 27,3 0,34
Zr02-S04 63,5 27,2 0,42 34,2 16,2 0,47 120 2,7 0,22
10%HPA/SiO2 4,14 48 11,6 3,58 45,1° 12,6 -- - =
20%HPA/SiO2 9,60 100 104 7,200 97,0° 13,5 -- - =
28%HPA/SIO2 15 170 11,3 92 1562 17,3 -- - =

40%HPA/SIO2 8,2 181 22,1 4,76° 173,27 364 -- - =

@ FT-IR de piridina adsorbida a 25 °C y evacuada a 200 °C.

IV.2.2. Caracterizacion de sitios acidos de naturaleza Brgnsted por titulacion

potenciométrica.

En la Figura IV-10. se muestra la concentracién total de sitios acidos de naturaleza
Bransted determinada por titulacion potenciométrica. Los catalizadores HPA/SiO (con
un contenido entre 10 y 20% de HPA), HZSM-5 y ZnY mostraron una concentracion de
sitios acidos inferior a 5x10% pmol/g, mientras que la concentracion de sitios acidos para
los catalizadores Zr0,-SO4 y HBEA fue 7,2x10% y 8,0x10%? pmol/g respectivamente. La
concentracion de sitios Brgnsted determinada para el sdlido ZrO,-SO4 es ligeramente alta
ya que de acuerdo a la caracterizaciéon por FT-IR con adsorcién de piridina éste
catalizador presenta principalmente sitios acidos de naturaleza Lewis, no obstante, como

se menciond anteriormente en el modelo planteado Arata et al. [21] en presencia de
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agua algunos sitios Lewis podrian convertirse a sitios Brgnsted, por lo que posiblemente
durante la determinacion potenciométrica pudo ocurrir esta conversion incrementando
el numero de sitios Brgnsted para este catalizador. Para el caso de los catalizadores
CsHPA, 40%HPA/SiO,, Amberlyst 36 la concentracion de sitios acidos varid entre 1x103
umol/g y 4x103 umol/g. El valor determinado de sitios Brgnsted para la resina protonica
Amberlyst 36 (3,3 x10° umol/g ) es cercano al informado por el proveedor [7]. De
acuerdo con los resultados expuestos, 40 %HPA/SiO; y Amberlyst 36 fueron los
catalizadores con mayor contenido de sitios acidos de Brgnsted; en este sentido cabe
remarcar que estos Ultimos catalizadores presentaron una concentracidn de sitios

Brgnsted de un orden de magnitud superior al de las zeolitas convencionales.
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Figura IV-10. Concentracidn de sitios acidos de Brgnsted determinados por titulacion

potenciométrica.
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IV.3. Conclusiones

La caracterizacién textural de los catalizadores evidencio para las zeolitas HBEA, ZSM-
5y HY y ZnY, isotermas tipo I caracteristica de sélidos microporosos mientras que los
sélidos no zeoliticos (SiO2-Al,03, HPA/SiO; (10-40 %), CsHPA, ZrO;-SO4, mostraron
isotermas caracteristicas de sdlidos mesoporos. La superficie especifica de las zeolitas
vario entre 200 y 560 m?/g mientras que los heteropoliacidos soportados (HPA/SIO>) y
CsHPA mostraron valores de S ger entre 230 y 110 m?/g.

La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X, mostrd las senales
caracteristicas de la estructura cristalina de las zeolitas HBEA, HY y ZSM-5. Las sefales
asociadas a la estructura cristalografica que adquieren los arreglos de los aniones Keggin
y cationes H* y Cs* confirmé la obtencidn de la estructura cristalina de los respectivos
heteropoliacidos. Las sefiales de difraccion para el sdlido ZrO,-SQ4, evidencid la
formacidn preferencial de la fase tetragonal.

La caracterizacion de la naturaleza y densidad de los sitios acidos por FTIR permitid
agrupar los catalizadores en 3 grandes grupos: 1) Catalizadores con sitios acidos de
naturaleza Brgnsted (HPA/SiO, Cg/C. =10-20), 2) Catalizadores con concentraciones
similares de sitios Brgnsted y Lewis (HY, HZSM-5, HBEA, Cg/C. = 1-5 ) y 3) Catalizadores
con mayor concentracion de sitios acidos Lewis que Brgnsted (SiO,-Al;03, NaZSM-5, ZnY
y ZnSM-5, Cg/CL = 0,1-1).

Respecto a la fuerza de los sitios acidos, los catalizadores ZnZSM-5 y ZnY presentaron
los sitios acidos de Lewis mas fuertes. En contraste, los catalizadores HBEA y HZSM-5
mostraron los sitios acidos Brgnsted mas fuertes. Los catalizadores heteropoliacidos (10-
40% HPA/SIO;) presentaron sitios acidos de Brgnsted fuertes.

La determinacion de la concentracion de sitios acidos de naturaleza Brgnsted por
titulacion potenciométrica mostrd que los catalizadores CsHPA, 40%HPA/SiO, y

Amberlyst 36 presentaron la mayor concentracion de este tipo de sitios acidos.
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V.1. Diseiio y construccion del equipo de reaccion

La reaccién de acilacién de guayacol (G) con acido acético (AA) empleando sdlidos
acidos puede llevarse a cabo a través de dos rutas principales: acilacion del anillo
aromatico (C-acilacién, ruta 1) que conduce a la obtencidn del producto acetovanillona
(AV) y sus isdomeros acetoisovanillona (AIV) y acilacion del grupo OH del guayacol (O-
acilacion, ruta 2) que conduce a la obtencion de 2-acetoxianisol (AAN). También puede
considerarse la acilacién en el grupo metoxi para la obtencidn de 2-hidroxifenilacetato
(ruta 3), aunque como se vera en el capitulo VI, la misma no esta favorecida
termodindmicamente. Por otra parte, dos reacciones paralelas pueden ocurrir a partir
del guayacol: desproporcion de 2 moléculas de guayacol, (ruta 4) generando catecol
(C) y veratrol (V) y demetilacién de guayacol que conduce a la obtencion de catecol
(ruta 5). El catecol formado puede a su vez puede ser acilado y/o alquilado (C) (ruta

6). En la Figura V-1. se muestra el esquema de reaccion.

OH

oH o on
aaciO™ Q ~ o.
et X P . )K©/ ~ .+ wO
OoH o = ° )
G + A e acetovanillona
OH

acetoisovanillona
(AV) (AIV)

2-acetoxianisol
(AAN)

G eyl

QH )?\
@/O CH30H
+

2-hidroxifenilacetato

HO HO -0 o— (HFA)

et o) o)+ O
4 catecol catecol veratrol
|

©) I (C) v)

g el

acido acético

. (AA)
(o]
HO o™ OHOH /O'\o o_<o OH 0)\
' 8} .o
2-propoxifenol o . o
(PF) 3,4-dihidroxiacetofenona 1,2-diacetoxibenceno 2-hidroxifenilacetato
catecol alquilado (AIC) (DHA) (DAB) (HFA)

catecol acilado (AcC)
| |

[

(CA)

Figura V-1. Esquema de reaccién de acilacion de guayacol con acido acético.
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La reaccién de acilacién de guayacol (G) con acido acético (AA) se llevd a cabo en
fase gas empleando el sistema de reaccidon esquematizado en la Figura V-2. El
catalizador se coloca en un reactor de lecho fijo de vidrio equipado con una placa porosa
(nimero 7 en la Figura V-2.) y una vaina para colocar la termocupla. Las reacciones se
llevaron a cabo a presidn atmosférica (1 atm), en un rango de temperatura entre 200°C
y 300 °C empleando N, como gas de arrastre. La solucidn de reactivos fue evaporada
previo a su ingreso al reactor, diluida en una corriente de N> (100 mL/min) e inyectada
al reactor empleando una bomba de jeringa (Cole-Parmer EW-74900, nimero 2 en la
Figura V-2.). La temperatura de la zona de mezcla entre los reactivos y el N; se
mantuvo a 180 °C para asegurar la correcta evaporacion de los reactivos. Los reactivos
y productos gaseosos de la reacciéon se condujeron a un condensador mantenido a 0 °C
(nimero 8 en la Figura V-2.) y recolectados periédicamente para su analisis. La salida
de los gases del condensador (nimero 9 en la Figura V-2.) fue analizada mediante un
acople a un cromatdgrafo de gases. La temperatura a la cual fue mantenido el
condensador se eligié teniendo en cuenta los puntos de fusion y ebullicién de reactivos

y productos.

T
1
¥

e e

. Controlador de flujo masico.
. Bomba de jeringa 3
. Cinta calefactora
. Termocupla
. Evaporador 11
Horno '
. Reactor de lecho fijo
. Condensador en espiral en un bafio de
hielo £
9. Salida de gases del condensador . .
[
|
4

FERIEEE T

10. Muestra de reaccién 12
11. Termocupla ’- i
12. Controlador de temperatura mm=

13. Varivolt ;
14.Controlador de temperatura o

10

Figura V-2. Esquema de reaccidn acilaciéon de guayacol

Las muestras recolectadas fueron analizadas en un cromatdgrafo de gases Agilent

6850 empleando las siguientes condiciones cromatograficas:
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v Inyector (Split/splitless)
Temperatura: 230 °C
Presion: 7,32 Psi

Flujo Total: 145,1 mL/min
Relacién de Split: 93,8:1
Flujo Split: 140,6 mL/min
Tipo de gas: Nitrogeno

v Horno
Temperatura inicial: 60 °C

Programa de temperatura empleado:

15 min
2 min 230 °C
1 min
8°C/min
150 °C

15°C/min

60°C

Tiempo de analisis: 35 min

v' Columna

Columna capilar HP1

Longitud nominal: 30,0 m

Diametro nominal: 320 pm

Grosor nominal de la pelicula: 0,50 pm
Modo: Rampa de flujo

Flujo inicial: 1,5 mL/min

Flujo post andlisis: 2,11 mL/min

Tipo de gas: N

Presion inicial: 7,32 Psi

Velocidad promedio 9,= 28 cm/s Post analisis

Rampa de flujo por columna: 2,2 mL/min

8 min
0,2 mL/min

8 min ]
0,4 mL/min

1,5 mL/min
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v Detector
Detector de ionizacion de llama (FID)

Temperatura: 280 °C

Flujo de Hidrégeno: 40 mL/min
Flujo de aire: 450 mL/min

Flujo del gas auxiliar: 30 mL/min

Tipo de gas auxiliar: Nitrégeno

V.2. Identificacion de compuestos y cuantificacion de reactivos y productos
En la Figura V-3. se muestra un cromatograma tipico donde se identifican los

reactivos y productos.

detector

B 2
i H
Guayacol
é ] Productos de reaccion

Acido acético l

000
|
HEEEEENEEEEEEEENERNEED

- g @
) ‘ g
b |
N T g 5
] FE I8 AR
o - o 1 u-g-ﬂp J‘_l.‘_‘qﬂ.p_.J.uL l‘.l_l_-..q_l_l_ﬂ:'l_l_I-
2 a4 e 8 40 a2 mn

Figura V-3. Cromatograma tipico para la reaccién acilaciéon de guayacol obtenido por
cromatografia de gases. [HZSM-5, W /F? = 226,2 gh/mol, 250°C, Pa= 0,016 atm, Ps=
0,008 atm, Pr = 1 atm, Balance Ny, t reacisn =5h].
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Las sefiales cromatograficas de los reactivos, acido acético y guayacol en la reaccién
fueron asignadas por comparacién con la inyeccidn de sus respectivos patrones. Las

sefiales de los respectivos productos fueron identificadas por espectrometria de masas.

V.2.1. Identificacion de los productos mediante espectroscopia de masas

Los productos generados durante la reaccion fueron inyectados en un espectrometro
de masas, GC-MS, columna TR-5MS-30m x 0,25mm x 0,25um-Thermo Scientific-ISQ QD
simple Quadropole MassSpectrometer y la asignacion de los productos fue realizada por
comparacion de cada sefal con los espectros correspondientes a la base de datos NIST.
Un cromatograma tipico de la reaccién obtenido por GC-MS se muestra en la Figura V-
4. Las sefales que se observan en la parte inferior de la Figura V-4. corresponden al
patron de fraccionamiento para el compuesto con un tiempo de retencién igual a 11,52

min el cual es identificado por la base de datos como guayacol.

0] | 12,34 1310 o
704 H
£ 2,26 11,52 —— 14,08
£ I ! 14,41
g s
® 14.08
g0l B 16,37
530— 1312s ; 17,18
| ——17,97
ol 1234 1310 § o4l 1718 |
112 ‘ 1637 l 17907
243 315 422471 5715 683 782 884 088 1040 L i 15.76 l 1. 1808 1930 2078 2138 2302 2368 2503 2551 2693
A ARARS SRR SAAEA AR LA EARAIRRAD RARAL LARRIARARI ARARARAARA R AR ARRAAREARERRER] T AR ARARARAERARAEEARERAAREI ARRRE

T ERREERERRRS RARAR AL
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 2% 27
Time (min)

katerx30iny2 #3367 RT: 11.48 AV. 1 NL: 4.78E7
T: (0,0} +¢ EI Fullms [10.00-300.00]

100+ 100.08 12410
00

804

~
=]
1

81.08

Relative Abundance
5 8 8

B8 8
Tosssl

5308
2707 3006 5209] g5
1800 7 Tgee ) S TTOB6209 0500 g [1rr00 [|12611  wsrs 6721 te9te sat 20104 20706 21663 23200 20220 25118 26704 28114
TR t f priibey THeT ey T [rTIeeTTIe] bl T ™ T T T Teveepewey
P I 8 % 100 120 0 10 180 20 20 240 20 20
mz

oo |1212

> 3
L

Figura V-4. Cromatograma tipico obtenido por espectrometria GC-MS para la reaccién
de acilacion. [HZSM-5, W /F?2 =226,2 gh/mol, 250 °C, Paxa= 0,016 atm, Pc= 0,008 atm,

Pr = 1 atm, Balance N;]

La asignacion de las respectivas sefiales cromatograficas de la Figura V-4. se

muestran en la Tabla V-1.
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Tabla V-1. Senales por espectrometria GC-MS de los productos obtenidos en la reaccion

de acilacion de guayacol con acido acético.

Ion molecular

t retencion M*,

Compuesto

’ (min) (m/z)
Acido acético 2,26 60,06
Guayacol 11,52 124,10
Veratrol 12,34 138,11
Catecol 13,10 110,09
2-Propoxifenal 13,64 152,09
2-Acetoxianisol 14,08 166,11
2-Hidroxifenilacetato 14,41 152,10
Acetoisovanillona 16,37 166,11
Acetovanillona 17,18 166,11
Acetoisovanillona 17,97 166,11

A partir de los resultados obtenidos por espectrometria de masas se identificaron los

productos generados en la reaccién (Figura V-5.)

detector

£ e
1 q

Guayacol Veratrol
\ Catecol
g ] 2-Propoxifenol
| 2-Acetoxianisol
g - l 2-Hidroxifenilacetato
1 {
| Acetoisovanillona
] ’ )
N Acido acético | Acetovanillona
: ] l i Acetoisovanillona
27 ) I
B | B I g &
~ | 2
" e ss 5 ¢ o
o] L I Y
2 ' 4 6 8 10 12 min

Figura V-5. Cromatograma tipico para la reaccién acilacién de guayacol con acido
acético obtenido por cromatografia de gases. [HZSM-5, W /F = 226,2 gh/mol, 250°C,
Paa= 0,016 atm, Pc= 0,008 atm, Pr = 1 atm, Balance N, t reacisn = 5h).

Los productos esperados de la acilacion de guayacol eran principalmente 2-
acetoxianisol, acetovanillona e isomeros de acetovanillona y fueron los picos mayoritarios

en el cromatograma dentro de los productos formados.
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V.2.2. Determinacion de los factores de respuesta

En la mayoria de los casos no se disponia de los respectivos patrones de los productos
de la reaccién catalitica que permitieran la determinacion experimental de los factores
de respuesta cromatograficos. Por esta razon, la determinacién de los respectivos
factores de respuesta se realizd teniendo en cuenta el nimero efectivo de carbonos
(ECN), el cual corresponde a la diferencia entre el nimero de carbonos de la molécula y
la sumatoria de las contribuciones de los diferentes grupos funcionales presentes en la
molécula y relacionandolo con un compuesto de referencia, el cual es un hidrocarburo
(heptano, (Fr = 1)) cuyo ECN corresponde al nimero de carbonos en la molécula. Los

factores de respuesta relativos se calcularon segin la Ecuacion V-1. [1].

1 L4
FRi = PMXECN, o1 EcuacionV — 1.

PMT‘efXECNi
Donde:

Fg; es el factor de respuesta relativo del compuesto

PM; es el peso molecular de 7

PM,.; es el peso molecular de la referencia

ECN; es el nUmero de carbonos efectivos de 7

ECN,.; s el numero de carbonos efectivos de la referencia

Los factores de respuesta relativos calculados para los diferentes compuestos se
muestran en la Tabla V-2.

Tabla V-2. Factores de respuesta relativo de los diferentes compuestos.

Factores de respuesta

Compuesto relativo (Fri)
Acido acético 0,24
Guayacol 0,63
Veratrol 0,62
Catecol 0,65
2-propoxifenol 0,70
2-Acetoxianisol 0,60
2-hidroxifenilacetato 0,61
Acetoisovanillona 0,56
Acetovanillona 0,56
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Los factores de respuesta experimentales para guayacol y acido acetico (reactivos)
fueron determinados a partir de la inyeccién de tres soluciones de concentracion
conocida formadas por el compuesto de interés y otro compuesto de referencia (2-

propanol o IPA) con factor de respuesta conocido.

Cada solucidén se inyectd por triplicado en el cromatdgrafo, se tomd el promedio de
la relacidén de areas entre IPA y el compuesto de interés y se graficd esta relacion de
areas en funcion Wipa /W; donde Wipa corresponde a la masa de alcohol que se empled
en cada solucidn y W; corresponde a la masa de compuesto i cuyo factor de respuesta
se quiere estimar. En las Figura V-6-7. se muestran los resultados obtenidos para el
calculo de los factores de respuesta experimentales para guayacol (G) y acidos acético
(AA), respectivamente.

3.00
y = 0.7737x
© 250 R2 = 0.9989
@ 2.00
<ws0 | ¢
g0 >
5 0.50 Y
< 0.00
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
Wipp/ W

Figura V-6. Determinacion experimental del factor de respuesta de guayacol

8.00 5
y = 2.5117x
7.00 R2 = 0.9952

-7
-

0.00 050 1.00 150 200 250  3.00
WIPA/WAA

Figura V-7. Determinacion experimental del factor de respuesta de acido acético.
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A partir de la correlacién lineal obtenida en las figuras anteriores y el factor de
respuesta para 2-propanol (Fr =0,53) se determiné el factor de respuesta de guayacol

y acido acético mediante los siguientes calculos:

. 0,53
RG ™ pendiente
De esta manera se tiene:
Frg = (;—8 = 0,66
053 _ 0,20
RAA ™ 955117~

Los factores de respuesta experimentales de los reactivos son similares a los
calculados por el método de aproximacidon de grupos funcionales (Tabla V-2.), lo que
permite corroborar la validez del método empleado para calcular los factores de

respuesta de todos los productos de reaccidn.

V.3. Puesta en marcha de la reaccion

V.3.1. Calculo de parametros de evaluacion catalitica: conversion,

selectividades y rendimientos

La conversidn de guayacol (X, moles de guayacol convertidos/moles de guayacol

alimentados) se calculé como se muestra en la Ecuacién V-2,

LY

X, =———x 100 EcuacionV — 2.
CT QY +Y)

donde XY; es la fraccion molar de productos formados a partir de guayacol y Yc es

la fraccién molar de guayacol no convertidos para cada inyeccion.

Las fracciones molares de cada producto se calcularon teniendo en cuenta el area
cromatografica de cada compuesto, su respectivo factor de respuesta y peso molecular.

La conversidn de guayacol expresada en estos términos se calculé como se muestra en
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la Ecuacion V-3. La sumatoria se extiende a todos los productos formados a partir de
guayacol.

A;
2 ey PV,

X; = EcuaciéonV — 3.

Ainyecciénj

(2 F, fiPMi) + (FZ oy PMG>

A:: Area del pico cromatografico del producto i [unidades de Area]
Fr i : factor de respuesta para el producto i [Area/g]
PM; : Peso molecular del producto i [g/mol]

Agvecdoni: Area del pico cromatografico de guayacol para cada inyeccidn [unidades de
Area]

PMg: Peso molecular de guayacol [g/mol]

La selectividad a cada uno de los productos (Si: mol de producto i /mol de guayacol
reaccionado) se calculd segun la Ecuacion V-4.

S; = ZY—Y X 100 EcuaciénV — 4.

Los calculos de selectividad se realizaron teniendo en cuenta las respectivas areas

cromatograficas y los factores de respuesta (Ecuacion V-5.)

A;
— PM.
S; = fR‘—A_‘ EcuacionV — 5.
R
ZfRi " PM;

El rendimiento hacia los distintos productos (ni, mol de producto i/mol de guayacol

alimentado) se calculd segln la Ecuacion V-6:

_ SiXXg
100

; EcuacionV — 6.
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V.3.2. Ensayos en ausencia de catalizador

La reaccién de acilacién de guayacol (G) con acido acético (AA) se llevd a cabo
inicialmente en ausencia de catalizador, empleando un lecho formado por material inerte
(cuarzo) vy los resultados obtenidos se muestran en la Figura V-8. En ausencia de
catalizador la conversion de guayacol durante las 5 horas de la reaccién fue menor a 1%
con lo cual es posible afirmar que la reaccion homogénea puede considerarse
despreciable en estas condiciones.

X guayacol (%)

tiempo (h)

Figura V-8. Ensayos de conversidon de guayacol en ausencia de catalizador [Freqctivos

liquidos= 0,5 mL/h, 250 °C, Paa= 0,016 atm, Pc= 0,008 atm, Pr = 1 atm, Balance N;].

V.3.3. Estimacion de las limitaciones difusionales
El efecto de la difusidn interna sobre la velocidad de conversidon de guayacol (reactivo

limitante) se determind mediante el criterio de Weisz-Pratter empleando la siguiente
expresion [2] :

C _ 7"(E‘)(obs)pcathat
wp De CG

EcuacionV — 7

Donde:
I obs) €S la velocidad inicial de reaccién (reactivo limitante en mol/g cat.s)

Peatalizador €S la densidad del catalizador HZSM-5 (0,3866g/cm?)

R. es el radio efectivo del catalizador HZSM-5 (0,025 cm)
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C; es la concentracidn inicial de guayacol (0,188 mol/cm?)

D; es la difusividad efectiva de guayacol en cm?/s

La Dg; se estimd teniendo en cuenta los datos informados previamente en literatura para

la difusion de varios compuestos aromaticos en la zeolita ZSM-5, [3-7] El valor de dicha
difusividad es:

D juayacor = 6 X 107% cm?/s

El valor de r$,, se obtuvo de la curva de conversién de guayacol en funcién del

W /F? para la reaccion correspondiente.

30
25 - m B
& 204 -
S 151 /
>
T 10+ /
(@]
X 5.
0] /
0 100 200 300 400 500
W/FY (g h/molg)
d—X = 180 x 10—3 moles Gconvertidos/mOIGS GO
Wikl g x h/moles?
d—X = 5% 10—7 moles Gconvertidos/mOZGS GO
AW/l g x s/molesg

Reemplazando los valores en la Ecuacion V-7. se tiene:

5x 1077 moles GCOHvertidos/mOIGS GO
g X s/moles?

6 X107 cm?/s* 0,188 mol/cm3

* 0,3866 g/cm3 * 6,25 X 10~ *cm?
Cwp =

CWP = 0,11
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El valor de coeficiente de WP obtenido es menor a 1 (Cwp s < 1), lo que indica que
no hay limitaciones por difusion interna y los gradientes de concentracidn dentro del
catalizador son despreciables [2].

V.3.4. Evaluacion de la reproducibilidad de los resultados obtenidos en la
reaccion de acilacion

La reaccion de acilacion de guayacol fue realizada por duplicado empleando HZSM-5
como catalizador y usando en ambos casos las mismas condiciones experimentales con
el objetivo de probar la reproducibilidad de los resultados obtenidos. La evolucion de la
conversién y selectividades hacia los productos (Figura V-9-11.) muestran
reproducibilidad en la reaccion catalitica, y una variacion en general menor a 4 % para
todos los resultados.

40
-4 X guayacol
< X guayacol (duplicado)
;@\ 30+
8 Oy
g &
= 20+ B SO
>
104
0 1 2 3 4 5
tiempo (h)

Figura V-9. Conversion de guayacol con acido acético (HZSM-5, W/F2= 226,2 g
h/mol, 300°C, Pa= 0,016 atm, Pc= 0,008 atm, Pr = 1 atm, Balance N,).
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h/mol, 300°C, Paa= 0,016 atm, Ps= 0,008 atm, Pr = 1 atm, Balance N;]
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VI.1. Resultados cataliticos empleando diferentes catalizadores.

Tal como mostramos en el Capitulo V. la reaccion de acilacion de guayacol (G) con
acido acético (AA) puede llevarse a cabo a través de dos rutas principales (Figura VI-
1.): acilacion del anillo aromatico (C-acilacién, ruta 1) que conduce a la obtencién del
producto acetovanillona (AV) y sus isdmeros acetoisovanillona (AIV), mientras que la O-
acilacion conduce a la obtencidn de 2-acetoxianisol (AAN) y 2-hidroxifenilacetato (HFA),
ruta 2 y 3 respectivamente. Por otra parte, puede ocurrir la desproporcién del guayacol,
generando catecol (C) y veratrol (V) (ruta 4) o la demetilacién de guayacol para producir
catecol (ruta 5); el catecol puede participar ademas en reacciones de alquilacion y
acilacion (ruta 6).

OH

OH o O OH
i -'“ o} ~ 0.
_ao\\ao\o X + o . )‘\©/ ~ 4w O
OH [o] c @ o .
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+

2-hidroxifenilacetato

HO,

CHa + Ho—@ HoH—b . _0%5)_ (HFA)
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Figura VI-1. Esquema de reaccion de acilacién de guayacol con acido acético.

En la Figura VI-2. se muestra, a manera de ejemplo, la variacion de la conversién
de guayacol y selectividades a los diferentes productos (Si) obtenidas sobre ZnZSM-5. El
primer punto de la reaccion fue tomado después de obtener una minima cantidad de

condensado a la salida del reactor por lo que se analizé luego de 70 minutos de reaccidn.
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La conversion de guayacol a este tiempo fue 22,5 % y ligeramente disminuye después
de 250 min de reaccion (X = 21,8 %). Los productos de la O y C-acilacién y catecol
fueron los principales productos componentes de la fraccidn condensada, aunque
también se detectd la formacion de subproductos derivados de catecol (catecol acilado
y catecol alquilado); no se formd veratrol sobre este catalizador. La selectividad a AAN
a 70 min fue 26,4 %, mientras que la selectividad a los productos C-acilados que incluyen
AV y ALV fue 14,2%; ambas selectividades incrementan con el tiempo de reaccién. La
selectividad de catecol en el primer punto de la reaccién fue 38,3 % mientras que las
selectividades a compuestos alquilados y acilados provenientes de catecol fueron 6y 15
% respectivamente; las selectividades hacia estos productos disminuyen durante la

reaccion. No se detectaron productos en la fase gaseosa a la salida del condensador.
60
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Figura VI-2. Conversion de guayacol y selectividades en funcion del tiempo de reaccién

[ZnZSM-5, W /F2 = 226,2 g h/mol, 250 °C, Paa= 0,016 atm, Pc= 0,008 atm, Pr=1 atm,

Balance Ny].

La distribucidon de productos observada esta de acuerdo con el esquema de reaccion
propuesto (Figura VI-1). Hay dos rutas primarias que conducen a la obtencién de
productos acilados: la ruta de la C-acilacion para producir AV y ALV (ruta 1) y la O-
acilacion de guayacol para formar AAN (ruta 2). El producto que se formaria a partir de
la O-acilacién mostrada en la ruta 3, no fue detectado. Estos productos de la acilacion
de guayacol podrian acilarse con mas acido acético (reactivo en exceso), pero este
ataque es poco probable debido al efecto de desactivacion producido en el anillo
aromatico, lo cual esta de acuerdo con la ausencia de compuestos diacilados derivados
de guayacol. El catecol es otro producto que puede generarse a través de dos rutas

paralelas: desproporcién de guayacol via reaccidn bimolecular que conduce a la
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obtencién de catecol y veratrol (ruta 4) y demetilacion de guayacol (ruta 5) dejando
especies metileno adsorbidas sobre la superficie. Ambas reacciones pueden ocurrir sobre
catalizadores &cidos [1], lo cual se discutird en detalle mas adelante. El catecol
previamente formado puede a su vez reaccionar mediante reacciones de acilacion o
alquilacién (ruta 6) para formar compuestos de catecol acilado (AcC) o catecol alquilado
(AIC). Reacciones de demetilacion de guayacol y subsecuentes alquilaciones fueron
informadas previamente en literatura empleando catalizadores sodlidos acidos o
bifuncionales (metal/acido) [2-4].

La variacion de la conversidn de guayacol (Xg) y las selectividades (Si) a los diferentes
productos con el tiempo de reaccidn sobre 28%HPA/SiO, se muestra en la Figura VI-
3. La conversidon de G a 90 min fue 16 % y se mantiene ligeramente constante después
de 240 min (X =16,4 %). Los productos de la O y C-acilacién del guayacol fueron los
principales productos obtenidos. La selectividad al producto O-acilado (AAN) a 90 min
fue 62,9 % mientras que la selectividad a los productos C-acilados (AV +AIV) fue 25,8
%. Después de 240 min de reaccion las selectividades a AAN y AV+AIV fueron 79,4 %
y 16 % respectivamente, mostrando asi un incremento en la selectividad del producto
O-acilado y una disminucidn en la selectividad a los productos C-acilados durante la
reaccion. La selectividad a los productos veratrol, catecol y derivados de catecol (catecol
acilado, Sac y catecol alquilado, Sac) sobre este catalizador fue baja (S < 6 % a 90 min)
y disminuyd con el tiempo de reaccion (S < 2 % a 240 min). De acuerdo con la
distribucion de productos observada la formacion del producto O-acilado fue la ruta

predominante sobre este catalizador.
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Figura VI-3. Conversidn de guayacol y selectividad como funcion del tiempo de reaccion
[28%HPA/SiO,, W/FQ = 226,2 g h/mol, 250 °C, Pa= 0,016 atm, Pg= 0,008 atm, Pr=1

atm, Balance N].



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VI

La conversidn de guayacol y selectividades a los diferentes productos sobre los
catalizadores HZSM-5, HBEA, HY, NaZSM-5, SiO,-Al,03 y ZnY se muestran en la Figura
VI-4 A-F. La mayor conversion de guayacol (Xg) fue obtenida sobre HZSM-5 donde Xg
varia entre 26 % y 18,8 % para el primer punto de reaccion (70 o 90 min) y después de
250 o 270 min de reaccidn. Los catalizadores ZnY y HY resultaron menos activos,
mientras que sobre los catalizadores HPA/SiO,, HY, NaZSM-5 y SiO»-Al,0s la conversidn
de guayacol permanece practicamente constante entre el primer y Ultimo punto de
reaccion. Es importante notar que debido a que el tiempo necesario para colectar la
primera muestra liquida de la reaccidn se encuentra entre 70 y 90 min no es posible
determinar una desactivacion inicial durante la primera hora de reaccién para estos
catalizadores. Sobre los catalizadores ZnZSM-5, HZSM-5, ZnY, y HBEA, X disminuye
durante el transcurso de la reaccidn, por lo que este comportamiento podria sugerir una
desactivacion lenta y progresiva sobre estos catalizadores. Este comportamiento esta de
acuerdo con lo informado en la literatura en donde se ha sefialado una desactivacion
inicial en zeolitas empleadas en reacciones de acilacion y alquilacion en fase gas [5-6].

Los principales productos formados con todos los catalizadores ensayados fueron los
compuestos O y C-acilados, catecol y en menor porcentaje veratrol y subproductos
derivados de catecol. Al igual que lo observado en los catalizadores ZnZSM-5 y HPA/SiO;
descritos en las Figuras VI-2. y VI-3,, el producto O-acilado (AAN) fue el mayoritario
independiente de la naturaleza del catalizador. La mayor selectividad a AAN se obtuvo
sobre el catalizador HY, Saan = 94 % durante toda la reaccidon, de manera similar a lo
observado cuando se empled HPA/SiO,. La selectividad a AAN para el primer punto de
la reaccion (90 min) sobre los catalizadores SiO,-Al,03, NaZSM-5 y HBEA fue 48,3 %,
40,2 % y 27,4 % respectivamente, e incrementa a 67,8 %, 52,1% y 51,3%
respectivamente después de 250-270 min. Sobre HZSM-5, la selectividad inicial a este
producto fue baja (Saan= 28,9 % a 70 min) e incrementd a 42,6 % después de 250 min,
siendo entre todos los sdlidos el que resulté menos selectivo hacia esta ruta.

La formacién de productos mediante la ruta de la C-acilacidon estuvo claramente
menos favorecida que la O-acilacidn. Sobre los catalizadores HY, ZnY y SiO2-Al,0s3, la
selectividad hacia los productos formados por C-acilacion fue baja (S c-aciacisn < 15 %) y
disminuye con el tiempo de reaccion, sobre NaZSM-5 esta selectividad se mantuvo
aproximadamente constante y cercana al 30 % mientras que sobre los catalizadores
HBEA y HZSM-5 se incrementd con el tiempo de reaccién llegando a valores cercanos al

30% al final de la reaccion.
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En la mayoria de los catalizadores se evidencid la formacién de catecol,
principalmente sobre los catalizadores ZnY, HBEA y HZSM-5 (S atecol = 48,8 %, 33,5 %
y 27,4 % respectivamente) en el primer punto de la reaccién (70-90 min), mientras que
sobre los catalizadores NaZSM-5, SiO2-Al,03 y HY, la S catecol fue mas baja (15,9 %, 12,5
% y 2,9 % respectivamente). En todos estos casos, la selectividad a catecol disminuye
notablemente después de 250-270 min.

Los resultados de la Figura VI-4. muestran la formacion de productos obtenidos
por reacciones de acilacion y alquilacion del catecol previamente formado. La selectividad
hacia productos obtenidos a partir de reacciones de alquilacion de catecol (Sac) fue
mayor sobre los catalizadores ZSM-5 ( Sac fue 14,9 % vy 7,8 % para HZSM-5 y NaZSM-
5 al inicio de la reaccién y disminuye a 9,9 % y 6,5 % después de 250 min de reaccion),
mientras que para los catalizadores HBEA, SiO.-Al,Os y ZnY, la Sac fue menor. La
selectividad a catecol acilado (Sac), fue menor a 13 % para todos los catalizadores
estudiados y disminuye con el tiempo de reaccién. Por ejemplo, para los catalizadores
SiO,-AlOs y HBEA, Sac fue 12,1 y 8,3 % respectivamente al inicio de la reaccion,
mientras que sobre los catalizadores ZSM-5, la selectividad a este subproducto fue menor
(S ac = 4,5-6,5%). Después de 250-270 min, S ac disminuye a 6 % para SiO,-Al;05 y
HBEA y fue menor a 3 % para cualquiera de los catalizadores ZSM-5 evaluados. La
formacidn de catecol alquilado/acilado sobre ZnY fue baja y sélo se detectd en el primer
punto de la reaccidn; sobre HY no se observd la formacion de ninguno de estos
subproductos.

La formacién de veratrol, subproducto generado por la reaccién de desproporcién de
guayacol, se evidencid principalmente sobre SiO2-Al03 (S veratrol =13,1 %y 4 % a 90 y
270 min de reaccidn respectivamente) y en menor cantidad sobre HBEA (S veratrol =6,3
%y 2,7 % a 90 y 270 min de reaccidon respectivamente), mientras que sobre los

catalizadores ZSM-5, ZnY y HY, la S veratrol fue menor a 2 % o nula.
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En la Tabla VI-1. se resumen los resultados cataliticos obtenidos empleando los 8
catalizadores estudiados en este capitulo para dos tiempos de reaccién distintos.

Las conversiones a 70-90 min informadas en la Tabla VI-1. muestran un actividad
moderada-baja de los sdlidos ensayados siendo en todos los casos la Xg inferior al 27%.
Sin embargo, ninguna de las principales reacciones involucradas estaria limitada por el
equilibrio tal cual sugieren los resultados mostrados en el Anexo, donde se estimaron las
diferentes constantes de equilibrio para cada una de las reacciones individuales. Por lo
tanto, este comportamiento probablemente refleja una desactivacion inicial de los sitios
acidos de estos solidos lo cual se analizara con mayor profundidad en la Seccién VI.3.

Tabla VI-1. Conversidn de guayacol y selectividad a productos a 70-90 min y 240 min

de reaccion sobre diferentes catalizadores.

X6 S o-acilacién S c-acilacion S catecol S otros
Catalizador (%) (%) (%) (%) (%)
S AAN S AV S AIV SC SV SCA
70-90 min

28%HPA/SIO; 16,0 62,9 15,4 10,4 2,5 54 3,4
HBEA 20,7 27,4 9,0 6,1 335 63 17,7
SiO2-Al,03 15,6 48,3 6,1 5,7 12,5 13,1 1473
HZSM-5 26,3 28,9 13,4 8,9 27,4 00 214
NaZSM-5 18,5 40,2 18,9 11,2 15,9 1,5 123
ZnZSM-5 22,5 26,4 8,3 5,89 38,3 0,0 21,1
nY 13,6 23,2 5,92 55 48,8 1,4 15,2

HY 6,2 93,8 3,3 0,0 2,9 0,0 0,0

240 min

28%HPA/SIO, 16,4 79,4 8,9 7,1 1,2 1,6 1,8
HBEA 19,2 51,3 11,1 12,3 11,6 3,0 10,7
SiO2-Al,03 17,8 67,8 51 3,4 6,6 51 12,0

HZSM-5 18,8 42,6 214 9,6 14,4 0,0 12
NaZSM-5 17,4 52,1 18,8 10,1 9,4 0,0 9,6

ZnZSM-5 21,8 47,3 20,1 12,9 10,9 0,0 8,8

ZnY 3,0 89,5 0,0 0,0 10,5 0,0 0,0

HY 6,7 94,1 1,0 0,0 4,9 0,0 0,0

Las selectividades informadas en la Tabla VI-1. muestran que la naturaleza del
catalizador influye considerablemente en la distribucidon de productos obtenida. La
reaccion de O-acilacién fue mas favorecida que la ruta hacia la C-alquilacién sobre todos
los catalizadores estudiados. Un andlisis de la factibilidad termodinamica de las
reacciones (Anexo) nos muestra que la O-acilacion de guayacol (ruta 2) y la
desproporcién de guayacol (ruta 4) estan claramente favorecidas ya que las constantes

de equilibrios estimadas a 250 °C son 3405 y 29936, respectivamente. La C-acilacion
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(ruta 1) y la demetilacion de guayacol (ruta 5) también son posibles (Keq SONn 7,12 y 4,64
respectivamente). Sin embargo, la O-acilacion del guayacol a través del grupo —OCHs no
esta favorecida de acuerdo a los resultados del estudio termodinédmico (Keq = 0,31 @ 250
Q).

Por otra parte, la elevada selectividad obtenida hacia la O-acilacion sobre todos los
catalizadores esta de acuerdo con los resultados obtenidos por Neves et al. [7], quienes
estudiaron la acilacidn de fenol con acido acético sobre zeolita HZSM-5 e informaron que
la O-acilacion ocurre 20 veces mas rapido que la C-acilacion sobre este tipo de
catalizadores. En este mismo sentido también se ha informado que el compuesto O-
acilado fue el principal producto en la acilacion de fenol en fase gas sobre HBEA [8] y
Si0,-Al03 [9]. Segun los resultados informados en la Tabla VI-1., la ruta de la O-
acilaciéon de guayacol se vio altamente favorecida particularmente cuando se empled
zeolita HY y HPA/SiO; aunque los niveles de conversidn fueron muy bajos sobre el primer
catalizador comparados con los demas sdlidos. La alta selectividad al producto de la O-
acilacion sobre HY 'y catalizadores basados en HPA, ha sido informada en la acilacion de
fenol con acido acético en fase gas [8],[10]. Esto ha sido atribuido a que sobre sitios
acidos de naturaleza Brgnsted, el anillo aromatico de compuestos fendlicos se adsorbe
en posicion paralela a la superficie [6] favoreciendo de esta manera la reaccidn entre el
ion acilo y el oxigeno del grupo hidroxilo dando como resultado una mayor selectividad
al producto de la O-acilacidn, lo cual se discutira en la siguiente seccién. En forma similar,
se ha informado [11-12] que sobre Nafion-H, una resina de acido sulfénico perfluorado
que contienen Unicamente sitios sUper acidos de naturaleza Brgnsted o sobre
H3PQ4/Si0;, el principal producto de la acilacién/alquilacién de fenol en fase gas fue el
producto O-acilado/O-alquilado, sugiriendo una adsorcion planar del fenol dejando asi
libre el oxigeno del grupo hidroxilo para la reaccidon con el agente acilante/alquilante
formado sobre un sitio protdnico vecino.

La selectividad a los productos de la C-acilacién a 70-90 min fue variable, los mayores
valores de selectividad hacia esta ruta se obtuvieron con zeolitas HZSM-5 y NaZSM-5 y
HPA/SiO; (22,3 %, 30,1 % y 25,8%, respectivamente) y los menores valores sobre HY.

La formacién de catecol fue promovida en la mayoria de los catalizadores evaluados;
en algunos casos la selectividad inicial hacia este producto fue de hasta el 48,8% (ZnY)
y 38,3% (ZnZSM-5). Sin embargo, la selectividad a veratrol fue Unicamente significativa
sobre catalizadores con tamafio de poros grandes como HBEA y SiO»-Al,Os3 (Tabla IV-
2., Capitulo 1V). Tal como se muestra en la Figura VI-1., el catecol puede formarse

mediante dos rutas: por demetilacién o mediante una desproporcion formando en este
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caso veratrol en cantidades estequiométricas. Los resultados obtenidos sugieren que la
formacion de catecol mediante este segundo mecanismo bimolecular estaria sélo
favorecido sobre catalizadores con tamano de poros grandes como HBEA y SiO,-Al,O3
en los cuales puede formarse el intermediario voluminoso involucrado en esta ruta. La
formacion de catecol sobre SiO,-Al,O3 con sitios acidos mayoritariamente de naturaleza
Lewis, puede atribuirse a la contribucion de ambas rutas: desproporcion y demetilacién
de guayacol (ruta 4 y 5, Figura VI-1.). En literatura se ha informado la formacién de
catecol a partir de guayacol durante la reaccién de hidrodeoxigenacién de guayacol
(HDO) cuando se utiliza soportes acidos como silica y alimina [13]. La reaccién HDO se
ha estudiado en general sobre catalizadores bifuncionales (metal/acido) y se sefiala que
dentro del conjunto de reacciones que ocurren, cuando se utiliza guayacol como reactivo,
las reacciones que no requieren la remocion de oxigeno del reactante inicial como es la
reaccion de desproporcion ocurren principalmente sobre la alimina [14]. Viljava et al.
[15] informaron que en la reaccidon de HDO a 250 °C, se forma fenol a partir de anisol
(Xanisol = 48 %, S Fenol = 48 %) como producto mayoritario confirmando la ruta de
demetilacion sobre y-AlOs. La alta selectividad al producto de demetilacidon de anisol
sobre Ni/ y-Al,Os se ha atribuido principalmente a los sitios acidos de naturaleza Lewis
del soporte en la reaccion HDO [16].

Por otra parte, la reaccién bimolecular (desproporcién de guayacol) estaria
estéricamente impedida sobre las zeolitas ZSM-5 debido al pequeio tamano de poro, y
sobre HY, ZnY que a pesar de tener grandes cavidades en su estructura porosa, presenta
una boca de poro pequena. No obstante, si se observd la formacidn significativa de
catecol sobre estas zeolitas con poros de menor tamafo, por lo que un mecanismo
probable para que se lleve a cabo la formacion de este producto seria la demetilacién de
guayacol. Esta reaccion deja adsorbida una especie metileno muy reactiva en la
superficie del catalizador la cual puede posteriormente participar en reacciones de
alquilacién lo cual esta de acuerdo con la formacion de productos de catecol alquilados.

De acuerdo con la distribucién de productos descrita anteriormente, los catalizadores
ZSM-5 mostraron la mayor selectividad a AV, particularmente sobre HZSM-5 (Sav = 21,4
%, para X = 18,8 % (t = 240 min)), sin embargo, la O-acilacién fue la ruta
predominante. La selectividad a derivados de catecol fue significativa principalmente
durante las primeras 2 horas de reaccidon sobre HBEA, SiO,-Al,0s y zeolitas ZSM-5. Sin
embargo, estas selectividades disminuyen considerablemente con el tiempo de reaccion.

Las selectividades hacia los diferentes productos se modifican durante el transcurso

de la reaccién sobre practicamente todos los catalizadores. En la Tabla VI.1. se observa
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que la selectividad a la O-acilacion generalmente incrementa con el tiempo de reaccién
mientras que la selectividad a catecol (Sc) disminuye, siendo particularmente importante
esta disminucion sobre ZnZSM-5, HBEA y HZSM-5. En general, mientras la selectividad
a catecol y derivados de catecol (Sca) disminuye con el tiempo, la selectividad a los
productos O y C acilados incrementa.

VI.2. Influencia de las propiedades acidas de los catalizadores sobre la
actividad catalitica y selectividad a los diferentes productos.

Las diferentes reacciones que se llevan a cabo durante la acilacion de guayacol se
resumen en el esquema de la Figura VI-5. Las rutas 1 a 3 representan la formacién de
productos O y C-acilados mientras que la rutas 4 a 6 corresponden a la formacién de

catecol, veratrol y derivados de catecol.

AV+AIV

O
<
+
=]
-

CA
(AIC+AcC)

Figura VI-5. Esquema resumido de reaccion de acilacién de guayacol.

En la Figura VI-6. se muestra la selectividad hacia catecol, veratrol y compuestos
derivados de catecol comparado con la selectividad hacia productos de la acilacién de
guayacol (rutas 4, 5y 6/ rutas 1, 2 y 3 de la Figura VI-5.). Esta relacion es mas alta
sobre los catalizadores HBEA y ZnZSM-5 y menor sobre los catalizadores HY y HPA/SIO,,
sugiriendo que la formacion de catecol no estaria promovida sobre sitios acidos Brgnsted



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VI

fuertes. También se muestra en la Figura VI-6. la relacion entre las selectividades hacia
la C- y O-acilacion a los 120 min de reaccién. A pesar de que la ruta de la O-acilacién
predomina sobre la ruta de la C-acilacion, la relacion mas alta C-acilacién/O-acilacion se
obtuvo cuando se empled ZnZSM-5 y HZSM-5 (catalizadores con alta densidad de sitios
acidos Lewis), mientras que las menores relaciones fueron obtenidas sobre HPA/SiO,,
Si0,-Al,03 y HY.

Para explicar las diferentes distribuciones de productos observadas se analizaran los
diferentes modos de adsorcidn de los reactantes sobre los sitios acidos Lewis y Brgnsted
de acuerdo a los mecanismos informados en la literatura y los resultados obtenidos en

este trabajo.

10 S \.c.ch /S acilacion total
’ - S C-acilacion /'S O-acilacion

Figura VI-6. Relacion de distribucién de productos [ W/F2 = 226,2 g h/mol, 250 °C,
Paa= 0,016 atm, Ps= 0,008 atm, Pr=1 atm, Balance N;]

El agente acilante es el ion acilo (CH3CO*) que se puede formar por la adsorcién del
acido acético sobre ambos tipos de sitios acidos (Brgnsted y Lewis) (Figura VI-7.) [10].
La especie CH3CO* (electrdfilo), puede reaccionar con una molécula de guayacol ya sea
por una sustitucion electrofilica en el anillo aromatico a través de la C-acilaciéon formando
los productos acetovanillona y acetoisovanillona ¢ alternativamente por la O-acilacién
del grupo hidroxilo de la molécula de guayacol produciendo AAN. La C-acilacién de
guayacol con acido acético es una reaccidn de sustitucion electrofilica aromatica tipica:
el grupo hidroxilo (-OH) y metoxi (-OCH3) del guayacol son grupos sustituyentes con

pares de electrones no compartidos sobre el atomo de oxigeno enlazado directamente

VI-12
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al anillo aromatico que pueden donar esta densidad electrénica al sistema aromatico
causando la activacién del anillo aromatico y también la orientacion de la entrada del
electrofilo a las posiciones ortoy para. El efecto director del grupo -OH es mayor que el
del grupo -OCHs y por esta razdén la acetovanillona (C-acilacién en la posicidon para
respecto al grupo -OH del guayacol) fue el producto principal.

H3C—C—OH HsC—(|3—OH o
! Qj -H,0 )l+
- —» HiC
'? |_l| agente acilante
o ion acilo)
o) O o) ) O V% (ion aci
si A s al si” A s

Sitio acido Bronsted

H3C—C——OH o
8_(“)) H 4>-H20 J_'_
:. | H3C
18T Q
si— oL & Y i/ O\A| agente acilante
e
o o~ \O/ N (ion acilo)

Sitio acido Lewis

Figura VI-7. Formacién del agente acilante: A) Sobre un sitio acido de Brgnsted, B)

Sobre un sitio acido de Lewis.

La molécula de guayacol puede adsorberse sobre ambos tipos de sitios acidos:
Brgnsted y Lewis. En la literatura se ha informado que otras moléculas aromaticas como
fenol se adsorben sobre sitios Brgnsted en un modo de adsorcidn paralelo a la superficie
mediante la interaccion de los electrones = del anillo aromatico o sobre centros acidos
de Lewis en posicion vertical a través del oxigeno del grupo hidroxilo por lo que
proponemos modos similares de adsorcion para el guayacol tal cual se muestra en la
Figura VI-8. [11],[17]. Cuando la molécula de guayacol interactta via anillo bencénico
con los sitios acidos Brgnsted de la superficie adopta una posicidn paralela a la superficie,
favoreciendo el ataque entre el ion acilo y el oxigeno del guayacol formando AAN
predominantemente (Figura VI-8 A), explicando asi la elevada selectividad AAN sobre
HPA/SiO; que contiene exclusivamente sitios acidos Brgnsted. Para el caso donde el
guayacol adopta una posicion vertical sobre la superficie a través de su grupo OH
(Figura VI-8 B), se promueve la reaccién entre el ion acilo y el anillo aromatico en
posicion ortoy para (formacidén de AV y AIV). No obstante, la formacién de AIV con el
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grupo acilo en la posicion orto estaria menos favorecida probablemente por impedimento
estérico. Los catalizadores HBEA, ZSM-5, ZnY, HY y SiO,-Al,0s contienen ambos tipos de
sitios (Lewis y Brgnsted) y por lo tanto, el guayacol puede adsorberse sobre ambos tipos
de sitios adoptando los dos modos de adsorcién conduciendo de esta manera a la
obtencidn de los productos O y C-acilados.

La formacién de catecol podria estar relacionada con la naturaleza de los sitios acidos
presentes ya que de acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla VI-1. y Figura
VI.6., la presencia casi exclusiva de sitios acidos Brgnsted (HPA/SiO2) no promueve la
formacion de catecol. Por lo tanto, en la Figura VI-8 C proponemos un mecanismo de
formacidon de catecol mediante demetilacion que involucra la adsorcidon del guayacol

sobre sitios acidos de naturaleza Lewis.

N Y
OCH;, o o}
N~ T
®
O-Acilacion
OH
Hco \\o N
3
H—O HzJC})K
Q0 @D o
C-acilacién
OH
Demetilaciéon OH
HaC—O CH,
P > S
ICRORONT) 7777‘ OH
Catecol

Figura VI-8. Mecanismo de adsorcidon de guayacol propuesto sobre sitios acidos de
diferente naturaleza: A) O-acilacion, adsorcién de guayacol sobre sitios acidos Brgnsted,
B) C-acilacion, adsorcién de guayacol sobre sitios acidos Lewis, €) Formacion de catecol,

adsorcion de catecol sobre sitios Lewis.

VI.3. Desactivacion de los catalizadores y formacion de coque

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla VI-1., los catalizadores ZnY,
HBEA, y ZSM-5 se desactivaron durante la reaccién, la mayor caida de conversién
(AXs/Xg ) entre 70-90 min y 240 min de reaccidn fue obtenida sobre ZnY (77 %) mientras
que sobre los catalizadores HZSM-5, NaZSM-5, ZnZSM-5 y HBEA fue 28,5%, 5,9 %, 3,3
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% y 7,7 % respectivamente. Esta desactivacion puede ser causada por la formacién de
coque a partir de reacciones paralelas/consecutivas de reactivos/productos sobre sitios
acidos superficiales. A pesar de que la conversion de guayacol permanecié practicamente
invariable sobre HPA/SiO; y HBEA entre 70-90 y 240 minutos, no se puede descartar una
desactivacion inicial de los catalizadores ya que el tiempo necesario para recolectar la
primera muestra liquida probablemente enmascara una pérdida de actividad inicial. Es
importante destacar que la conversion de guayacol sobre los catalizadores evaluados no
fue muy elevada a pesar de que las reacciones no estan limitadas por el equilibrio; lo
cual podria ser atribuido a una inhibicion inicial de la reaccion por la fuerte adsorcién de
reactivos o productos que desactiven el catalizador [18]. Resultados similares han sido
informadas en la acilacion de otras moléculas aromaticas con acidos carboxilicos
empleando otras zeolitas o sélidos acidos [10],[19-20].

Para evaluar la posible desactivacion por formacion de depdsitos carbonosos, los
catalizadores fueron caracterizados mediante ensayos de oxidacién a temperatura
programada (TPO) luego de ser recuperados tras 4 horas de reaccion. Previamente, los
catalizadores fueron tratados a la temperatura de reaccién en flujo de nitrégeno durante
30 min para eliminar reactivos y productos débilmente adsorbidos. Los perfiles de TPO
se muestran en la Figura VI-9. La cantidad de carbdn fue calculada a partir de las areas
bajo las curvas y se informan como % de Carbdn (g de Carbdn por 100 g de catalizador).

Los perfiles de oxidacion son diferentes para los distintos catalizadores,
generalmente mostrando mas de un pico lo cual se atribuye a la formacién de residuos
carbonosos con diferente composicidon quimica. Asi, los perfiles de TPO para SiO»-Al;03
y HBEA presentaron un pico ancho centrado en alrededor de 470-530 °C
respectivamente, y un pico a baja temperatura de oxidaciéon (200-270 °C). Las curvas
de TPO de los catalizadores ZSM-5 muestran un pico a baja temperatura (270 °C) y un
pico ancho en 345 °C para NaZSM-5 y 450 °C para HZSM-5 y ZnZSM-5, mientras que
sobre HY y ZnY se observaron también dos picos: uno a 375-425°C y otro a
aproximadamente 525 °C. Los picos a baja temperatura observados para las zeolitas
probablemente se deban a depdsitos de carbdn con alta relacién H/C retenido en los
canales pequefios de la zeolita mientras que los picos a mayores temperaturas de
oxidacion son atribuidos a residuos carbonosos mas insaturados y de mayor peso
molecular. El catalizador HPA/SiO, presenta un perfil de TPO con un pico de oxidacion

bien definido con un maximo en 480 °C.
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Figura VI-9. Perfiles TPO para los catalizadores usados

En todos los casos se formaron cantidades apreciables de depdsitos carbonosos, aln
en aquellos catalizadores en los cuales la conversién de guayacol se mantuvo constante
entre los 70-90 min y 240 min de reaccion. La cantidad de coque formada sobre SiO,-
Al,O3 y HBEA fue significativa (4,88 y 6,12 % respectivamente) y este resultado podria
sustentar la idea de que existe una desactivacion inicial del catalizador que ocurre aun
antes de tomar la primera muestra de reaccidn. El porcentaje de coque formado sobre
HZSM-5, ZnZSM-5 y NazZSM5 fue 3,89, 3,87 y 4,85 % respectivamente, mientras que
sobre las zeolitas HY y ZnY fue 3,64 % y 15,6 % notandose una importante cantidad de
coque sobre éste Ultimo sdlido. La mayor caida de la conversién de guayacol entre los
70-90 y 240 min fue observada cuando se empled ZnY (AXs/Xe = 77%) lo cual esta de
acuerdo con la mayor cantidad de coque depositado sobre este sdélido [21].
Adicionalmente, se formaron elevadas cantidades de catecol sobre este sélido para bajos
tiempos de reaccién y la selectividad hacia este producto decrecid con el transcurso de
la reaccidn. Esta disminucion de la selectividad hacia catecol y productos derivados de
él con el transcurso de la reaccidn se observo en la mayoria de los catalizadores. Por el
contrario la selectividad hacia los productos de acilacién de guayacol con acido acético,
es decir, productos C y O-acilados incrementan con el tiempo de reaccion. La formacion

de catecol es favorecida sobre sitios acidos de Lewis como se concluyd anteriormente
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(Seccion VI.2), sugiriendo que estos sitios podrian ser los mas susceptibles a la
desactivacion. Conclusiones similares ya han sido informadas en literatura para
reacciones de acilacion y alquilacién [22].

Durante la acilacién de guayacol, los catalizadores con alta proporcion de sitios acidos
de Lewis como ZnY y ZnZSM-5 (B/L = 0,4-0,5 Tabla IV-3., capitulo IV), mostraron un
considerable incremento en la Saan mientras que Sc disminuye a medida que disminuye
la conversidn de guayacol sugiriendo que cuando los sitios acidos de Lewis se desactivan,
se reduce la formacidn de catecol, mientras que los sitios acidos de Brgnsted ain son
activos y favorecen las reacciones de acilacién conduciendo a la formacién de AAN
principalmente. Los productos C-acilados (AV y AIV) pueden ser formados por la
adsorcién de guayacol sobre ambos tipos de sitios acidos (Lewis y Brgnsted), por lo que
Sav Y Sawv incrementan a pesar de la desactivacion del catalizador.

Diferentes explicaciones han sido propuestas en la literatura para entender el
mecanismo de desactivacidn durante las reacciones de acilacion: inhibicidn inicial por la
adsorcién fuerte de los reactantes o productos sobre la superficie [23-24], o
desactivacion por la formacion de cetenos. En la Figura VI-10. se esquematiza un
ejemplo de formacidn de compuestos precursores de coque a partir de la formacién de
cetenos [25], el cual puede condensarse a dicetenos y polimerizarse a compuestos de
alto peso molecular bloqueando los sitios activos y dando como resultado la
desactivacion de los catalizadores; adicionalmente puede involucrarse en un mecanismo
de cetonizacion llevado a cabo por acoplamiento de un acido carboxilico y especies acilo
adsorbidas en la superficie de las zeolitas que conducen a la formacion de beta-ceto
acidos que posteriormente se descomponen a cetonas (Figura VI-11.) [25]. Se ha
demostrado empleando experimentos isotdpicos que la acilacién no ocurre a través de
un mecanismo que involucre la formacion de cetenos y que estas moléculas
extremadamente reactivas, que pueden formarse durante la reaccion, se oligomerizan
para formar compuestos mas pesados que desactivan el catalizador [26-27]. En la
acilacién de anisol con anhidrido acético [28] se sefialan dos posibles causas para la
desactivacion de HBEA: adsorcién fuerte de productos monoacetilados o formacion de
productos derivados del agente acilante (acido acético y productos de condensacidn).
Sin embargo, estudios adicionales mostraron la ausencia de productos derivados de
anhidrido acético por lo que la desactivacién del catalizador durante la primera hora de
reaccion se atribuye a la fuerte adsorcién de los productos de reaccién en los poros del

catalizador que causan una disminucion en la velocidad inicial de reaccion.
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A pesar de los numerosos mecanismos propuestos para la formacién de coque
basados en la elevada reactividad de los cetenos, también se conoce que la presencia
de agua hace que estas moléculas reaccionen rapidamente para volver a formar el acido
carboxilico [5]. Dado que durante las reacciones de acilacién de guayacol con acido
acético se produce agua en cantidades iguales a los productos acilados, la presencia de
agua en el sistema reaccionante haria que los cetenos formados rapidamente se
interconviertan en acido acético, con lo cual es poco probable que la formacién de coque

proceda a través de este mecanismo.

H,C=C=0+ H,0
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Figura VI-10. Mecanismo de cetonizaciéon de acido acético basado en la formacion de

ceteno.
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Figura VI-11. Ruta de formacion de acetona a partir de acido acético sobre zeolitas.

VI1.4. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion de guayacol y
la distribucion de productos empleando HZSM-5.

La conversion de guayacol y las selectividades a los productos para diferentes
temperaturas de reaccion (200, 250 y 300 °C) sobre HZSM-5 se muestran en la Figura
VI-12. La conversion de guayacol obtenida a 200 °C fue muy baja (X¢ < 5%) (Figura
VI-12-A.), por lo que esta temperatura no es suficiente para lograr la activacion de los

reactivos y la formacion de los productos o bien ocurre una muy fuerte adsorciéon de
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reactivos o productos a esta menor temperatura provocando una drastica desactivacion
inicial. Un aumento en la temperatura de reaccién hasta 250 °C o 300 °C muestra un
incremento notorio en la conversidn de guayacol (X = 25 % a 60-90 min) aunque no
hay marcadas diferencias entre estas dos temperaturas. En efecto, las curvas de
conversion en funcién del tiempo son similares para ambas temperaturas disminuyendo
la conversidon de guayacol desde aproximadamente 25% hasta 19 % a las 4 horas.
Resultados del anadlisis termodinamico informado en el Anexo indican, que estas
reacciones no estan limitadas por el equilibrio en las condiciones de reaccidon empleadas
en este trabajo, por lo tanto la desactivacion del catalizador podria ser la responsable de
que la conversidn de guayacol no se incremente con un aumento en la temperatura.

La selectividad a los productos O- y C-acilados, catecol y productos derivados de
catecol (catecol alquilado/acilado) se muestran en las Figuras VI-12-B y 12-C. La
selectividad a los productos acilados (O y C) se incrementa con el tiempo durante la
reaccion mientras que la selectividad a otros productos como catecol disminuyen. Un
incremento en la temperatura de reaccion de 250 a 300 °C produce un aumento en la
selectividad hacia catecol y sus derivados, mientras que la selectividad a los productos
primarios de la acilacidon de guayacol (AAN, AV y AIV) disminuyen; este comportamiento
sugiere que la energia de activacidn para la reaccion de demetilacién es mas alta que la
energia de activacion para la O y C-acilacién directa de guayacol. De acuerdo con los
resultados expuestos, una temperatura de reaccién superior a 250 °C no provoca un
incremento significativo en la conversién de guayacol y por el contrario provoca una
disminucién en la selectividad a los productos acilados por lo cual se seleccioné 250 °C

para las posteriores experiencias.
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Figura VI-11. Conversion y selectividades en funcidén del tiempo de reaccion a
diferentes temperaturas A) Conversidn de guayacol, B) Selectividad a productos O y
C-acilados, C) Selectividad a catecol y catecol acilado/alquilado. [HZSM-5, W/F?
=226,2 g h/mol G, Pa =0,016 atm, Pc =0,008 atm, Pr=1 atm, Balance N:].

VI-20
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VI1.5. Efecto del tiempo de contacto sobre la conversion de guayacol y la
distribucion de productos.

Con el propodsito de verificar el esquema de reaccidon propuesto y corroborar qué
productos de reaccidn son primarios y secundarios se evallo la conversion de guayacol
y rendimientos 7, a los diferentes productos en funcién del tiempo de contacto sobre
HZSM-5. La primera muestra condensada fue recolectada después de 90-120 min de
reaccion por lo que se comparo la conversidn de guayacol y rendimiento de los productos
a este tiempo (Figura VI-13). La conversidn de guayacol se incrementa de 9,9 a 26,7
% cuando el tiempo de contacto varia entre 55 y 339 g h/mol G; un aumento adicional
en el tiempo de contacto no provoca un aumento significativo de la conversion de
guayacol. La pendiente inicial de las curvas de n; vs W/FQ nos indica la velocidad inicial
de formacion de cada uno de los productos en un reactor de lecho fijo continuo como el
empleado en este trabajo. La pendiente inicial no nula correspondiente a las curvas de
rendimiento para AAN y AV, AIV y C indica su formacion como productos primarios
mientras que la pendiente inicial igual a cero correspondiente a los productos derivados

de catecol (CA) confirma su formacion como productos secundarios.
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Figura VI-13. Conversion y rendimiento a productos en funcidn del tiempo de contacto
para diferentes tiempos de contacto [HZSM-5, 250 °C, Pa =0,016 atm, Ps =0,008 atm,
Pr= 1 atm, Balance N:].

El rendimiento a los productos O y C-acilados de guayacol fue similar para bajos
tiempos de contacto, mientras que a tiempos de contacto superiores, el rendimiento al

producto de la O-acilaciéon fue mayor al obtenido para la C-acilacién. Ambas curvas de



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VI

rendimiento alcanzan un maximo sugiriendo que los productos acilados (AAN, AV y AIV)
se convierten en otras moléculas. Dado que la acilacién de estos compuestos esta
desfavorecida por el efecto desactivante del grupo acilo y que no hay otros productos
ademas de los mencionados hasta aqui que sean detectados a elevados tiempos de
contacto, este comportamiento puede atribuirse a la formacion de catecol acilado a partir
de la demetilacion de los productos acilados (Figura VI-14). Por otra parte, la curva de
rendimiento a catecol incrementa en funcién del tiempo de contacto hasta alcanzar un
maximo para W/F? = 339 g h /mol debido a que el catecol puede reaccionar con acido
acético o especies metileno para formar catecol acilado/catecol alquilado (derivados de
catecol, CA) entre los cuales se encuentran 2-propoxifenol (PF), 2-hidroxifenilacetato
(HFA), 1,2-diacetoxibenceno (DAB). El rendimiento a estos productos incrementa con el
tiempo de contacto como es de esperarse de acuerdo a un comportamiento de productos
consecutivos y no presenta un maximo lo que indica que no son transformados a otros
productos. Estos resultados nos permiten concluir que la formacion del compuesto 2-
hidroxifenilacetato (HFA) se lleva a cabo a través de una reaccidn consecutiva del catecol
primariamente formado o mediante la reaccidon de demetilacidon de 2-acetoxianisol, con

lo cual la O-acilacién directa del grupo —OCHj3 del guayacol (Reaccidon 3, Esquema VI-1)

o )\o OH °><
>

2-acetoxianisol acetovanillona
(AAN) (AV)

HO
%\ OH
o (o]
i _OH
o

2-hidroxifenilacetato 3,4-dihidroxiacetofenona
(HFA) (DHA)

no ocurriria.

Figura VI-14. Reaccion de demetilacion de los compuestos primarios obtenidos por

acilacion de guayacol.
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Como ya se menciond anteriormente, no existen limitaciones termodinamicas para
las condiciones experimentales usadas en este trabajo; sin embargo, la conversion de
guayacol no pudo aumentarse mas que un 27% lo cual es debido a la desactivacion
inicial de los catalizadores ya discutida. Este fendmeno fue previamente informado en la
acilacion de fenol con acido acético en fase gas sobre sdlidos acidos a 280 °C, y W/F?
hasta 250 g h/mol fenol para HZSM-5 y HPA/C 6 500 g h /mol sobre zeolita HY [10].

VI.6. Efecto de la relacion molar acido acético/guayacol sobre la conversion
de guayacol y la distribucion de productos

La variacidn de la conversion de guayacol y distribucidn de productos en funcion del
tiempo de reaccidon para diferentes relaciones molares de reactantes sobre HZSM-5
empleando el mismo tiempo de contacto (W /F? =226,2 g h/mol G) se muestra en la
Figura VI-15. La conversion de guayacol obtenida y distribucion de productos depende
de la relaciéon molar empleada. La conversion de guayacol fue baja (Xe¢ < 19 %) y
relativamente constante durante las 4 horas de reaccidon cuando se empled una solucién
equimolar de reactivos (AA:G=1:1). Al incrementar la relacion molar AA:G a 2:1 o0 4:1,
se obtuvieron conversiones Xc=26,5 % para AA:G =2:1 y X¢= 32 % para AA:G 4:1 luego
de 90 min de reaccién. La evolucion temporal de la curva de conversidn de guayacol
cuando se emplea una alimentacién con relacion molar AA:G=2:1 o 4:1 fue similar,
existiendo desactivacion durante la reaccidon y siendo ésta mas elevada cuando se
aumenta la relacién molar.

Al emplear una relacion molar AA:G=1:1 se favorece principalmente la formacién de
catecol, la selectividad a este producto fue Sc=38,2 % mientras la selectividad a
productos obtenidos por alquilacion o acilacion de catecol fue Sca=14,8 % para 120 min
de reaccion; la selectividad hacia los productos O y C-acilados de guayacol fueron 26,2
y 19,5 %, respectivamente. La selectividad hacia los productos de la acilacidon de
guayacol aumenta (principalmente la selectividad hacia el producto de la O-acilacion)
cuando hay mas acido acético en la alimentacion mientras que la selectividad hacia
catecol y productos derivados de él disminuye. De hecho, cuando la presién parcial de
acido acético aumenta existen mas posibilidades de que se forme el agente acilante en
la superficie del catalizador y reaccione con una molécula de guayacol.

La selectividad a los productos O y C-acilados incrementa monotdnicamente con el
tiempo de reaccidn para las tres relaciones molares evaluadas. A 70 min la selectividad
a los productos O y C—acilados (AAN y AV+AIV) fue 24,1y 22,1% respectivamente para
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la relacion molar 4:1 e incrementd a 46,3% (S a) Y 32,2 % (S av+av) después de 4

horas de reaccion.

La conversidn de guayacol se encuentra termodinamica y cinéticamente favorecida a
altas presiones parciales de acido acético tal como muestran los resultados del estudio
termodinamico (Anexo) y los resultados mostrados en la Figura VI-15. Adicionalmente,
la selectividad a los productos acilados incrementa al aumentar la concentracion de acido

en la alimentacién debido a una mayor concentracion de agente acilante y/o un

incremento en la velocidad de acilacion.
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Figura VI-15. Conversion de guayacol y selectividades en funcidn del tiempo para
diferentes relaciones molares de los reactantes (AA:G). A) Conversion de guayacol,
B) Selectividad a productos acilados (C y O-acilacién), C) Selectividad a catecol y
otros productos (catecol acilado/alquilado y veratrol) [HZSM-5, W /F2 =226,2 g h/mol
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V1.7. Efecto del agente acilante sobre la conversion de guayacol y la
distribucion de productos

Se emplearon diferentes moléculas como reactantes con el propdsito de estudiar el
efecto de la especie acilante sobre la conversidn de guayacol y las selectividades hacia
los productos. Las reacciones de acilacion a gran escala emplean acidos carboxilicos
simples ya que desde el punto de vista de los principios de la quimica verde tienen una
alta economia atémica (medida como la relacién de dtomos del reactivo inicial respecto
al producto deseado), son excelentes donores acilados, generan agua como Unico
subproducto de la reaccion y son econdmicos [29]. A pequeiia escala se emplean a veces
otro tipo de donores activados en lugar de los acidos carboxilicos convencionales. Por
ejemplo, el anhidrido acético se ha considerado como un eficiente agente acilante para
la acilacion de aromaticos empleando catdlisis homogénea [30-32] o catalizadores
sélidos principalmente en la acilaciéon de fenol [9] y anisol [33-36]. El uso de ésteres
como agentes acilantes también ha sido informado para la obtencion de productos O-
acilados a pesar de la baja reactividad del grupo carbonilo en este tipo de compuestos y
la naturaleza reversible en el equilibrio de la reacciodn, las cuales son las dos principales
limitaciones de estas reacciones [37]. El uso de esteres endlicos como acetato de vinilo
o ésteres de fenilo cuya reactividad es superior a la de los ésteres convencionales es una
estrategia interesante para superar estas limitaciones ya que el enol-alcohol formado
como producto se convierte rapidamente al aldehido o cetona correspondiente
desplazando asi el equilibrio hacia la formacion de los productos [38-39]. Algunos
trabajos en la literatura han informado el uso de acetato de vinilo para reacciones de
acilacién en fase liquida usando catalisis homogénea con tetra terbutilzincato dilitio [40]
catalizadores de Lewis como ytria-zirconia, complejos basados en Sc, Sm, Ir o PdCl, [41-
42] o N,N-dimetilaminopiridina o trietilamina [43]. Catalizadores sdlidos han sido menos
estudiados en la acilacidn de compuestos aromaticos con acetato de vinilo, sin embargo
se han informado algunos trabajos usando sdlidos acidos como HZSM-5 [38] & Cs-
HPA/K10 (heteropoliacido sustituido con Cs y soportado sobre arcilla K10)[44].

A partir de lo expuesto anteriormente se seleccionaron cuatro moléculas acilantes
diferentes: anhidrido acético (AnhAc), acetato de vinilo (AcV), acetato de fenilo (AcF) y
acido acético (AA) para estudiar el efecto de la naturaleza del agente acilante sobre el
comportamiento catalitico de HZSM-5 a 250 °C y empleando una relacién molar agente
acilante:guayacol igual a 2. En primer lugar se llevaron a cabo experimentos adicionales
con los diferentes agentes en ausencia de catalizador. La conversion de guayacol fue

menor a 1% cuando se empled acido acético, acetato de vinilo y acetato de fenilo,
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mientras que con anhidrido acético, X fue 82% y 84 % después de 1 y 4 horas de
reaccion respectivamente, siendo AAN (producto de la O-acilacién) el Unico producto
formado. Posteriormente, se compararon los diferentes agentes acilantes empleando
HZSM-5 vy los resultados de conversién de guayacol y selectividad a los productos en
funcion del tiempo de reaccidon se muestran en la Figura VI-16 A-C.

La conversidn de guayacol obtenida depende del agente acilante empleado en la
reaccion (Figura VI-16 A.); la conversion de guayacol fue superior a 90 % durante
toda la reaccidn al emplear anhidrido acético, mientras que con acetato de vinilo, la X
fue 63,7 % para un tiempo de reaccioén de 120 min y disminuyd a 57% después de 300
minutos de reaccién. La conversion de guayacol con acetato de fenilo fue 51 % para t
= 60 min y disminuye a 19,7 % después de 240 min; la menor conversion de G fue
obtenida cuando se empled acido acético. Previamente Yadav et al. [44] estudiaron la
acilacion de guayacol con diferentes agentes acilantes (molécula acilante/guayacol = 6),
en fase liquida a 170 °C empleando 1,2-dioxano como solvente y Csz.sHo.sPW1,040/K-10
como catalizador acido. Los autores informaron que el acetato de vinilo fue el agente
acilante mas eficiente (Xc = 96 %), la conversion de guayacol con acetato de fenilo y
anhidrido acético fue menor (X¢ = 37,5% Yy 7,4% respectivamente) mientras que con
acetato de etilo y acido acético no se observd reaccion. Segin estos resultados
informados en literatura podemos notar que existen diferencias importantes al llevar a
cabo la reaccion en fase liquida o gaseosa; una de las diferencias mas remarcable es
que la acilacién con acido acético solo ocurriria en fase gas. Al igual que lo informado en
fase liquida, el anhidrido acético fue también mas activo en fase gas que el acido acético,
observandose conversion a 250 °C aln en ausencia de catalizador. En fase gas, se ha
estudiado la acilacidn de fenol y se ha informado que a 250 °C, el anhidrido acético es
mucho mas activo en la reaccidn de acilacion que el acido acético [45] empleando zeolita
HBEA como catalizador. Por otra parte, Duong et al. [46], que estudiaron la acilacién
de m-cresol y anisol sobre zeolita HBEA empleando diferentes agentes acilantes como
acido acético, acetato de metilo y acetato de m-tolilo, informaron que la alta actividad
en la acilacion de estos compuestos aromaticos esta relacionada con la energia de
activacion intrinseca para la formacion del ion acilo, por ejemplo para el caso del éster
aromatico (acetato de m-tolilo, acetato de fenilo sustituido), esta energia es menor (83
kJ/mol) en comparacidn con la requerida para la formacion del ion acilo a partir de acido
acético (102 kJ/mol). En forma similar a lo encontrado por estos autores, nuestros
resultados también muestran que la conversidén de guayacol con acetato de fenilo fue

superior a la obtenida con acido acético.
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La selectividad a los productos O y C acilados obtenidas se muestran en la Figura
VI-16B. El producto O-acilado (AAN) es preferentemente formado independiente de la
naturaleza del agente acilante empleado en la reaccién. Especificamente, la acilacién de
guayacol con anhidrido acético y acetato de vinilo conduce casi exclusivamente a la
obtencion del producto O-acilado (S aan =98-100 %) mientras que al emplear acetato de
fenilo, se obtiene una selectividad moderada hacia el producto O-acilado (Saan =44,7 %
y 78,7 % para t=60 y 240 min respectivamente), y con acido acético se obtiene la
selectividad mas baja hacia este producto, (Saan = 28,9 % y 43,3 % parat = 70 y 250
min respectivamente). La formacion mayoritaria del producto O-acilado con anhidrido
acético y acetato de vinilo estéd de acuerdo con lo informado en otros trabajos. Por
ejemplo, se ha informado [32] que la acilacién en fase liquida de 4-metoxifenol (isomero
de guayacol) con anhidrido acético y acetato de vinilo, incluso a temperatura ambiente,
empleando triflato de aluminio (AI(OTf)3) como catalizador produce selectivamente el
producto O-acilado al emplear anhidrido acético y acetato de vinilo. La acilacion de
guayacol en fase liquida a 100 °C empleando benzoato de fenilo muestra también la
formacion mayoritaria del producto O-acilado sobre hidrotalcita de Mg y Al [47]; la misma
selectividad hacia la O-acilacién se obtuvo en presencia de anhidrido acético a 75 °C
sobre zeolita H-FER [48]. Por otra parte, la alta selectividad al producto O-acilado (S aan
= 98-100 %) observada con acetato de vinilo como agente acilante también esta de
acuerdo con resultados previamente informados para la acilacién de guayacol empleando
DABCO (1,4, diazobiciclo [2.2.2] octano) como catalizador [39], alcoholes primarios
alifaticos y derivados de alcoholes bencilicos en fase liquida empleando catalizadores de
Lewis como cloruro de paladio [41], tetra-terbutil zincato de dilitio [42], complejos de
samario y HZSM-5 con sitios acidos principalmente de naturaleza Brgnsted para
obtencion de acetato de isoamilo [38]. Los trabajos expuestos anteriormente sefialan
que la ruta de la O-acilacion de compuestos hidroxilados con acetato de vinilo estaria
preferencialmente favorecida, lo cual contrasta a lo informado por Yadav et al [44]
quienes sugieren que la acilacién de guayacol con acetato de vinilo en fase liquida

conduce a la formacion preferencial del compuesto C-acilado.
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En contraste con los resultados obtenidos con anhidrido acético y acetato de vinilo,
la acilacién de guayacol con acetato de fenilo, conduce a la formacién de los productos
O y C-acilados, siendo mayor la selectividad al producto AAN en comparacién con la
selectividad a los productos C-acilados. La selectividad al producto AAN incrementa en
funcion del tiempo de reaccion (Saan = 44% y 78 % para el primer punto de la reaccion
y después de 240 min de reaccion respectivamente) mientras que la selectividad a los
productos C-acilados disminuye (S av+av= 42,4 % para t = 60 miny 21,2 % para t =240
min). Este cambio en la distribucidn de productos ocurre a la vez que la conversion de
guayacol disminuye probablemente por la desactivacion del catalizador que ocasiona una
disminucion en la selectividad a los productos de la C-alquilacién formados por acilacion
directa o mediante el rearreglo de Fries (Figura VI-17.) Este rearreglo también ha sido
informado durante reacciones de acilacion de moléculas aromaticas similares usando
sélidos acidos [10]. Ademas, también se formaron otros productos mediante diferentes
reacciones paralelas como la formacion de fenol por descomposicion del acetato de
fenilo, formacién de p-HPA (p-hidroxiacetofenona) y formacion de oHPA (o
hidroxiacetofenona), rearreglo intramolecular del acetato de fenilo o reaccidn
intermolecular de fenol con el agente acilante (acetato de fenilo). Este tipo de reacciones
debidas a la presencia de acetato de fenilo estan de acuerdo con lo informado en la
literatura para acilacion de compuestos aromaticos sobre catalizadores acidos como
zeolitas HBEA [35],[49] y ZSM-5 [10].

OH

AV o AIV

Figura VI-17. Rearreglo de Fries para isomerizacién de AAN a productos C-acilados

A diferencia de los resultados obtenidos con anhidrido acético y acetato de vinilo

donde se promueve principalmente la ruta de la O-acilacién, la acilacion de guayacol con
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acido acético y acetato de fenilo favorece también la ruta de la C-acilacion.
Adicionalmente, al emplear acido acético se observé la formacién de catecol y derivados
de catecol.

La diferencia en la distribucién de productos observada con los diferentes agentes
acilantes puede ser atribuida al intermediario electrofilico formado. Por ejemplo, para el
caso del anhidro acético, acetato de vinilo y acetato de fenilo el ion acilo se forma
rapidamente en presencia del catalizador o incluso en ausencia del catalizador llevando
a cabo la reaccién a alta velocidad hacia la formacion del producto O-acilado, mientras
que en el caso del acido acético, el intermediario electrofilico podria ser el acido
carboxilico protonado sobre un sitio Brgnsted o coordinado sobre un sitio Lewis en la
zeolita HZSM-5 similar a lo informado por Ma et. al [36], el cual puede reaccionar con
una molécula de guayacol adsorbida sobre el catalizador conduciendo a la formacién de
los productos O y C acilados simultdneamente dependiendo del modo de adsorcion del
guayacol en funcidn de la naturaleza del sitio acido. Por otra parte, durante la acilacion
de guayacol con acido acético, las moléculas de guayacol adsorbidas también pueden
demetilarse para formar catecol como se explicd previamente, sin embargo esta reaccién
no ocurre cuando se emplea anhidrido acético, acetato de vinilo y acetato de fenilo ya
que la facil formacién del ion acilo favoreceria la reaccion del mismo con el guayacol
adsorbido, desfavoreciéndose la ruta hacia la demetilacion del guayacol.

La estructura del intermediario electrofilico depende del agente acilante como se ha
informado previamente [36], en la Figura VI-18. se muestra la formacion del agente
acilante sobre una superficie sélida acida con los respectivos grupos salientes para cada
uno de los reactantes estudiados. La formacion del catidn acilo para el caso del acido
acético ha sido discutida previamente (Figura VI-7.) sin embargo, se incluyd para
efectos de comparacion. El agente acilante o ion acilo CH3;CO* se forma siempre
independiente del reactante empleado, la diferencia radica en el grupo saliente es agua
en el caso del acido acético, fenol en el caso de acetato de fenilo, acido acético cuando
se emplea anhidrido acético o acetaldehido para el acetato de vinilo. Para todos los casos
el mecanismo de reaccidn involucra un intermediario electrofilico formado por el agente
acilante sobre los sitios acidos del catalizador el cual reacciona con un C del anillo

aromatico o con el oxigeno del grupo “OH del guayacol.
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En resumen, a partir de los resultados obtenidos usando diferentes agentes acilantes,
se puede concluir que la mayor selectividad hacia la ruta de la C-acilacién se obtuvo
empleando acido acético. A pesar de que los rendimientos a los productos C-acilados
no son altos, hasta el momento no hay trabajos que logren valores mas altos en la
produccion de acetovanillona usando catalizadores heterogéneos y un reactor continuo

en fase gas.
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Figura VI-18. Generacion de agentes acilantes a partir de diferentes moléculas.
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VI.8. Conclusiones

La acilacién de guayacol con acido acético en fase gas fue estudiada sobre diferentes
catalizadores sdlidos con propiedades texturales y acidas bien diferenciadas. Aunque las
reacciones de acilacién de guayacol no se encuentran limitadas termodinamicamente,
las conversiones alcanzadas sobre los diferentes catalizadores no superaron el 30%
probablemente debido a una fuerte desactivacion inicial. La mayor conversion a los 90
min se obtuvo sobre HZSM-5 mientras que los catalizadores HY y ZnY fueron menos
activos. Los principales productos formados incluyen el producto de la O-acilacion (2-
acetoxianisol, AAN), los productos de la C-acilacidon (AV y AIV, acetovanillona y
acetoisovanillona respectivamente) y catecol. La formacion del producto de la O-acilacion
es altamente favorecida independiente de la naturaleza del catalizador, la mayor
selectividad a AAN se obtuvo sobre los catalizadores HY y HPA/SiO; (Saan = 79,4y 94,1
% respectivamente después de 4 horas de reaccidon), mientras que la mayor selectividad
a la ruta de la C-acilacion (acetovanillona y acetoisovanillona) se obtuvo sobre los
catalizadores ZSM-5, principalmente sobre HZSM-5 se alcanzd la mayor selectividad
después de 240 minutos de reaccidn, (S c-adiacsn = 31 %, para X ¢ = 18,8 %).

La formacién de catecol fue significativa sobre la mayoria de los catalizadores
evaluados particularmente durante los primeros 120 min de reaccion; sélo los
catalizadores con acidez casi exclusiva de tipo Brgnsted no promovieron la formacién de
catecol. Existen dos rutas de formacion de catecol: la desproporcidon que es una reaccion
bimolecular y forma también veratrol y la demetilacion de guayacol; sobre los sélidos
HBEA vy SiO,-Al,03 con mayor tamaio de poro la formacién de catecol ocurriria en parte
a través de la reacciéon de desproporcién de guayacol mientras que sobre los
catalizadores con poros mas pequenos tales como ZnY y ZSM-5, la formacién del
intermediario bimolecular involucrado en esta ruta estaria impedida y la formacién de
catecol se lleva a cabo a través de la reaccidén de demetilacion de guayacol.

La distribucion de productos depende de la naturaleza de los sitios acidos, la adsorcion
de guayacol sobre sitios acidos Brgnsted, favorece la formacion de AAN debido a la
adsorcion planar del anillo aromatico que permite el ataque electrofilico a través el grupo
OH del guayacol. Particularmente sobre el catalizador HPA/SiO, que contiene sitios
acidos exclusivamente de naturaleza Brgnsted se favorece la ruta de la O-acilacién sobre
las demas rutas de reaccion.

La adsorcidn de guayacol sobre sitios acidos de Lewis (en posicidn vertical) favorece
la formacidn de los productos de la C-acilacidon. Para los catalizadores que contienen

ambos tipos de sitios acidos, se formaron tanto productos de la O- como de la C-acilacién



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VI

de guayacol. La formacién de catecol también estaria favorecida en presencia de sitios
acidos de Lewis.

La mayoria de los catalizadores desactivaron con el transcurso de la reaccion. Sobre
catalizadores que presentan una alta densidad de sitios Lewis, la conversidn de guayacol
y selectividad a catecol y derivados de catecol disminuyen mientras que la selectividad
a los productos O y C-acilados incrementa durante el transcurso de la reaccion, lo que
permite proponer que los sitios acidos de naturaleza Lewis podrian desactivarse
preferencialmente conduciendo a una disminucidn en la selectividad a catecol y
derivados de él, mientras que las reacciones de acilacidon contintian activas dado que se
pueden llevar a cabo sobre ambos tipo de sitios acidos (L y B). La desactivacion
observada para la mayoria de los sdlidos puede atribuirse a la adsorcién fuerte de
reactivos y productos sobre los sitios acidos de los catalizadores.

Se realizaron experiencias cataliticas empleando HZSM-5 y modificando la
temperatura de reaccion, el tiempo de contacto, la relacion molar de reactivos en la
alimentacion y la naturaleza del agente acilante empleado. Las experiencias cataliticas
sobre HZSM-5 a diferentes temperaturas (200, 250 y 300 °C) mostraron que la
conversion de guayacol a 200 °C fue baja (Xe< 5 %). Un incremento en la temperatura
de reaccion favorece un aumento en la conversidn de guayacol, sin embargo la
selectividad a los productos de la O y C-acilacién fue similar debido a que se favorece
principalmente la formacidn de catecol y derivados de éste. Los resultados obtenidos al
variar el tiempo de contacto, evidencian que los productos O y C-acilados y catecol son
productos primarios mientras que la formacién de derivados de catecol corresponden a
productos secundarios. La conversion y la distribucion de los productos varian con la
relacion molar empleada. La menor relacion molar AA:G (1:1) conduce a una menor
conversiéon de guayacol y una mayor selectividad a catecol y derivados de catecol en
comparacion con la obtenida para 2:1y 4:1.

La naturaleza del agente acilante (acido acético, anhidrido acético, acetato de fenilo
y acetato de vinilo) influye en la conversion y distribucién de productos. La conversion
de guayacol fue superior a 90% con anhidrido acético mientras que con acetato de vinilo
y acetato de fenilo se alcanzd valores intermedios (X = 50 y 64 %) al inicio de la
reaccion y disminuye durante el transcurso de la reaccidn. La menor conversion de
guayacol se obtuvo con acido acético, X = 26,3 % durante la primera hora de reaccién
y 18,6 % después de 4 horas de reaccion. El empleo de anhidrido acético y acetato de
vinilo favorecen principalmente la formacidon del producto O-acilado (S aan > 98 %),

mientras que con acetato de fenilo y acido acético la selectividad a este producto fue
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menor. Los agentes acilantes mas promisorios para la formacién de productos C-acilados
(AV +AIV) fueron el acido acético y acetato de fenilo. Empleando acetato de fenilo, se
observo cierta conversion del producto O-acilado formado inicialmente en productos de
la C-acilacion mediante rearreglo de Fries. Los productos catecol y derivados de catecol
se forman principalmente cuando se emplea acido acético como agente acilante. Estas
diferencias observadas en la distribucién de productos estan relacionadas con la mayor
o menor facilidad con la que se forma el ion acilo partiendo de los diferentes reactivos.

Finalmente, podemos concluir que la reaccién de acilacidon de guayacol con acido
acético en fase gas, la cual no habia sido previamente estudiada segun la bibliografia
consultada, puede ser Util para la obtencion de productos quimicos valiosos. La
naturaleza, densidad y fuerza de los sitios acidos de los catalizadores sélidos elegidos
asi como su estructura porosa influyen sobre la selectividad hacia los diferentes
productos de reaccion obtenidos por lo cual la seleccion cuidadosa del catalizador a
emplear es de suma importancia. La desactivacion inicial de los catalizadores es la
principal desventaja encontrada en este estudio tal como ocurre en numerosas

reacciones catalizadas por sdélidos acidos.
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VII.1. Disefio y construccion del equipo de reaccion

La reaccién catalitica de alquilacidon de guayacol (G) con ciclohexeno (CH) (Figura
VII-1) puede llevarse a cabo a través de dos rutas principales: alquilacidon del anillo
aromatico (C-alquilacién, ruta 1) que conduce a la obtencion de diferentes isdmeros
alquilados de ciclohexil-2-metoxifenol, CHMF (3-CHMF, 4-CHMF, 5-CHMF, 6-CHMF),
mientras que la O-alquilacidon conduce a la obtencion de ciclohexil-2-metoxifeniléter
(CHMFE, ruta 2). Por otra parte, puede ocurrir la isomerizacidon del producto de la O-
alquilacién en productos C-alquilados (ruta 3) y la formacion de subproductos de

ciclohexeno como el ciclohexil ciclohexeno (CHC), ruta 4.

O @OH O-Alquilacién
+ > Y
~
0 (ruta 1) @

(ruta 4) _Ciclohexeno  Guayacol

(CH) G) Ciclohexil-2-metoxifeniléter
(CHMFE)
, : 9
®
@/O + QQ E;_ (ruta 2)
<
1-Ciclohexilciclohexeno 3-Ciclohexilciclohexeno ©
(CHC)
|
A
r OH 1

3-Ciclohexil-2-metoxifenol 4-Ciclohexil-2-metoxifenol 5-Ciclohexil-2-metoxifenol 6-Ciclohexil-2-metoxifenol

(3-CHMF) (4-CHMF) (5-CHMF) (6-CHMF)

Figura VII-1. Esquema de reaccidn de alquilacion de guayacol con ciclohexeno

La reaccién de alquilacidon de guayacol (G) con ciclohexeno (CH) en fase liquida se
llevé a cabo en un reactor discontinuo con agitacién constante sumergido en un bafio
de glicerina calentado a la temperatura de reaccion empleando una plancha de
calefaccién. El reactor de vidrio consiste de un balén con 4 bocas, dos de ellas laterales,
una frontal y una central: una de las bocas laterales contiene un septum, por donde se
extrae periddicamente las muestras de reaccidn usando una jeringa conectada a una
aguja, la otra boca lateral contiene un tapén que ajusta un termdmetro digital para
monitorear constantemente la temperatura de la reaccion, la boca frontal contiene un
tapon por donde se adiciona el catalizador cuando se alcanza la temperatura de reaccion,
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y la boca central estd conectada a un condensador simple por donde circula agua fria
mediante una bomba. Los puntos de ebullicién de ciclohexeno y guayacol (reactivos) son
83 °C y 205 °C respectivamente (P=1 atm) y los puntos de ebullicion de los productos
alquilados se encuentran en el rango de 250-350 °C (P= 1 atm) [1-3] por lo que para
minimizar la evaporacién de ciclohexeno fue necesario enfriar constantemente el agua
que circula por el condensador empleando un bafio de hielo (2-3°C), que se encuentra
en una conservadora de isopor.

El esquema del equipo empleado en la reaccidn de alquilacion de guayacol se muestra
en la Figura VII-2 y Figura VII-3.

1. Bafio de hielo

2. Bomba de alimentacion de agua

al sistema de reflujo

3. Jeringa para tomar muestra de reaccion
4. Termometro

5.Balén con mezcla de reaccion

6. Placa de agitacion y calentamiento

7. Bafio de glicerina 9 10
8. Mangueras

9. Condensador 8
10. Soporte metalico

11. Agitador magnético

Figura VII-2. Esquema de reaccién para la alquilacién de guayacol
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Figura VII-3. Equipo empleado en la reaccién de alquilacion de guayacol con
ciclohexeno

Para llevar a cabo la reaccidn, el reactor fue cargado previamente a temperatura
ambiente y en una campana de extraccion con los reactivos (guayacol y ciclohexeno).
Posteriormente se colocd el reactor dentro del bafio de glicerina y se calentd hasta la
temperatura de reaccion. Una vez alcanzada la temperatura deseada, el catalizador fue
adicionado al reactor por la boca que contiene el sello y se tomé este instante como el
tiempo inicial de la reaccion. Periddicamente se tomaron muestras del reactor, las cuales
fueron filtradas y posteriormente analizadas en un cromatdgrafo de gases Agilent 6850

empleando las siguientes condiciones cromatograficas:

v' Inyector (split/splitless)
Temperatura: 250 °C
Presion: 4,97 Psi
Flujo Total: 103,9 mL/min
Relacién de Split: 100:1
Flujo Split: 100 mL/min
VII-4
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Tipo de gas: Nitrégeno

v Horno
Temperatura inicial: 60 °C

Programa de temperatura empleado:

8 min
230 °C

2 min

1 min
150 °C

1 min g 15°C/min

60°C

8°C/min

Tiempo de analisis: 35 min

v Columna

Columna capilar HP5

Longitud nominal: 28,6 m

Diametro nominal: 320 um

Grosor nominal de la pelicula: 0,25 pm

Modo: flujo constante 1mL/min

v" Detector

Detector de ionizacion de llama (FID)
Temperatura: 300 °C

Flujo de Hidrégeno: 40 mL/min

Flujo de aire: 450 mL/min

Flujo del gas auxiliar: 30 mL/min

Tipo de gas auxiliar: Nitrdgeno

VII.2. Identificacion de compuestos

La identificacion de los productos de reaccién no se pudo llevar a cabo empleando los
patrones correspondientes ya que no se encontraban disponibles para su compra. Por lo

tanto se realizé una primera prueba de reaccion a 90 °C empleando Amberlyst 36 como
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catalizador para obtener los productos de reaccidon que se deseaban identificar. El

cromatograma obtenido se muestra en la Figura VII-4.

detector
g 3
i Guayacol
I (reactivo)
: Ciclohexeno Productos de reaccion
(reactivo) l
[ Il, s\:
! 8 I
: i ST
J 1 FE Jl g8 57 |
= A ~—t L'— “__g.f _________________ ;:_ -.-_Mé‘:---—’
215 ]< 7I3 1IO ' 1’.1 1]5 n;l

Figura VII-4. Cromatograma tipico para la reaccién alquilacion de guayacol obtenido
por cromatografia de gases. [90 °C, Amberlyst 36, C. = 50 g/L, relacion molar

Guayacol:Ciclohexeno = 5:1, t reaccisn = 8h].

Los picos cromatograficos de los reactivos, ciclohexeno y guayacol, fueron asignados
por comparacion con la inyeccién de sus respectivos patrones. La identificacién de los
productos generados en la reaccion y sefialados en la Fig VII-4. se llevd a cabo por

espectrometria de masas y resonancia magnética nuclear RMN-1H.

VII.2.1. Identificacion mediante espectrometria de masa-MS

Los productos generados durante la reaccidn fueron inyectados en un espectrémetro
de masas, GC-MS, Thermo Scientific-ISQ QD simple Quadropole MassSpectrometer,
columna TR-5MS- 30m x 0,25mm x 0,25um, la asignacion de los productos fue realizada
por comparacion de cada sefial con los espectros correspondientes a la base de datos
NIST.

El cromatograma de los productos generados en la reaccién se muestra en la Figura
VII-5.
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Figura VII-5. Cromatograma tipico obtenido por espectrometria GC-MS para la reaccién
de alquilacién. [90 °C, Amberlyst 36, Cc=50 g/L, relacion molar Guayacol:Ciclohexeno =
5:1, t reacdion = 8h]-

La asignacion de las respectivas sefiales cromatograficas de la Fig VII-5 se muestran
en la Tabla VII-1.

Tabla VII-1. Senales por espectrometria GC-MS de los productos obtenidos en la

reaccion de alquilacion de guayacol con ciclohexeno.

Compuesto tiempo de Ion molecular
retencion (min) M*(m/z)

Ciclohexeno 2,57 82,14
Guayacol 11,78 124,12
1-Ciclohexilciclohexeno 14,95 164,22
3-Ciclohexilciclohexeno 14,99 164,22
Producto sin asignacion 18,59 206,2
Producto sin asignacion 19,23 206,2
Producto sin asignacion 20,05 206,2
Producto sin asignacion 20,23 206,2
Producto sin asignacion 20,48 206,2

Los compuestos con m/z = 206,2 no se encuentran en la base de datos NIST. Sin
embargo, este valor de masa molecular corresponde a la esperada para los productos O
y C alquilados (ciclohexil-2-metoxifeniléter y ciclohexil-2-metoxifenol) de esta reaccidn.

El espectro de masas del compuesto con tiempo de retencién igual a 18,59 min es

mostrado en la Figura VII-6.
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Figura VII-6. Espectro de masas para el compuesto con tiempo de retenciéon = 18,59
min, m/z para M*= 206,2

El espectro para el compuesto con tiempo de retencidn igual a 18,59 min muestra
tres sefales caracteristicas (m/z = 206, 124, 109 y 81) que estan asociadas al patron de
fragmentacion que se muestra en la Figura VII-7, lo cual sugiere que este compuesto

corresponde a ciclohexil-2-metoxifeniléter (producto O-alquilado).

</ ) o
¢ H o
% Oi ~CHjs H)@/ CHs +

@ m/z = 124 ciclohexeno
ciclohexil-2-metoxifeniléter
m/z = 206

OH

oL
@ CH,

H OH

o . + OH
> —_

m/z = 124 m/z = 109 m/z = 81

Figura VII-7. Patrén de fragmentacion para el compuesto con tiempo de retencion =
18,59 min, M*= 206,2 m/z.
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Los espectros de los compuestos con tiempo de retencion 19,23, 20,06, 20,23y 20,48
min muestran el mismo patrén de fragmentacion (mostrado en la Figura VII-8.) y solo
difieren en la intensidad de las sefales. A modo de ejemplo se muestra el espectro
correspondiente al compuesto con tiempo de retencién 20,23 min. Las senales
principales (m/z = 206, 163, 150,137, 131, 107 y 103) asociadas al patrén de
fragmentacion se muestra en la Figura VII-9., lo cual sugiere que estos compuestos
corresponden a los diferentes isdmeros de ciclohexil-2-metoxifenol (productos C-

alquilados).
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Figura VII-8. Espectro de masas para el compuesto con tiempo de retencion = 20,23
min, m/z = 206,2

VII-9



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VII

-t

OH

ZEV m/z = 124
OH

H CHs

m/z = 150

m/z = 137 m/z =123

m/z = 103

Figura VII-9. Patron de fragmentacidn para el compuesto con tiempo de retencion =
20,23 min, m/z (M*) = 206,2

Para completar la identificacion de los productos de reaccidn y constatar con los
resultados obtenidos por espectrometria de masas se realizé un andlisis de los productos
por RMN-1H.

VII.2.2. Identificacion mediante RMN-'H
Los espectros de RMN-!H fueron adquiridos en un espectrémetro BRUKER Avance 300

MHz utilizando CDCls como disolvente deuterado ya que no interfiere en el analisis de la
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muestra y a su vez mantiene constante la relacion campo/frecuencia (Bo/wo) en el
instrumento para que el campo magnético sea estable y homogéneo [4]. Los datos

fueron procesados y analizados con el software MestReNova 6.0.

El cromatograma de la muestra de reaccién que se va analizar por RMN-!H con los
respectivos tiempos de retencidn y porcentaje de area cromatografica de cada
compuesto (Figura VII-10) evidencia la presencia de las sefiales correspondientes a
los reactivos aln después de 8 horas de reaccion, principalmente guayacol (reactivo en
exceso), con un porcentaje de area de 85,9%, por lo cual fue necesario concentrar esta
muestra por rotaevaporacion previo al analisis por RMN-'H con el propdsito de eliminar

los reactivos e incrementar la concentracion de los productos alquilados.

detector
: ;
tiempo de ,
1 . Area
Compuesto retencion
) (%)
g i (min)
Ciclohexeno 2,2 2,4
1 Guavyacol 5,6 85,9
3-Ciclohexilciclohexeno 7,7 0,1
1 1-Ciclohexilciclohexeno 8,0 0,1
Producto alquilado 11,2 4,1
1 Producto alquilado 11,9 0,2
Producto alquilado 12,8 2,7
g Producto alquilado 13,0 2,4
1 Producto alquilado 13.,2 2,0
;
1w .o T8 5%3
=3 b i N
o l: A o L_,_ E. P'— ‘A- ;ﬁm—:
ZIS é 7l5 1l0 12I S 1I5 miny

Figura VII-10. Cromatograma tipico para la reaccidon de alquilacion de guayacol
obtenido por cromatografia de gases. [90 °C, Amberlyst, Cc = 50 g/L, relacién molar
Guayacol:Ciclohexeno = 5:1, t reaccicn = 8h]

Los productos de reaccidn, que poseen un punto de ebullicion mayor al de guayacol
y ciclohexeno, se concentraron en un rotavapor a 90 °C y 15 rpm, manteniendo el
sistema a una presion de 60 mmHg mediante una bomba de vacio empleando el equipo

mostrado en la Figura VII-11,
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Figura VII-11. Rotaevaporador empleado para concentrar la muestra de reaccion (T =
90 °C, 15 rpm, P = 60 mmHq)

El cromatograma de la muestra de reaccion después de rotaevaporarla por
aproximadamente 2 h (Figura VII-12) evidencia la ausencia de las sefales
correspondientes a ciclohexeno, subproductos de ciclohexeno, una disminucion
considerable de guayacol (% Area = 2,9%), y un incremento notorio en el porcentaje
de area de todos los productos alquilados. Por lo tanto una vez obtenida esta muestra
donde los productos a identificar se encuentran mas concentrados se procedid al analisis
RMH-H
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detector
3 -4
»§ . tiempo de p g gg
. Area |©
Compuesto retencion
: (%)
(min)
Guayacol 5,5 2,9
11 Producto alquilado 11,2 18,7
§ -1 Producto alquilado 11,9 2,8
1| Producto alquilado 12,8 26,6
Producto alquilado 13,0 26,6
Producto alquilado 13,2 22,4
8 - $
3
N JJMNL
5 ' ' ' ' 10 ' ' ' ' 15 ' ' ' " min

Figura VII-12. Cromatograma de los productos de reaccidon después de rotaevaporar.

VII.2.3. Resultados del analisis de RMN-'H

Los corrimientos quimicos (3, ppm) por espectrometria RMN-!H para los compuestos
de la Figura VII-12 (guayacol y los diferentes productos alquilados) fueron obtenidos
por simulacion de los espectros empleando el software ACD/Spectrus Processor 2017.1,3
(Figura VII-13). Los hidrégenos enlazados a los atomos de carbono en el anillo
aromatico de los productos alquilados y los correspondientes al grupo metoxi tienen
valores de corrimiento en el intervalo de 6,46 a 6,92 ppm y 3,78 a 3,92 ppm
respectivamente, siendo muy similares a los obtenidos para este tipo de protones en la
molécula de guayacol (6 =6,72-6,84 ppm y 3,83 ppm), por lo que como se explicd
anteriormente fue necesario eliminar gran cantidad de este reactivo en la mezcla
previamente para facilitar la interpretacion de los resultados y evitar la superposicién de

estas sefales en el espectro de la muestra de reaccion.
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OH 2Hg Tl
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Figura VII-13. Corrimientos quimicos por espectroscopia RMN-H para guayacol y
productos O-alquilado (ciclohexilfeniléter) y C-alquilados (3, 4, 5 y 6 — ciclohexil-2-

metoxifenol).

Los espectros RMN-'H simulados de los compuestos O y C-alquilados se muestran en

las Figuras VII-14 y 15 a-d. Los espectros son similares tanto en los valores de
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corrimiento quimico como en el acoplamiento de los protones enlazados ya sea al anillo
aromatico o en las posiciones axial y ecuatorial del anillo proveniente del ciclohexeno.
Sin embargo, el hidrégeno marcado con el nimero 1 en los productos alquilados
corresponde a uno de los hidrégenos en posicion axial del anillo del ciclohexeno y
representa una senal importante que permite diferenciar el producto O-alquilado de los
isdmeros C-alquilados. En el espectro del producto O-alquilado, esta sefial corresponde
a un multiplete en 4,03 ppm (campo bajo) mientras que los demas hidrégenos del anillo
del ciclohexeno presentan valores de corrimiento quimico mas bajo (1-2 ppm, campo
alto), el desplazamiento quimico hacia un valor mas alto en el espectro para este protdn
se debe a la cercania de éste con un atomo electronegativo como el oxigeno, dicha sefial
es caracteristica Unicamente del producto O-alquilado, mientras que los protones
provenientes del ciclohexeno para todos los isdmeros C—alquilados se encuentran a
valores de corrimientos quimicos entre 1,5y 2,2 ppm. Por otra parte, la sefial singlete
en el intervalo de 4,44 a 6,68 ppm en el espectro de los productos C-alquilados
corresponde a la sefial del protdn fendlico del anillo aromatico el cual esta presente
Unicamente en los isémeros C-alquilados. Asi, identificando estas sefiales es posible
diferenciar la presencia del compuesto O-alquilado de los C-alquilados en una muestra

de reaccion.

Ciclohexil-2-metoxifeniléter

5 3.92[15]
6
10 2, 3H
H
2 H
H
H
H 4
|
06 |3_|H4
13 15
H H
5 12 I 10
11
6.84[13]
6.84[13] 6.83[12]
6.83[12] 6.70[11] 4.01[1<AX>] 2.12[2<EQ>] 1.40[Comb]
6.94[10] 6.69[11] 4.01[1<AX>] 2.12[2<EQ>] /1.39[5<EQ>]
6.96[10] 6.68[11] 4.03[1<AX>]  4.00[1<AX>] 2.13[2<EQ>] | 2.11[2<EQ>]1.39[3<EQ>]
6.71[Comb] 4.06[1<AX>]. /14.00[1<AX>] 2.13[Comb] 2.10[2<EQ>]1.37[5<EQ>]
“ | ,J“‘( N\_‘A M
0
7 6 5 4 3 2 |
ppm

Figura VII-14. Espectro RMN-'H simulado para el producto O-alquilado (Ciclohexil-2-

metoxifeniléter).
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] 3-Ciclohexil-2-metoxifenol
: 3.80[14]
20
15 -
10
57: 6.82[12]
] 6.8212] [ 6.74[10]  5.72[11] 1.59[4<EQ>]
] 6.84(12] | | 6.73(10] [ 5.70(11] 1.58[6<EQ>]
6.84[12] 6.71[10] |/ 5.68[11] 158[6<EQ>]
. 253[1<AX>] 1.57[2C<Eo>]
] : 257[1<AX //1.63[Comb
f I | v o
O H\\H‘\HH\‘HUHH\\H‘\HH\‘HUHH\\H‘\HH\‘HUHH\\H‘\HH\‘HUH
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura VII-15-a. Espectro RMN-!H simulado para el producto C-alquilado (3-Ciclohexil-

2-metoxifenol).

1 4-Ciclohexil-2-metoxifenol 3.82[14]

10 |

5 |
T 6.82(11] | 6.63[12]
1 6.64[12] 2.12[1<AX>]  1.58[4<EQ>]
1 6.47[8] 211[1<AX>] 1.62[4<EQ>]
1 4.44[15] 217[1<AX>] 1.60[4<EQ>]
1 1.48[Comb]

0 HI\\IHI‘\IH|HI\‘IHI\HH‘\H\H\\\|\\I\\IHI‘\IH|HI\‘IHI\AHH‘\\\H\\\|\\II\II\I|\II\||\II‘IIH|HI\‘II\IHIH

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura VII-15-b. Espectro RMN-H simulado para el producto C-alquilado (4-Ciclohexil-

2-metoxifenal).
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| 5-Ciclohexil-2-metoxifenol 2.8815]
10
] 13
5
] 6.60[12]
. 6.59[12]
i 6.48(8] 1.59[4<EQ>]
[ 6.48[8] 1.58[4<EQ>]
] | . 1.58[4<EQ>
2.14[1<AX>] 1.57[4<EQ>]
6.57[12] 217[1<AX>] /1.63[Comb]
i 6.62[11] 5.29[13] 2.18[1<AX>] 1.50[Comb]
O H\UH‘H\\HH‘\H\H‘H\\\‘ T TT TT HA\\\\H\‘\H\\HHH\HHH\\H\‘\ TT \‘ TT TT
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm
Figura VII-15-c. Espectro RMN-!H simulado para el producto C-alquilado (5-Ciclohexil-
2-metoxifenol).

6-Ciclohexil-2-metoxifenol 3.78[15]
10 |
5 |
6.85[12
. 6.86[12] |
R 6.92[11] ||
6.94[11] ||
| | 6.84[12]
6.96[11] 6.83[12] 2.64[1<AX>] 1.58[4<EQ>]
b 6.57[10] 1.59[4<EQ>]
1.60[4<EQ>]
_ v 5.53[13] 1.51[4<AX>]
H\\H‘\H\H‘\H T ‘\HH\‘H\\H‘\HAH‘\HH\‘\HH\‘H H\‘H\HH‘\HH\‘H\H\
0 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0]
ppm

Figura VII-15-d. Espectro RMN-H simulado para el producto C-alquilado (6-Ciclohexil-

2-metoxifenol).
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El espectro RMN-'H de la muestra de reaccién concentrada y disuelta en CDCl; se
muestra en la Figura VII-16. Las sefales en 1y 3 ppm corresponden a superposicion
de multipletes de hidrdgenos caracteristicos del anillo proveniente del ciclohexeno en los
productos alquilados. Los singletes que se superponen en 0=~3,8 ppm corresponden a
los hidrégenos de los grupos metoxi enlazados al anillo aromatico que esta presente en
todos los productos. La seial multiplete en & = 4,12-4,23 ppm representa el protén
sefialado con el nimero 1 en el espectro simulado del producto O-alquilado (Fig VII-
14) y la sefal que se observa como un singlete ancho en 6= 4,44 ppm corresponde al
protdn del grupo fendlico enlazado al anillo aromatico para los productos C-alquilados
(Fig VII-15 a-d), estas dos sefiales confirman la formacion de los productos O y C-
alquilados en la mezcla de reaccién. Las demas sefiales observadas en el espectro en &
= 6-7 ppm corresponden a los hidrogenos del anillo aromatico presente en estos

productos.

SE+08

[-4E+08

Hidréogeno numero 1
del compuesto

[~4E+08

ciclohexil-2-
Hidrégeno del metoxifeniléter
grupo OH de los

' isomeros ,
ciclohexil-2- ' |
metoxifenol m f\
l, h Fsevor

T T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura VII-16. Espectro RMN-! H de una muestra de reaccidén sometida un proceso de

rotaevaporacion para concentrar los productos eliminando el exceso de guayacol.

De esta forma, mediante GC-MS y RMN-'H pudimos asegurar la existencia de
productos correspondientes tanto a la O-alquilacion como a la C-alquilacion de guayacol
con ciclohexeno. Concretamente hemos podido identificar la presencia de un compuesto
proveniente de la O-alquilacién de guayacol y 4 provenientes de la C-alquilacidn. Es

importante mencionar que los patrones de fraccionamiento de los compuestos C-
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alquilados son similares; sin embargo, en el espectro GC-MS (Figura VII-5) se observa
que uno de los isdmeros se forma en menor cantidad (tiempo de retencidn igual a 19,23
min) respecto a los demas por lo que teniendo en cuenta que el grupo hidroxilo (OH-)
es un grupo activador que orienta en la posicién orto y para del anillo aromatico se
propone que este compuesto corresponde a 3-ciclohexil-2-metoxifenol, (posicion “meta”
del anillo aromatico) y los demas isémeros que se forman en mayor cantidad

corresponden a 4, 5 y 6- ciclohexil-2-metoxifenal.

VII.3. Cuantificacion de reactivos y productos.

VII.3.1. Seleccion de un estandar externo.

Para calcular tanto conversiones como selectividades hacia los diferentes productos
se empled un estandar externo, el cual se adiciond a las muestras una vez colectadas
del reactor. La seleccidn del estandar externo (ciclohexano) se realizd basandose en su
capacidad de permanecer inerte en el medio de reaccién, en su tiempo de retencién de
manera de no interferir con las sefiales de los compuestos presentes en la reaccion, que
permita obtener un area cromatografica constante y por su similitud quimica con los
compuestos a determinar.

Debido a que el tiempo de retencién de ciclohexano era muy préximo al de
ciclohexeno, se modificd sutilmente la rampa de temperatura mostrada al principio de
este capitulo, permaneciendo mas tiempo a la temperatura inicial de 60 °C (ahora 8 min
a 60 °C), manteniendo el resto de la programacién invariable. De esta manera el orden
de elucion de los reactivos y productos no se modificé habiéndose provocado sélo un
corrimiento hacia tiempos de retencion superiores.

El cromatograma de una muestra de reaccidn tipica con adicion de estandar externo

se muestra en la Figura VII-17.
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Figura VII-17. Cromatograma de reactivos y productos de la reaccidn de alquilacion
de guayacol con adicion de estandar externo. [90 °C, Amberlyst 36, Cc = 50 g/L, relacién

molar Guayacol:Ciclohexeno= 5:1, t reacisn = 8h ]

Los tiempos de retencidn obtenidos del cromatograma correspondiente e
identificacion de cada compuesto se muestran en la Tabla VII-2.

Tabla VII-2. Tiempo de retencion de reactivos y productos.

Compuesto tiempo de
retencion (min)

Ciclohexano 3,11
Ciclohexeno 3,24
Guayacol 12,76
3-Ciclohexilciclohexeno 15,62
1-Ciclohexilciclohexeno 15,98
Ciclohexil-2-metoxifeniléter 19,40
3- ciclohexil-2-metoxifenol 20,15
4-ciclohexil-2-metoxifenol 21,06
6-ciclohexil-2-metoxifenol 21,27
5- ciclohexil-2-metoxifenol 21,53

VII1.3.2. Determinacion de los factores de respuesta

Debido a la imposibilidad de adquirir los patrones cromatograficos para realizar la
curva de calibracidn, los factores de respuesta de los respectivos compuestos generados
en la reaccidn catalitica se determinaron tedricamente teniendo en cuenta el nimero
efectivo de carbonos (ECN), el cual corresponde a la diferencia entre el nimero de
carbonos de la molécula y la sumatoria de las contribuciones de los diferentes grupos
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funcionales presentes en la molécula y relacionandolo con un compuesto de referencia
(heptano, (Fr = 1)), el cual es un hidrocarburo en el que su ECN corresponde al niUmero
de carbonos de la molécula. Los factores de respuesta relativos se calcularon teniendo
en cuenta la Ecuacion VII-1 [5].

1

Fri= PM; X ECNy; Ecuacion VII — 1

PM,,; X ECN,

Donde
Fg; es el factor de respuesta relativo del compuesto
PM; es el peso molecular de 7
PM,.; es el peso molecular de la referencia
ECN; es el nUmero de carbonos efectivos de 7
ECN,.; €s el numero de carbonos efectivos de la referencia
Los factores de respuesta relativos de los diferentes compuestos se muestran en la
Tabla VII-3.

Tabla VII-3. Factores de respuesta relativo de los diferentes compuestos

Compuesto Factor de respuesta
Ciclohexano 1,02
Ciclohexeno 1,05
Ciclohexanol 0,79
Guayacol 0,63
1-Ciclohexilciclohexeno 1,05
3-Ciclohexilciclohexeno 1,05
Ciclohexil-2-metoxifeniléter 0,76
3-Ciclohexil-2-metoxifenol 0,80
4-Ciclohexil-2-metoxifenol 0,80
5-Ciclohexil-2-metoxifenol 0,80
6-Ciclohexil-2-metoxifenol 0,80

Estos factores nos permitieron calcular los moles de cada uno de los productos

presentes a partir de las areas de cada uno de los picos cromatograficos mediante la

. A
expresion moles = % donde PM corresponde al peso molecular del compuesto
Ri i

y Fr su factor de respuesta.
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Experimentalmente se determind el factor de respuesta de guayacol preparando
soluciones de guayacol en ciclohexano (disolvente) de concentracidn conocida e
inyectando varias veces en el cromatdgrafo. Posteriormente, se tomd un promedio de la
relacién de areas de los dos picos cromatograficos y se grafico en funcion de Wegniz /We,
donde Weshi2 €s la masa de ciclohexano y W es la masa de guayacol en cada solucidn
(Figura VII-18)

0.40
Acenia /A = 1,4946 Wegn/We *
o 0.30 R2=0,972 7

< o
£ 020
ULD '_.
< 0.10

0.00

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
W CH,, /W

Figura VII-18 Determinacion del factor de respuesta para guayacol.

A partir de la correlacidn lineal obtenida anteriormente y el factor de respuesta
ciclohexano (Fr CsH12 = 1) se determind el factor de respuesta del guayacol mediante el

siguiente calculo:

Frp = = 0,669
RG ™ 14946

El factor de respuesta experimental para guayacol fue similar al calculado
anteriormente lo cual permite inferir que el método de aproximacién de grupos
funcionales fue apropiado para determinar el factor de respuesta de todos los

compuestos involucrados en la reaccion.

VII.4. Puesta en marcha de la reaccion

VII.4.1. Calculo de parametros de evaluacion catalitica: Conversion,

selectividades, rendimientos y balance de carbono.

La conversion de ciclohexeno, Xci (Ecuacion VII-2) se define como los moles de
ciclohexeno reaccionados (calculados como la diferencia de los moles iniciales cargado
en el reactor y los moles sin reaccionar de este reactivo para cada tiempo de reaccion)
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sobre los moles iniciales de ciclohexeno, referidos siempre a los moles de estandar

externo presentes en cada inyeccion cromatografica.

P (ny /1) — (ngy /nf)
e (n2y/n2)

X 100 Ecuacion VII — 2

Donde:
n2y =moles de ciclohexeno iniciales
n? =moles de estandar externo iniciales
nky = moles de ciclohexeno para un tiempo de reaccién t

nt = moles de estandar externo para un tiempo de reaccion t

La selectividad hacia el producto / (Ecuacion VII-3) definida como los moles de
producto / formado respecto de la cantidad total de moles de ciclohexeno que
reaccionaron para un mismo tiempo de reaccion, se calculé de acuerdo la Ecuacién VII-
3.

(n;/ng)

— X100 Ecuacion VII-3
(ngH/ng)o'(nEH/ng)

Si

Donde:

n! = moles de producto i para un tiempo de reaccién t

moles de estandar externo para un tiempo de reaccidn t

ng
ngy =moles de ciclohexeno iniciales

n? = moles de estandar externo iniciales

ngy = moles de ciclohexeno para un tiempo de reaccién t

n{ = moles de estandar externo para un tiempo de reaccidn t
En el caso de la formacion de ciclohexilciclohexeno se considerd en el calculo de la

selectividad que se requieren 2 moles de CH para formar 1 mol de ciclohexilciclohexeno

multiplicando por 2 el numerador de la Ecuacion VII-3.
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El rendimiento hacia el producto / (Ecuacion VII-4) definido como los moles de
producto /7 formado en un dado tiempo respecto de los moles de ciclohexeno iniciales,
se calculd como el producto de la conversidn y selectividad y se muestra en la Ecuacion
VII-4.

N, = X*Si= M X 100 Ecuacion VII — 4
(nu/ "s)o

El balance de carbono para un tiempo de reacciéon t (Ecuacion VII-5) se calculd
como la suma de los moles de ciclohexeno que no reaccionaron y los moles de productos
para un tiempo de reaccion t sobre los moles de ciclohexeno alimentados. Este calculo
se hizo teniendo en cuenta el balance de carbonos provenientes del ciclohexeno (reactivo
limitante), considerando la formacién de productos monoalquilados donde por cada mol
de ciclohexeno que reacciona se forma un mol de producto alquilado y considerando
también la formacién de productos polialquilados y compuestos de condensacidon de
ciclohexeno para lo cual dos moles de ciclohexeno reaccionan para formar 1 mol de cada

uno de estos productos.

@i/ + (b /)

BC
(n2y/n2)

X 100 Ecuacion VII — 5

La definicidon de cada término de la Ecuacién VII-5 es el mismo que el descrito en
la Ecuaciéon VII-4. considerando ademas que la formacidn de ciclohexilciclohexeno

requiere dos moléculas de ciclohexeno.

En las ecuaciones de calculo de X, Si, ni y BC se tuvieron en cuenta los moles de
estandar externo (ciclohexano) adicionados tanto a la alimentacion como a cada muestra
de reaccidn. Para la cuantificacion cromatografica de reactivos y productos se inyectd al
cromatdgrafo 0,2 pL de una mezcla que contenia 100 pL de muestra de reaccion filtrada

previamente y 30 uL de ciclohexano.

Para el caso donde se empled ciclohexanol como reactivo, la conversion, selectividad
y rendimiento se calcularon de manera similar reemplazando al ciclohexeno por

ciclohexanol en las Ecuaciones VII-2-5. El balance de carbono se calculd como la
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sumatoria de los moles de ciclohexanol que no reaccionan y los moles de productos y
ciclohexeno formados para cada tiempo de reaccion t sobre las moles de ciclohexanol

alimentadas

VII.4.2 Seleccion de las condiciones de reaccion.

Seleccion de la temperatura y de la relacion molar de reactivos a utilizar

Las condiciones de reaccidn (relacion molar de reactivos y temperatura) se
seleccionaron de acuerdo a lo informado en la literatura para reacciones de alquilacién
de guayacol con ciclohexeno y compuestos aromaticos similares a guayacol [6-10].
Especificamente para la reaccidon de alquilacion de guayacol con ciclohexeno se ha
informado un incremento en la velocidad global de alquilacidn y selectividad a los
productos alquilados con la relacién molar G:CH [8]. La temperatura de reaccién fue
seleccionada tomando como referencia la temperatura empleada en la literatura (60-
90°C) y la temperatura de ebullicién de los reactivos y productos. La temperatura de
ebullicién de guayacol (reactivo) y productos de reaccidén es superior a 100 °C, no
obstante, la temperatura de ebullicién de ciclohexeno (reactivo) es 83 °C, por lo cual se
selecciond el rango de temperatura 80 °C-100°C para llevar a cabo la reaccion de
alquilacién en el sistema de reflujo, manteniendo un control constante de la temperatura

del bano de hielo para evitar la evaporacion del ciclohexeno.

VII.4.3 Ensayos en ausencia de catalizador

Se realizd un ensayo de la reaccién de alquilacién en ausencia de catalizador a 80, 90
y 100°C, empleando una relacion molar guayacol:ciclohexeno 5:1; los resultados
obtenidos se muestran en la Figura VII-19. La conversion de ciclohexeno (X c4) a 80
°C fue nula y a 90-100 °C vario entre 4 y 10 % después de 8 horas de reaccion sin
evidenciarse la formacién de productos de reaccion. Esta conversidon observada podria
deberse a la evaporacién de pequefas cantidades de ciclohexeno al trabajar a esta

temperatura de reaccidn tan cercana a su punto de ebullicién.
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Figura VII-19 Ensayos de conversidn de ciclohexeno en ausencia de catalizador a 80

y 90 °C, empleando una mezcla de reactivos en relacion molar 5:1 (guayacol

:ciclohexeno).

VII1.4.4 Estimacion de limitaciones difusivas
El efecto de la difusion interna sobre la velocidad de conversion de ciclohexeno
(reactivo limitante) se determind mediante el criterio de Weisz-Pratter empleando la

siguiente expresion [11]:

0 2
_ rCH(obs)pcatRcat

Cywp = EcuacionVII — 6
wE DeCCH 0

Donde:

Iehcobs) €S la velocidad inicial de ciclohexeno en mol/g cat.s

Peat €S la densidad del catalizador ( 0,8 g/cm?® para amberlyst 36 )

R.a: €s el radio efectivo del catalizador Amberlyst 36 ( 0,035 cm para Amberlyst 36)
D, es la difusividad efectiva de ciclohexeno en guayacol en cm?/s

Ccn €s la concentracidn de ciclohexeno (reactivo limitante) en la mezcla en mol/cm?3

La difusividad efectiva se define como:
D.=eDcy t/0 Ecuacion VII — 7
Donde ¢, es la porosidad del catalizador, o/t contempla la tortuosidad de los poros

y Dc es la difusividad del ciclohexeno en el medio reaccionante en cm?/s, que se estimo

empleando la ecuacién de Wilke-Chang [12] :
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7,4x108xTx [ PM
v %guayacol?Mguayacol EcuacionVII — 8

Dey=
0,6
n Guayacol X (occiclohexenovmolar ciclohexeno)

Los valores calculados de los términos requeridos para determinar Dy son

mostrados en la Tabla VII-3

Tabla VII-3. Valores de parametros para determinar la difusividad de ciclohexeno (D

cr) en el medio reaccionante.

Parametro Valor
Temperatura (T,K) 323
Coeficiente de asociacion (Xgyayacol) 1,4089
Peso molecular guayacol (PMgyayacor,,9/mol ) 124,14
Viscosidad dinamica de guayacol a 363 K (Mgyayacol, €P) 1,15
Coeficiente de asociacion de ciclohexeno (X¢iclohexeno) 1
Volumen molar en el punto de ebullicién normal del
ciclohexeno (Vmolar ciclohexeno = > clclohexeno ﬂ) 109’5

)
84 T de ebullicién normal - mol

Los coeficientes de asociacion <gyqayacor Y Acicionexeno fU€ron determinados a partir

de la correlacion entre a 'y 8§ (coeficiente de solubilidad) [13-15]

1/2
Sguayacol = J5§+ 5 + O = J 18,0> +8,2°+13,3% =23,83 MPa1/2=11,62%
guayacol = —5,11 X 107382 + 2,80 x 10716 — 1,16 (9,16 < § < 23,53
guayacol = —5,11 x 1073(11,65)% + 2,80 x 1071 (11,65) — 1,16 = 1,4089

6cic|ohexeno= \/6%+ 6% + 6E| = \/17-22 +1.02+5-02

cal 172

=17,94 MPa'? =8.7 —
cm

8ciclohexeno < 9,16, S€ asume que a =1

Reemplazando los valores de la Tabla VII-3 en la Ecuacion VII-8 se obtiene:
Dcy = 1,84 x 107° cm?/s

El valor calculado es del mismo orden (Dcu-c = 6,3 x10° cm?/s) del estimado en

condiciones similares por Yadav et al. [9]

VII-27



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo VII

Para calcular la velocidad inicial de reaccién empleada para asegurar la ausencia de
limitaciones difusionales internas se eligid el catalizador comercial Amberlyst 36 que se
comercializa en forma de esferas de diametro aproximado de 0,07 cm. La velocidad
inicial de reaccién de ciclohexeno r2,, fue determinada a partir de la curva de conversién
en funcion del tiempo obtenida para la reaccidén correspondiente segin la Ecuacion

VII-9 y se muestra en la Tabla VII-4:
1
R
t=0 Ceat

0 _ (%
Tabla VII-4. Valor de los parametros requeridos para determinar r?

I'CH obs™ dt
Ecuacion VII-9
obs

Parametro Valor
_4Ccn 0 d_X| ) moles CHyyp 3 _,
dt |t=0 B (CCHX dtli=g ( cm3x s ) 1,636 X 10
C((:)at (g/cm3) 0,05

Reemplazando los valores de la Tabla VII-4 en la Ecuacion VII-9 se obtiene el
valor de rd, :

molcy

rd=-3,27x10° v

Reemplazando los valores determinados anteriormente en la ecuacion VII-6 se
obtiene Cwpe:

_ —emolcy g 2
( 3,27 X 10767 ) x (0,8 /Cm3) x (0,035 cm)

= 0.12
2
(1,84 X 10-5 %) X (1,50 x 10-3 &lgﬂ)
S cm

Cwp = —

El valor de coeficiente de WP obtenido es menor a 1 (Cuwp €s < 1), lo que indica que
no hay limitaciones por difusién interna y no existen gradientes de concentracion

apreciables dentro del catalizador [11].

VII.4.5 Reproducibilidad de la reaccion de alquilacion
La reaccién de alquilacién de guayacol con ciclohexeno fue realizada por duplicado
empleando Amberlyst 36 como catalizador y usando en ambos casos las mismas

condiciones experimentales con el objetivo de probar la reproducibilidad de los
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resultados obtenidos. La evolucién de la conversion y rendimientos hacia los productos
(Figura VII-20 y VII-21) muestran reproducibilidad en la reaccidn catalitica, con una
variacion menor a 8% para cada resultado. Los Unicos productos de reaccion formados

fueron los productos de alquilacidon esperados.

|
804 X CH ) a
O X gy (duplicado) T
S e
& 60+
o
qC_) ::,',"_'jf—ﬂ
3 A8
f) 40+ o I
X 2
04 o
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura VII-20 Evolucién de la conversion de ciclohexeno en funcidon del tiempo de
reaccion durante ensayos de reproducibilidad [90°C, Amberlyst 36, Cc = 10 g/L, relacién
molar G:CH 5:1, t reacciéon — 8h]

u SO-alquilado
604 O S O-alquilado (duplicado) . [3)
® S C-alquilados P ’ -.®
O S G-alquilados (duplicado) =@~
Q 40+ s ¥
< B~
(b_ // , - S
--E7 -
,,B/',*,. E‘1‘*-—!
20+ i X “...m
4 ,/
g
1 ’
0+ 2’ e
0 2 4 6 8
Tiempo (min)

Figura VII-21 Evolucidn de los rendimientos de los productos O y C-alquilados durante
ensayos de reproducibilidad [90°C, Amberlyst 36, Cc = 10 g/L, relacién molar G:CH 5:1,
t reaccion = 8h]
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De esta forma, se concluye que tanto el sistema de reaccidn catalitico para estudiar
la reaccion de guayacol con ciclohexeno o ciclohexanol como la metodologia analitica
empleada para la separacion, identificacion y cuantificacion de reactivos y productos es
adecuada y en el siguiente capitulo se informaran los resultados experimentales

obtenidos.
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VIII.1. Resultados cataliticos de la alquilacion de guayacol con ciclohexeno
La alquilacidon de guayacol (G) con ciclohexeno (CH) (Figura VIII-1.) puede ocurrir
mediante dos rutas principales: O-alquilacidon del grupo hidroxilo del guayacol que
permite la obtencion del producto ciclohexilfeniléter (CHMFE) mediante la creacién de
un nuevo enlace C-O (ruta 1) y alquilacién directa del anillo aromatico que conduce a
la obtencion de productos de la C-alquilacidon (diferentes isdmeros de ciclohexil-2-
metoxifenol, CHMF) mediante la creacidon de un nuevo enlace C-C (ruta 2). Por otra
parte, puede ocurrir la transformacion del producto de la O-alquilacién a alguno de los
productos de la C-alquilacion (ruta 3) y la formacion paralela de dimeros de

ciclohexeno: isdmeros 1y 3-ciclohexilciclohexeno (ruta 4).

S 5
O + @: 0-Alquilacién . )
o X

ruta 1 ~
. G 1 0
ruta 4_ Ciclohexeno uayaco Ciclohexil-2-metoxi fenil éter

(CH) G)
(CHMFE)
f l >
3
+ —=| ruta 2
E}
<
1-Ciclohexilciclohexeno 3-Ciclohexilciclohexeno ¢}
(CHC)
Y

OH
OH

! OH
O.
O > O OH

3-Ciclohexil-2-metoxifenol 4-Ciclohexil-2-metoxifenol 5-Ciclohexil-2-metoxifenol 6-Ciclohexil-2-metoxifenol

(3-CHMF) (4-CHMF) (5-CHMF) (6-CHME)

Figura VIII-1. Esquema de alquilacidon de guayacol con ciclohexeno.

La alquilacion de guayacol con ciclohexeno fue estudiada en fase liquida
inicialmente a 80 y 90°C a 1 atm sobre distintos catalizadores de naturaleza acida.
Posteriormente se selecciond un catalizador sobre el cual se obtuvieron valores
elevados de conversion de ciclohexeno y selectividad a los productos de la C-
alquilacion y se evalué el efecto de las diferentes condiciones de reaccion
(temperatura, relacién molar de reactivos (G:CH), concentracién de catalizador) sobre
la conversion de ciclohexeno (CH), selectividades y rendimientos hacia los diferentes

productos, como también la posibilidad de reutilizacion del mismo.
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VIII.1.1. Ensayos cataliticos a 80°C con HPA soportada sobre silice.

En la Figura VIII-2. se muestra a manera de ejemplo la variacidon temporal de la
conversidon de ciclohexeno y las selectividades a los diferentes productos sobre
40%HPA/SiO,. La conversion de CH (Xcy) incrementa con el tiempo de reaccion,
alcanzandose un 78,2 % después de 8 horas de reaccidon. Los Unicos productos
formados fueron los correspondientes a las rutas de la O y C-alquilacion. La
selectividad hacia el producto de la O-alquilacidon, CHMFE (So-aiquilacisn) pasa por un
maximo luego de 1-2 h de reaccion, mientras que la selectividad a los isdmeros de la
C-alquilacion incrementa monotdnicamente durante la reaccidn. EI comportamiento
observado esta de acuerdo con el esquema planteado en la Figura VIII-1. donde
tanto CHMFE como los productos de la C-alquilacién son primarios y pueden formarse
directamente a partir de los reactivos. El maximo observado en la curva de selectividad
del producto de la O-alquilacidon puede atribuirse a la transformacion en productos de
la C-alquilacion (ruta 3, Esquema VIII-1). De acuerdo con lo informado en la literatura
para la alquilacion de guayacol [1] y para otros compuestos aromaticos similares [2-3],
la isomerizacion del producto de la O-alquilacion puede ocurrir a través de la migracién
del grupo ciclohexil en el producto CHMFE posiblemente a la posicion 4 6 6 del anillo
aromatico para dar el producto 4-CHMF o 6-CHMF (rearreglo intramolecular), mediante
la descomposicion del producto de la O-alquilacién debido a la reversibilidad de esta
reaccion [4] para formar nuevamente G y su posterior alquilacion directa del anillo
aromatico [5-6] o mediante un rearreglo intermolecular del producto de la O-
alquilacién con G, similar a lo informado en la alquilacién de fenol [7-9].

Los productos de la C-alquilacién formados durante la reaccidn corresponden a los 4
isdmeros posibles siendo principalmente favorecida la formacién de los isdmeros 4 y 6-
CHMF (Sa-cive = 23,9 % Yy Se-cuvr = 15,7 % para t = 8h) seguida del isdmero 5-CHMF
(Ss-chve = 13,6 % para t = 8h). La molécula de guayacol posee dos sustituyentes: los
grupos: hidroxilo (OH) y metoxi (OCHs;) que activan el anillo aromatico para la
sustitucion electrofilica y orientan el ingreso del nuevo grupo sustituyente (ciclohexil).
Sin embargo, el grupo hidroxilo posee un efecto neto mayor que el grupo metoxi y en
consecuencia se observa la formacién mayoritaria de los isémeros 4 y 6-CHMF en las
cuales se produce la sustitucién en las posiciones orto y para respecto del OH. En
menores cantidades se observa la formacién del isomero 5-CHMF y en muy baja
cantidad el isémero 3-CHMF (S szcuve < 2,5 % para t = 8h) posiciones para 'y orto
respecto del OCHs.
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Figura VIII-2. Conversion y selectividades al producto de la O-alquilacién (CHMFE),
isdmeros de la C-alquilacion (CHMF) y CHC (ciclohexilciclohexeno) en funcidn del
tiempo de reaccion sobre 40% HPA/SiO, [80°C, Cat = 17 g/L, G:CH=5:1, 1 atm]

La alquilacion de guayacol con CH fue estudiada sobre catalizadores con diferentes
contenidos de HPA (10, 20 y 40 %) soportados sobre SiO,; la conversion y
selectividades a los productos se muestran en la Figura VIII-3. La conversidon de
ciclohexeno incrementa al aumentar el contenido de HPA soportada sobre SiO, siendo
la Xcu luego de 6 h de reaccidon 48,8 %, 74,8 % y 82,1 % para 10, 20 y 40 %
HPA/SiO; respectivamente.

Las selectividades a los productos se muestran en la Figura VIII-3 b. La curva de
selectividad al producto de la O-alquilacidon pasa por un maximo para los catalizadores
con mayor contenido de HPA mientras que sobre 10% HPA/SIiO, no se observd este
maximo ya que la selectividad a este producto fue mas baja.

La selectividad a los productos de la C-alquilacion alcanzada luego de 6 h de
reaccion incrementd con el contenido de HPA en el catalizador siendo 10,3 %, 38,2% vy
45,1 % para 10, 20 y 40% HPA/SiO; respectivamente. La selectividad hacia productos
de condensacién de ciclohexeno (CHC) fue menor al 1% en todos los casos.

Los catalizadores HPA/SIO, fueron activos y selectivos a los productos de
alquilacién, un incremento en el contenido de HPA provoca un aumento en la
conversion de ciclohexeno debido a una mayor cantidad de sitios activos presentes en
el catalizador y conduce a una mayor selectividad a la C-alquilacidon. No obstante, el
analisis quimico de los catalizadores usados mostrd una pérdida del 95 % del

contenido de HPA en los catalizadores debido a la lixiviacion de éste en el medio de
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reaccion, por lo se decidié preparar CsHPA tanto masico como soportado sobre SiO;
para ser posteriormente ensayados en diferentes condiciones de reaccidon ya que de
acuerdo a la literatura [10] la sal de Cs es mucho menos soluble en solventes polares
que el acido HPA.
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Figura VIII-3. a) Conversidn de ciclohexeno y b) selectividades sobre 10% HPA/SIO»
(negro), 20% HPA/SIOz (rojo) y 40% HPA/SIO2 (azul) en funcidn del tiempo de
reaccion [80°C, Cat = 17 g/L, G:CH=5:1, 1 atm]

VIII.1.2. Efecto de la naturaleza del catalizador sobre la actividad catalitica
a 80 °C

En la Figura VIII-4 a-d se muestra el desempefio catalitico de los sdlidos CsHPA,
zirconia sulfatada (ZrO,-SO4) y Amberlyst 36 en la alquilacion de guayacol con
ciclohexeno a 80 °C; a fines comparativos se agrega también los resultados ya
mostrados con 40%HPA/SiO,. La conversion de ciclohexeno, Xcx (Figura VIII-4-a)
incrementa monotdnicamente con el tiempo para todos los catalizadores. La mayor Xcx
fue obtenida sobre los catalizadores CsHPA y 40 % HPA/SiO;, (Xci = 78 % para t=8
horas).

Las curvas de selectividad al producto de la O-alquilacién (CHMFE) se muestran en
la Figura VIII-4 b. Estas curvas pasan por un maximo sobre los catalizadores
heteropoliacidos (40%HPA/SiO, y CsHPA), mientras que sobre Amberlyst 36 y Zr0,-S04
no se alcanza este maximo durante las 8 h de reaccion. La selectividad a los productos

de la C-alquilacién (Figura VIII-4 c) incrementa monotdnicamente con el tiempo de
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reaccion. Después de 8 horas de reaccion, la mayor selectividad a estos productos se
obtiene principalmente sobre los catalizadores heteropoliacidos (Sc-aquilacién = 55,7%
para 40 % HPA/SIO; y 47,1 % para CsHPA) mientras que sobre Amberlyst 36 y ZrO,-
S04 la Sc-alquilacisn fue 40,5 % y 8,43 % respectivamente. Particularmente, la formacién
de cualquiera de los productos de reaccidn fue baja cuando se empled el catalizador
Zr0,-S04 en estas condiciones de reaccion. La selectividad a ciclohexilciclohexeno
(CHC) fue siempre inferior al 4% para todos los catalizadores ensayados y se muestra
en la Figura VIII-4 d.
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Figura VIII-4. a) Conversion de ciclohexeno (Xcu) b) Selectividad a la O-alquilacién
d) Selectividad a
ciclohexilciclohexeno (Scic) en funcidén del tiempo de reaccién sobre 40% HPA/SiO>
CsHPA, Amberlyst 36 y ZrO,-SO4 [80°C, Ceat = 17 g/L, G:CH=5:1, 1 atm].

(So-alquiacien), €) Selectividad a la C-alquilacion (Sc-alquilacién),
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Los resultados cataliticos obtenidos sobre los diferentes catalizadores mostrados
anteriormente se comparan en la Tabla VIII-1. junto con la concentracion de sitios
acidos de Brgnsted determinada por titulacién potenciométrica. Se informan también
los resultados obtenidos empleando la zeolita HBEA para mostrar que este tipo de
material microporoso no resultd efectivo para catalizar la reaccién de alquilacion en
estudio en las condiciones empleadas. La conversidn de ciclohexeno fue mayor sobre
los catalizadores heteropoliacidos (Xcn = 74,5-78,5 %) y menor sobre Amberlyst 36,
Zr0,-S04y HBEA. El rendimiento a la O y C-alquilacion fue 16,5-20,5 % y 23-46% para
los catalizadores heteropoliacidos y Amberlyst 36 respectivamente los cuales
presentaron una mayor concentracion de sitios acidos de naturaleza Brgnsted mientras
que sobre Zr0,-SO4 y HBEA que presentan la menor concentracion de sitios acidos, el
rendimiento a ambos productos de la O y C-alquilacion fueron bajos. El rendimiento a
CHC fue siempre menor a 3 % y nulo para los productos de dialquilacién evidenciando
que dentro de las condiciones de reacciones empleadas los catalizadores evaluados
conducen principalmente a la obtencidn de los productos de alquilacion.

El balance de carbono (BC) al final de la reaccidén fue de aproximadamente 80%
sobre los sdlidos 40%HPA/SiO,, Cs-HPA y Amberlyst 36 mientras que sobre Zr0,-SO4y
HBEA el BC fue inferior a 70%. Experiencias en condiciones similares y en ausencia de
catalizador a 80°C mostraron que la conversion de ciclohexeno es nula ( Xci = 0%, BC
= 100%, capitulo VII-4.3, Ensayos en ausencia de catalizador), por lo que los bajos
valores de BC sugieren probablemente la fuerte adsorcidn de ciclohexeno o productos

de reaccion sobre Zr0,-S04 y HBEA principalmente [11].

Tabla VIII-1. Concentracion de sitios acidos Brgnsted, conversidon de ciclohexeno
(Xcn), rendimientos a los productos de la O y C-alquilacidn, ciclohexilciclohexeno
(CHC), compuestos dialquilados (D-alq) y balance de carbono (BC) sobre los diferentes

catalizadores.

t=8h

X Rendimiento, ni (%)
Catalizador ~ pmol H*/g = 71 0- C- BC
(%) alquilacion | alquilacién CHC ' D-alq (%)
HBEA 8,0x10? 58,0 7,93 16,7 19 0 67
Zr0,-S04 7,2x10> | 58,5 5,8 4,9 0,0 0 52
Amberlyst 36 3,3x10° 58,0 17,9 23,5 1,7 0 86
CsHPA 1,0x10° | 74,8 16,6 35,3 2,3 0 79

400/0 3

HPA/SIO; 2,2 x10 78,2 20,2 43,5 0,0 0 83

[80°C, Cet = 17 g/L, G:CH=5:1, 1 atm]
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En la Tabla VIII-2. se muestran la distribucion de los isdmeros de la C-alquilacién;
para todos los catalizadores se evidencia la formacidon mayoritaria de los productos 4-
CHMF y 6-CHMF debido al efecto activador del grupo hidroxilo en las posiciones ortoy

para del anillo aromatico, como ya se menciond previamente [12].

Tabla VIII-2. Distribucidén de productos a la C-alquilacién (isdmeros CHMF) sobre los
diferentes catalizadores acidos luego de 8 h de reaccion a 80°C
Catalizador ' 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF(%)

Z2r0>-S04 6,4 24,3 34,6 34,7
Amberlyst 36 3,9 32,7 28,6 34,8
CsHPA 5,8 29,0 27,9 37,3
40% HPA/SIO> 4,2 43,0 24,5 28,3

Todos los catalizadores fueron activos y selectivos hacia la formacion de productos
de alquilacidn, sin embargo, los mayores niveles de conversion de CH y selectividad a
la C-alquilacién se alcanzaron sobre los catalizadores heteropoliacidos y Amberlyst 36
que poseen elevada concentracidn de sitios acidos protdnicos fuertes.

A diferencia de lo observado para el sélido 40%HPA/SIO,, el andlisis quimico del
catalizador CsHPA usado en reaccién mostrd una disolucidn insignificante (<0,01%) de
la fase activa en la mezcla de reaccién, lo cual estd de acuerdo a lo informado por
Sarsani et al. [13] donde se sefiala que la incorporacién de Cs en la estructura del
heteropoliacido evita que este sdlido se solubilice en soluciones polares. De esta forma,
el sdlido CsHPA fue el catalizador mas activo y selectivo hacia la formacion de los
isdmeros CHMF en la alquilacion de guayacol a 80°C.

Con el propdsito de incrementar la conversidon de guayacol y la selectividad a los
diferentes productos de alquilacién se aumentd la concentracion de catalizador de 17

g/L a 50 g/L y la temperatura de reaccion de 80 a 90°C.

VIII.1.3. Efecto de la naturaleza del catalizador sobre la actividad catalitica
a 90°C.

Los resultados de la alquilacion de guayacol con ciclohexeno a 90 °C sobre
diferentes catalizadores se muestran en la Figura VIII-5 a-d. Ademas de los
catalizadores ya ensayados a 80°C (ZrO,-SO4, CsHPA y Amberlyst 36) se muestran los
resultados obtenidos con Nb,Os-SO4y CsHPA/SIO; los cuales también presentan sitios
de naturaleza Brgnsted capaces de catalizar la alquilacién de guayacol. La conversidn

de ciclohexeno, Xcx, luego de 8 h de reaccién fue cercana a 100 % sobre los
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catalizadores CsHPA y Amberlyst 36, mientras que para este mismo tiempo de reaccion
sobre los catalizadores Zr0,-SOs y CsHPA/SIO. la conversidn alcanzé valores
intermedios (Xchn=50-60 %) y sobre Nb,0s-S04, la Xcn fue igual a 40 % (Figura VIII-
5 a). Aunque la conversion de CH fue 40-50% cuando se empled CsHPA/SiO; o Nb,Os-
S04, la selectividad hacia productos de alquilacidn fue muy baja por lo cual fueron
descartados para futuros ensayos. La evolucidon temporal de la curva de selectividad al
producto de la O-alquilacién se muestra en la Figura VIII-5 b; sobre Amberlyst 36 y
CsHPA se observa un maximo en la curva durante la primera hora mientras que sobre
Zr0,-S04 este maximo es menos notorio y se alcanza después de 3 horas reaccién. La
variacién de la selectividad hacia los productos de la C-alquilacion con el tiempo de
reaccion se muestra en la Figura VIII-5 c. Sobre CsHPA y Amberlyst 36 se observa la
rapida formacion de este producto durante la primera hora de reaccion. Después de 8
horas de reaccion, sobre Amberlyst 36, la selectividad a estos productos alcanza el
100% mientras que sobre CsHPA fue igual a 86,3 %. Sobre Zr0,-SO4, el valor
alcanzado al final de la reaccién fue bajo (Sc-aiquiacien = 13 %).

Aunque la formacion de CHC fue siempre menor al 4%, las curvas de selectividad
hacia CHC para los catalizadores mas activos muestran un maximo indicando que este
dimero del CH se convierte posteriormente en otro producto. La reaccion de formacién
de CHC a partir de CH es esencialmente irreversible [6] por lo cual la forma de la curva
de selectividad de CHC podria atribuirse a que estos dimeros pueden actuar también
como moléculas alquilantes y formar productos de bicicloalquilacién de guayacol [4] en
pequefas cantidades.

Sobre los catalizadores CsHPA y Amberlyst 36 se favorecen ambas rutas de
alquilacién (O y C-alquilacién) durante la primera hora de reaccion, siendo mayoritaria
la selectividad a los productos de la C-alquilacién. Posteriormente, el producto de la O-
alquilacion disminuye debido a la posible transformacién en productos de la C-
alquilacién contribuyendo a un mayor incremento en la selectividad hacia esta ruta.
Sobre el catalizador ZrO,-SO4 se favorece principalmente la ruta de la O-alquilacion
durante toda la reaccién, en este sentido se observd que para un mismo nivel de
conversion de ciclohexeno (Xcu = 50%), la selectividad al producto de la O-alquilacion
obtenida sobre Zr0,-SOs (S o-alquiacien =30,3 %) fue mayor que la obtenida sobre los
catalizadores Amberlyst 36 y CSHPA (S o-aiquiacion =7,2 % y 21,9% respectivamente). El
resultado obtenido estd de acuerdo con lo informado por Yadav et al.[14] donde se
sefiala la formacidn mayoritaria del producto O-alquilado en la alquilacidn de guayacol

con ciclohexeno empleando este mismo catalizador. De igual manera, Venkataraman et
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al. [15] informaron la formacidn selectiva del producto de la O-alquilacion en la

alquilacién de catecol con metanol sobre catalizadores de zirconia que presentan sitios

acidos de naturaleza débil. De esta forma, la acidez mas débil de la ZrO,-SO4 no

promueve eficientemente la formacién de los productos de la C-alquilacidon que

requieren sitios de mayor fuerza acida.
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Figura VIII-5. a) Conversidn de ciclohexeno (Xa) b) Selectividad a la O-alquilacién

(S o-alquilacisn), €) Selectividad a la C-alquilacion (Sc-aiquiacen), d) Selectividad a

ciclohexilciclohexeno (CHC) en funcion del tiempo de reaccidn sobre Nb;Os-SO4
CsHPA/SIO,, Zr0,-S0a4, CsHPA y Amberlyst 36 [90°C, Ceat = 50 g/L, G:CH=5:1, 1 atm].
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Los resultados cataliticos obtenidos luego de 8 h de reaccidon se muestran en la
Tabla VIII-3. junto con la concentracion de sitios Brgnsted para todos los
catalizadores estudiados. CsHPA y Amberlyst 36 fueron los catalizadores mas activos
tal como se menciond anteriormente en concordancia con una mayor concentracidon de
sitios acidos. La conversion de CH obtenida sobre Nb,0s-SO4 y CsHPA/SiO; fue baja lo
cual puede deberse a la menor concentracion de sitios acidos en estos sdlidos.
Adicionalmente, el rendimiento a productos de alquilacién fue bajo y el balance de
carbono fue cercano al 60% indicando probablemente una fuerte adsorcion de
reactivos o productos sobre estos sdlidos. El mayor rendimiento al producto de la O-
alquilacion (CHMFE) se obtuvo sobre Zr0»-SO4 ya que este compuesto no se alcanzd a
convertir totalmente en productos C-alquilados durante las 8 h de reaccion, mientras
que sobre los catalizadores CsHPA y Amberlyst 36, el rendimiento a CHMFE fue muy
bajo debido a su conversion casi completa en productos C-alquilados. De acuerdo con
estos resultados, los mayores rendimientos hacia productos de la C-alquilacién se
obtuvieron sobre CsHPA y Amberlyst 36.

La formacién de ciclohexilciclohexeno sdélo fue detectada sobre Zr0,-SOs, sin
embargo la cantidad formada fue insignificante. La formacidon de productos de
dialquilacién de guayacol fue nula.

Estos resultados nos permiten concluir que los catalizadores con mayor
concentracién de sitios Brgnsted resultaron ser los mas activos y selectivos hacia la
formacién de los isémeros de la ruta de la C-alquilacién, logrando a su vez un mejor
balance de carbono (BC> 90%).

Tabla VIII-3. Concentracién de sitios Brgnsted, conversién de ciclohexeno (Xcu),
rendimientos a los productos de la O y C-alquilacion, ciclohexilciclohexeno (CHC),
compuestos dialquilados (D-alq) y balance de carbono (BC) sobre los diferentes

catalizadores acidos

t=8h

umol - Rendimiento, ni (%)
Catalizador o O- C- D- BC
H'/g (%) alquilacién | alquilacion CHC alq (%)
Nb,Os-SO4  2,8x10> 40,9 0,4 0,0 0 0 60
CsHPA/SiIO, | 1,0x10% @ 56,0 0,9 1,4 0 0 58
Zr02-S04 7,2x10>2 67,0 17,9 8,7 0,5 0 60
CsHPA 1,0x10° | 91,8 3,4 79,2 0 0 92
Amberlyst 36 = 3,3x10°® 96,7 0,1 96,7 0 0 100

[90°C, Ceat = 50 g/L, G:CH=5:1, 1 atm].
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En la Tabla VIII-4. se muestra la distribucién de los isémeros de la C-alquilacion.
Para todos los catalizadores, el isdmero 3-CHMF se forma en menor cantidad, sin
embargo la distribucidn de los demas isémeros varia con la naturaleza de catalizador,
por ejemplo sobre los catalizadores Amberlyst 36 y CsHPA se favorece la formacién de
los isémeros 4 y 6-CHMF mientras que sobre Zr0,-SO4 la formacion de 5-CHMF fue

ligeramente superior.

Tabla VIII-4. Distribucidon de productos a la C-alquilacion (isdmeros CHMFE) sobre los
diferentes catalizadores acidos luego de 8 h de reaccion a 90°C
Catalizador = 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF (%)

Zr0,-S04 7,0 28,2 33,6 31,2
CsHPA 4,6 30,6 27,7 37,1
Amberlyst 36 5,6 33,8 27,6 33,0

VIII.1.4. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la actividad catalitica
empleando Amberlyst 36.

Los resultados obtenidos al ensayar diferentes catalizadores mostraron que el mayor
rendimiento hacia los productos de alquilacidon se obtuvo empleando Amberlyst 36. Por
lo tanto, se selecciond este catalizador para la evaluacién de diferentes parametros de
reaccion tales como temperatura, relacion molar de reactivos y concentracién de
catalizador durante la alquilacién de guayacol.

La evolucidn de la conversion y las selectividades hacia los productos a distintas
temperaturas de reaccién sobre Amberlyst 36 se muestran en la Figura VIII-6 a-c.
La conversion incrementa notoriamente al aumentar la temperatura de reaccion; por
ejemplo, para un tiempo de reaccion igual a 1 hora, la Xcu fue 29,6 % a 80 °C
mientras que a 90 °Cy 100 °C, fue 41,7 % y 51, 5 %, respectivamente. Al finalizar la
reaccion, la Xcu a 80 °C fue 65,5 % y similar y cercana a 100% para las experiencias
realizadas a 90 y 100 °C.

El maximo en la curva de selectividad hacia CHMFE se alcanza antes de la primera
hora de reaccién cuando la temperatura fue 90 o 100°C; sin embargo, cuando la
reaccion se llevd a cabo a 80°C este maximo no se evidencid dentro de las 8 h en que
se monitored la reaccion mostrando un comportamiento similar a lo informado por
Kozlov et al.[5] para la alquilacién de fenol con ciclohexeno en fase liquida empleando
acido polifosférico. De igual manera, la selectividad a los productos de la C-alquilacidn

muestra una diferencia notoria al incrementar la temperatura de 80 °C a 90 °C, un
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incremento posterior en la temperatura conduce a una ligera disminucién en la
selectividad.

La formacion de CHC para las tres temperaturas estudiadas fue menor a 4 %. A 80
°C, la Schc incrementa monotdnicamente y para mayores temperaturas, pasa por un
maximo durante la primera hora de reaccién y luego disminuye lo cual podria deberse

a la conversion de CHC mediante una bicicloalquilacion de guayacol como se explicd

anteriormente.
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Figura VIII-6. a) Conversidn de ciclohexeno (Xcn), selectividad a la O-alquilacién, C-
alquilacion y ciclohexilciclohexeno (CHC) en funcion del tiempo de reaccidn a diferentes
temperaturas de reaccién a) 80 °C, b) 90 °C y c¢) 100 °C [Amberlyst 36, Cet = 50 g/L,
G:CH=5:1, 1 atm].
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En la Tabla VIII-5. se resumen las velocidades de conversion inicial de CH,
conversidon de CH, rendimientos y balance de carbono después de 4 y 8 horas de
reaccion para cada una de las temperaturas evaluadas. Como se espera, la velocidad
inicial y la conversion de CH aumentan con la temperatura de reaccidn. Luego de 4 h
de reaccidn a 80°C se obtiene un rendimiento hacia el producto de la O-alquilacién de
15,8% demostrando que su conversidon a productos C-alquilados no es completa. A
diferencia de los resultados obtenidos a esta menor temperatura de reaccién, el
rendimiento a CHMFE fue muy bajo luego de 4 h de reaccidon a 90-100°C, lo cual
sugiere que un aumento en la temperatura de reaccién aumenta la velocidad de
reaccion lograndose una mas rapida conversion del CHMFE en CHMF. Luego de 8 h, se
obtuvieron conversiones practicamente totales a 90 y 100°C siendo la reaccidn
totalmente selectiva hacia los productos de la C-alquilacidn.

Por otra parte, un incremento de la temperatura conduce a un balance de carbono

igual a 100 % debido a que se favorece la desorcidn de los reactivos y productos.

Tabla VIII-5. Velocidad inicial de conversion de ciclohexeno (r), conversion de
ciclohexeno (Xcu), rendimiento a los productos de la O vy C-alquilacidn,
ciclohexilciclohexeno (CHC) y compuestos dialquilados (D-alq) y balance de carbono

(BC) para distintas temperaturas de reaccion.

t=4h

. Rendimiento, n; (%)
T (mol/ g X cH BC
(°C) cat h ) (%) O-alquilacién | C-alquilacion = CHC @ D-alg @ (%)
80 0,009 50,3 15,8 14,5 0,7 0 82
90 0,012 85,5 0,3 84,9 0,3 0 94
100 0,015 91,8 4,2 81,7 0,8 0 95

t=8h

Rendimiento, ni (%)
o X cH e T i BC
T (°C) (%) O-alquilacion | C-alquilacion | CHC @ D-alq (%)
80 65,5 24,5 37,8 2,5 0 99
90 96,7 0,1 96,6 0 0 100
100 97,1 1,0 95,5 0,6 0 100

[Amberlyst 36, Ccat = 50 g/L, G:CH=5:1, 1 atm]

En la Tabla VIII-6. se muestra la distribucidén de los diferentes isomeros a la C-
alquilacion. Para cualquier temperatura de reaccidn, existe una relacién equimolar

entre las cantidades formadas de los isomeros 4-CHMF y 6-CHMF sugiriendo que
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ambas posiciones de ataque al anillo (ortoy para respecto del grupo OH de guayacol)
se encuentran igualmente activadas sin existir fendmenos de selectividad de forma
debido al considerable tamafio de poro de Amberlyst 36. El isomero 5-CHMF fue menos
favorecido aunque se formaron cantidades apreciables a diferencia del isdmero 3-

CHMF el cual siempre resultd ser marcadamente minoritario.

Tabla VIII-6. Distribucion de productos a la C-alquilacién (isdmeros CHMF) sobre
Amberlyst 36 para diferentes temperaturas de reaccidn luego de 8 h de reaccidn.
T (°C) 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF (%)

80 3,8 33,7 28,2 34,3
90 5,6 33,8 27,6 33,0
100 4,4 34,2 27,9 33,5

A partir de los resultados obtenidos se selecciond la temperatura de 90 °C para las

siguientes experiencias cataliticas.

VIII.1.5. Efecto de la relacion molar de reactivos sobre la actividad catalitica
empleando Amberlyst 36.

Se estudid la influencia de la relacién molar de reactivos sobre la conversion y las
selectividades empleando Amberlyst 36; los resultados se muestran en la Figura VIII-
7 a-c. La conversién de CH alcanza, en todos los casos, un valor superior a 90 %
después de 8 horas de reaccidn. Para la menor relacion molar (G:CH=1:2), la
conversion de guayacol fue cercana al 95 % vy la conversion de ciclohexeno fue
también cercana al 90%. Si todo el consumo de CH estaria relacionado con la
formacion de productos de guayacol monoalquilados, el maximo valor posible de
conversion de CH seria 50% debido a la relacion molar de reactivos utilizada; no
obstante, la conversiéon de CH fue superior debido a la formacién de dimeros de
ciclohexeno (CHC) y productos de dialquilacion.

Las curvas de selectividad al producto de la O-alquilacién en funcién del tiempo de
reaccion muestran el mismo comportamiento independiente de la relacién molar
empleada. La selectividad pasa por un maximo durante las primeras horas de reaccion;
para las relaciones molares G:CH 5:1 y 1:1 este maximo fue similar (So-alquilacién = 29-31
%) y menor para la relacion G:CH= 1:2 (So-alquilacén = 19,0 %).

Paralelamente, el empleo de altas relaciones molares G:CH (5:1), incrementa la

velocidad de formacién de productos de la C-alquilacion y favorece la transformacion
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del producto de la O-alquilacion en la C-alquilacidon similar a lo observado por
Chakrabarti et. al [16] en la alquilacion de fenol con ciclohexeno con solidos acidos.

La forma de la curva de selectividad a ciclohexilciclohexeno (CHC) en funciéon del
tiempo es similar para todas las relaciones empleadas observandose un maximo
durante las primeras horas de reaccidn, sin embargo, la cantidad formada de este
producto depende de la relacidn molar empleada. Para el caso de la mayor relacién
molar G:CH, la maxima selectividad a éste producto fue 3,2 % durante la primera hora
de reaccién, mientras que para las relaciones G:CH de 1:1 y 1:2, el maximo en la curva
de selectividad fue 11,4 y 19,3 % respectivamente durante las primeras 2-3 horas de
reaccion. De igual manera se observa que la formacidén de productos de dialquilacion
depende de la relacion molar empleada, ya que solamente para el caso donde se
empled un exceso de ciclohexeno se evidencio la formacion de estos productos.

De acuerdo con el comportamiento observado, el incremento de la relacion molar
G:CH conduce a una mayor conversion de ciclohexeno y favorece principalmente la
selectividad a los productos de la O y C-alquilacién, similar a lo observado por Jin et al.
[3] en la alquilacién de fenol con ciclohexeno en fase liquida a 80 °C. Cuando la
cantidad de ciclohexeno es baja, se genera una menor cantidad del electréfilo (catidn
ciclohexil) en el medio de reaccidon favoreciendo Unicamente la formacién de los
productos de monoalquilacién. Para el caso donde se empled la relacion G:CH
equimolar, la conversién disminuye dado que se reduce el nimero de ataques
electrofilicos debido a una menor cantidad de guayacol para llevar a cabo la reaccién
de alquilacién, favoreciendo la formacion de ciclohexilciclohexeno (CHC). Cuando el
ciclohexeno se encuentra en exceso (G:CH =1:2) se favorece la formacién de CHC,
compitiendo con la formacién de los productos de alquilacion (CHMFE e isdmeros
CHMF). En ese sentido, un exceso de este reactivo disminuye la formacién de los
productos de monoalquilacién ya que se facilita la formaciéon de productos secundarios

de dialquilacién.
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Figura VIII-7. Conversidn de ciclohexeno (Xcn), selectividad a la O-alquilacién, C-
alquilacion, ciclohexilciclohexeno (CHC) vy dialquilacion en funcidon del tiempo de
reaccion para diferentes relaciones molares G:CH a) 5:1, b) 1:1 y ¢) 1:2 [Amberlyst
36, 90°C, Ceat = 50 g/L, 1 atm].

En la Tabla VIII-7. se resumen la velocidad inicial de conversién de ciclohexeno,
conversién de CH, rendimientos y el balance de carbono después de 8 horas de
reaccion para las diferentes relaciones molares empleadas. La velocidad inicial de
conversion de CH aumenta al disminuir la relacion molar G:CH y se observa una mayor
formacion de dimeros de CH (CHC). Después de 8 horas de reaccién, la conversion de
ciclohexeno fue superior a 90 % para todas las relaciones molares empleadas. El
rendimiento al producto de la O-alquilaciéon (CHMFE) fue bajo luego de 8 h de reaccion

para todos los casos lo cual es debido a la subsecuente transformacion de este
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producto. El rendimiento a los productos de la C-alquilacion aumenta cuando la
relacion molar G:CH es mayor, obteniéndose el maximo rendimiento al emplear una
relacion molar G:CH = 5:1. La formacion de CHC y productos de dialquilacion fue

significativa sélo cuando se empled la menor relacion molar.

Tabla VIII-7. Velocidad inicial de conversion de ciclohexeno (r’), conversion de
ciclohexeno (Xc4), rendimiento a los productos de la O y C-alquilacion,
ciclohexilciclohexeno (CHC) y compuestos dialquilados (D-alq) y balance de carbono
(BC) sobre Amberlyst 36.

t=8h
5 0 o Rendimiento, ni (%)
Relacion (mol/ X cH O- C- BC
molar I (%) alquilacién = alquilacion = CHC = D-alg = (%)
) cath)
(G:CH)
5:1 0,01 96,7 0,1 96,7 0 0 100
1:1 0,03 90,8 2,1 75,3 4,8 0 85
1:2 0,05 92,0 0,4 61,8 154 12,7 90

[Amberlyst 36, 90°C, Ceat = 50 g/L, 1 atm]

En la Tabla VIII-8. se muestra la distribucién de los productos para las diferentes
relaciones molares empleadas donde se observa que los isémeros 4 y 6-CHMF son los
mayoritarios y se forman en proporciones iguales mientras que el isdmero menos
favorecido es el 3-CHMF debido a la presencia de los grupos sustituyentes en el anillo

aromatico del guayacol.

Tabla VIII-8. Distribucién de productos a la C-alquilacion (isdmeros CHMF) sobre
Amberlyst 36 para diferentes relaciones molares de reactivos luego e 8 h de reaccidn

Relacion
molar 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF (%)
(G:CH)

5:1 5,6 33,8 27,6 33,0
1:1 3,4 34,7 28,2 33,7
1:2 3,0 35,0 29,9 32,0

VIII.1.6. Efecto de la variacion de la concentracion de Amberlyst 36 sobre la
actividad catalitica

Se estudio el efecto de la variacion de la concentracidon de catalizador (Amberlyst
36) sobre la conversion de ciclohexeno y las selectividades a los diferentes productos

empleando una relacion de reactivos G:CH=5:1 y una temperatura de 90°C; los
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resultados se muestran en la Figura VIII-8 a-d. La conversion de CH (Figura VIII-
8 a) incrementa con la concentracidn de catalizador debido a la presencia de un mayor
numero de sitios acidos, alcanzandose una Xci de aproximadamente 97% cuando se
empled la mayor concentracidon de catalizador.

Las curvas de selectividad hacia los productos de la O y C-alquilacion y la curva de
selectividad hacia CHC se muestran en las Figuras VIII 8 b-d. La curva de
selectividad hacia CHMFE (O-acilacidon) pasa por un maximo y el tiempo de reaccidn
necesario para alcanzar este maximo depende de la concentracidon de catalizador
empleada. Por ejemplo para una menor concentracion (17g/L), el maximo en la curva
de selectividad se alcanza después de 3 horas de reaccion (So-aiquilacen =21,7 %),
mientras que para mayores valores de concentracion, 33 y 50 g/L, este maximo (So-
alquilacion = 31,7 y 29,1 %) ocurre a 1,5y 0,75 h respectivamente. De igual manera, se
observa que la disminucion en la selectividad después de alcanzar el maximo ocurre
mas rapido en presencia de mayores cantidades de catalizador favoreciendo una
mayor transformacion de este producto en los isémeros de la C-alquilacidn similar a lo
observado por Koslov et al.[5] durante la alquilacién de fenol con ciclohexeno en fase
liguida con acido polifosfdrico, donde un incremento en la concentracidon de este acido
condujo a una isomerizacién mayor del producto de la O-alquilacién.

La selectividad a la C-alquilacion (Figura VIII-8 c) incrementa con el tiempo de
reaccion para todas las concentraciones evaluadas obteniéndose una selectividad del
100% luego de 4 h de reaccion al emplear la mayor concentracion de catalizador
ensayada. Asimismo, el maximo rendimiento hacia los productos de la C-alquilacién fue
proximo al 100% recién luego de 6-8 h de reaccidon para esta misma concentracion de
catalizador.

La selectividad a CHC fue inferior al 4% para cualquier concentracion de catalizador
usada (Figura VIII-8 d) y la curva de su evolucién temporal muestra la misma forma

que la discutida en secciones anteriores.
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Figura VIII-8. Resultados cataliticos empleando diferentes concentraciones de
catalizador. @) Conversion de ciclohexeno (Xcu) b) Selectividad a la O-alquilacidn, c)
Selectividad a la C-alquilacion, d) Selectividad a ciclohexilciclohexeno (CHC) [Amberlyst
36, 90°C, G:CH=5:1, 1 atm].

En la Tabla VIII-9. se muestra la conversidon de CH, rendimientos y el balance de
carbono después de 8 horas de reaccidon para las distintas concentraciones de
catalizador empleadas.

La conversidn de ciclohexeno incrementa como se observo en las figuras expuestas
anteriormente al aumentar la concentracién de catalizador debido a una mayor
cantidad de sitios acidos presentes. Luego de 8 horas de reaccion se observa que el

rendimiento hacia productos de la C-alquilacidon fue cercano al 100% al emplear la
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mayor concentracion de catalizador; con menores cantidades de sdlido se observd que

la isomerizacion del producto de la O-alquilacién no fue completa.

Tabla VIII-9. Conversidn de ciclohexeno (Xcx), rendimiento a los productos de la O y
C-alquilacion, ciclohexilciclonexeno (CHC) y compuestos dialquilados (D-alq) y balance
de carbono (BC) para diferentes concentraciones de catalizador.

t=8h
Conc cat X e Rendimiento, n; (%) BC
(g/L) (%) O-alquilaciéon | C-alquilacion | CHC D-alg (%)
17 85,6 11,2 71,6 1,15 0 88
33 93,8 7,1 89,8 1,05 0 99
50 96,7 0,1 96,7 0 0 100

[Amberlyst 36, 90°C, G:CH 5:1, 1 atm]

En la Tabla VIII-10. se muestra la distribucion de los productos para las diferentes
concentraciones de catalizador empleadas. Similar a lo observado anteriormente, los
productos mayoritarios son aquellos donde el grupo ciclohexil se adiciona en las
posiciones mas favorecidas del anillo aromatico definidas por la presencia del grupo

activador OH" del guayacol.

Tabla VIII-10 Distribucidon de productos a la C-alquilacién (isomeros CHMF) sobre

Amberlyst 36 para diferentes concentraciones de catalizador luego de 8 h de reaccion.

c‘(’;;:f)at 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF (%)
17 4,0 33,5 28,2 34,3
33 4,0 33,7 28,1 34,2
50 5,6 33,8 27,6 33,0

VIII.1.7. Propuesta de un mecanismo de reaccion

El mecanismo de formacidn de los principales productos de reaccidon se muestra en
la Figura VIII-9. La adsorcidn y protonacién del ciclohexeno sobre los sitios acidos
del catalizador genera el cation ciclohexil (electréfilo) el cual puede reaccionar con una
molécula de guayacol mediante el ataque del oxigeno del grupo hidroxilo (O-
alquilaciéon) o a través de los electrones m del anillo aromatico (C-alquilacion)
conduciendo a la formacion de CHMFE vy los diferentes isdmeros CHMF

respectivamente. Por otra parte este electréfilo puede reaccionar con una molécula de
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ciclohexeno y formar los isomeros 1-ciclohexilciclohexeno y 3-ciclohexilciclohexeno

(CHQO).
H H 3 5
0%240 0§32/0 — O*é%) °%é40
| | | |
OCH;4
OCH; f H
R G
o lc-:: o) o (_|) o O%CLO 0%240
+ §?¢ %?¢ ? |
CHC
C-alquilacién O-alquilacién
_H
1
~~oCHs O
O/CH3
CHMF CHMFE

Figura VIII-9. Mecanismo de formacién de CHC y productos de O y C-alquilacion con

ciclohexeno.

Por otra parte el producto primario de la O-alquilacién de guayacol (CHMFE) puede
convertirse en CHMF mediante diferentes mecanismos. Se ha propuesto en la literatura
que esta transformacién puede ocurrir mediante un rearreglo intramolecular o
intermolecular. En el rearreglo intramolecular la migracion del grupo ciclohexil ocurre
internamente y sin la participacién de otra molécula de guayacol o CHMFE [17-18]. El
rearreglo intermolecular requiere una primera descomposicion del producto de la O-
alquilacién [4-6] en los reactivos de partida, los cuales reaccionan posteriormente
mediante la alquilacién directa del anillo aromatico o bien se produce un alquilacidn

entre el CHMFE y una molécula de guayacol formandose el producto de la C-alquilacion
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junto con otra molécula de guayacol tal como se ha descripto en literatura [7-9]. Estas
dos rutas de formacién de productos C-alquilados via la formacion primaria de CHMFE
se muestran en la Figura VIII-10.

+
<> ST "b
H L p\ 5
(@]
0lo oo —= ol0 oo
| | |

Ry = |
+ OH

omy *
CHj o3

guayacol ciclohexeno

¢ lC—alquilacién

OH ©-cH,
‘ > 6-CHMF
3 i

Figura VIII-10. Mecanismo de transformacion del producto de la O-alquilacién en los

isémeros de la C-alquilacion.

VIII.1.8. Ensayos de reutilizacion del catalizador

La estabilidad del catalizador Amberlyst 36 fue estudiada llevando a cabo dos
ensayos de re-uso empleando el mismo sdlido y las mismas condiciones de reaccion. El
catalizador fresco se ensayd en un primer ciclo de reaccién a 90 °C durante 8 h, luego
se lavd con 30 mL de ciclohexano durante 3 horas en un sistema de reflujo a 65°C y
posteriormente se filtrd y se realizd un segundo lavado empleando este mismo sistema
a 60 °C durante 3 horas con 30 mL de etanol. Finalmente el sélido obtenido se secd en

una estufa a 80 °C durante 12 horas y se ensayd en un nuevo ciclo de reaccion. La
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conversion de ciclohexeno y selectividades a los productos de la O y C-alquilacion
después de 8 horas de reaccion para la reaccion con catalizador fresco y re-utilizado se
muestran en la Figura VIII-11.

El primer ensayo de re-uso conduce a valores de conversion y selectividad hacia los
productos de alquilacién similares (X cv = 98 % Y S caalquiacisn = 99%) a los obtenidos
sobre el catalizador fresco (X cu = 100 % y S caalquiacisn = 100%). Un segundo ensayo
de re-uso muestra una pequena disminucion en la conversion de ciclohexeno (X cu =
87 %) y un ligero incremento en la selectividad al producto de la O-alquilacién
mostrando que la transformacion de este producto no fue completa, lo cual a su vez
conduce a una menor selectividad a la C-alquilacion. Este resultado sugiere la
desactivacion de algunos de los sitios activos del catalizador después de segundo re-
uso debido a un bloqueo irreversible de sitios producido por la fuerte adsorcién de
reactivos o productos y/o la formacion de productos de elevado peso molecular que no

lograron ser removidos con el tratamiento realizado previo a la reutilizacion.

1004 I Fresco
Il Re-uso 1
Re-uso 2
801
S
& 60
T
5}
< 404
20+
0- .
X CH S O-alquilacién S C-alquilacion

Figura VIII-11. Ensayo de re-uso del catalizador Amberlyst 36. Conversion de
ciclohexeno (CH) y selectividad a productos de la O y C-alquilacién luego de 8 h de
reaccion [90°C, Ceat = 50 g/L, G:CH = 5:1, 1 atm]

VIII.2. Resultados cataliticos de la alquilacion de guayacol con ciclohexanol

VIII.2.1. Resultados cataliticos empleando Amberlyst 36
El esquema de reaccién para la alquilaciéon de guayacol con ciclohexanol (CHOH) es

similar al mostrado en la Figura VIII-1., siendo la principal diferencia que el agente

VIII-24
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alquilante puede ser producido, en este caso, a partir de CHOH o del CH formado por
deshidratacion de CHOH. En la Figura VIII-12. se muestra el esquema de reaccién
completo involucrando al conversidn de ciclohexanol para formar ciclohexeno (ruta 0),
el cual puede reaccionar posteriormente con guayacol a través de las dos principales
rutas de alquilacion: O-alquilacién del grupo hidroxilo del guayacol que permite la
obtencién del producto ciclohexilfeniléter (CHMFE, ruta 1) y alquilacién directa del
anillo aromatico que conduce a la obtencidn de productos de la C-alquilacion
(diferentes isdmeros ciclohexil-2-metoxifenol CHMF, ruta 2). Por otra parte, puede
ocurrir la isomerizacion del producto de la O-alquilacién a alguno de los productos de
la C-alquilacién (ruta 3) y la formacién paralela de oligémeros de ciclohexeno, isémeros

1 y 3 —ciclohexilciclohexeno (ruta 4).

OH

Ciclohexanol (CHOH) Q
ruta 0 l -H,0

0
O CEOH 0-Alquilacién @
+ > o~
o~ ruta 1

ruta 4 Ciclon G ! Ciclohexil-2-metoxi fenil éter
iclohexeno uayaco
CHMFE
(CH) @) ( )

I A 1
O/O + QQ
1-Ciclohexilciclohexeno 3-Ciclohexilciclohexeno
(CHC)

A
1
OH
SN ~ O OH

3-Ciclohexil-2-metoxifenol 4-Ciclohexil-2-metoxifenol 5-Ciclohexil-2-metoxifenol 6-Ciclohexil-2-metoxifenol

ruta 2

C-Alquilacion

OH

(3-CHMF) (4-CHMF) (5-CHMF) (6-CHMF)

Figura VIII-12. Esquema de alquilacion de guayacol con ciclohexanol.

Se ha informado previamente en bibliografia el uso de ciclohexanol para la
alquilacion de compuestos aromaticos tales como fenol [18-20], tolueno [21], ¥y
resorcinol [22]. En todos los casos se ha observado experimentalmente Ia
deshidratacion del alcohol a ciclohexeno en presencia de sitios acidos. El catidn
ciclohexil (agente alquilante) puede formarse directamente a partir de ciclohexanol o
ciclohexeno o mediante la contribucion simultanea de ambos reactivos en el medio de
reaccion. Por otra parte, en trabajos de alquilacion de fenol con

ciclohexanol/ciclohexeno [23] se ha informado que la presencia de un disolvente apolar
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(decalina) en el medio de reaccion ocasiona que el catidn ciclohexil se forme
Unicamente a partir de ciclohexeno una vez generado por deshidratacion del alcohol.
No obstante en presencia de agua como solvente, la formacidén del catidon ciclohexil
podria formarse también a partir de ciclohexanol [24].

Luego de haber estudiado la influencia de las diferentes variables operativas
durante la alquilacién de guayacol con ciclohexeno, se seleccionaron las condiciones
experimentales iniciales para ensayar la alquilacion con ciclohexanol las cuales fueron:
temperatura de reaccién 90 °C, Amberlyst 36 como catalizador y relaciéon molar de
reactivos G:CHOH=5:1; asimismo se decidié emplear un tiempo mas prolongado de
reaccion. Los resultados cataliticos obtenidos en estas condiciones se muestran en la
Figura VIII-13. La conversion de ciclohexanol (Xcon) alcanzd un valor maximo de
77,6 % después de 12 horas de reaccidon. La mayor parte del ciclohexanol consumido
se convirtié en ciclohexeno durante las primeras horas de reaccion (Sci =55,6 % para
t= 2h) mediante una reaccion de deshidratacion del alcohol sobre los sitios acidos del
catalizador (Figura VIII-12, ruta 0). Para un tiempo de reaccion superior a 2 horas,
la selectividad a CH disminuye debido a un mayor consumo en la formacion de los
productos de alquilacién (Figura VIII-12, ruta 1 y 2). Después de 12 horas de
reaccion, la selectividad a ciclohexeno fue igual a 43,5 % mientras que 1a So-alquilacién Y

Sc-alquilacion fue igual a 13,0 % y 9,3 %respectivamente.

L[ e —
® O-alquilacion
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— 60 -
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Figura VIII-13. Conversién de ciclohexanol (Xcuon), selectividad a ciclohexeno y
productos de la O- y C-alquilacion en funcion del tiempo de reaccidon sobre Amberlyst
36 [90°C, Cet = 50 g/L, G:CHOH= 5:1, 1 atm].
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Este resultado nos muestra que las condiciones de reaccidn o la concentracion de
catalizador empleada no permiten que todo el ciclohexeno formado a partir de
ciclohexanol reaccione para formar los productos deseados de alquilacién de guayacol.
Por este motivo, se decidid aumentar la concentracién de catalizador y estudiar el
efecto de la variacion de la temperatura de reaccion y la relacion molar de los
reactantes sobre la conversidn de ciclohexanol y la distribucidon de productos en la
alquilacién de guayacol.

VIII.2.2. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la actividad catalitica
empleando Amberlyst 36.

La conversién de ciclohexanol y las selectividades hacia los diferentes productos fue
estudiada en un rango de temperatura entre 90 y 110 °C. El punto de ebullicion del
ciclohexanol (161,8 °C) permite estudiar la reaccidon a temperaturas relativamente
altas, sin embargo, para evitar la posible evaporacion del ciclohexeno generado
durante la reaccidn, se decidid no aumentar la temperatura de reaccidon encima de 110
°C. Los resultados cataliticos para cada temperatura se muestran en la Figura VIII-
14 a-c. La conversiéon de CHOH (Xcvon) incrementa ligeramente al aumentar la
temperatura empleada, aunque a partir de las 4 h se observa que la conversién es 90-
100% para los tres casos.

La selectividad a CH es elevada durante las dos primeras horas de reaccion y
posteriormente disminuye debido a la reaccidon del mismo con el guayacol a la vez que
se observa un aumento en las curvas de selectividad hacia los productos de alquilacién
(O- y C-alquilacién). A altas temperaturas se logra la mayor selectividad hacia
productos de alquilacién. Igualmente a lo observado durante las reacciones de
alquilacién con ciclohexeno, la curva de selectividad del producto de la O-alquilacién
(CHMFE) pasa por un maximo evidenciando su consecutiva conversion en isémeros
CFMF. Un incremento de la temperatura de reaccién favorece la transformacion del
producto de la O-alquilacion en CHMF a menor tiempo de reaccion lo cual estd de
acuerdo con lo observado por Anand et al.[18] en la alquilacién de fenol con
ciclohexanol sobre catalizadores acidos. La tendencia de la selectividad de los
productos de la O y C-alquilacion con la temperatura fue similar a lo informado por

Balasubramanian et al. [22] durante la alquilacién de resorcinol con ciclohexanol.
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Figura VIII-14. Conversion de ciclohexanol (Xchon), selectividad a ciclohexeno y

productos de la O- y C-alquilacion en funcidn del tiempo de reaccion para diferentes
temperaturas de reaccién: a) 90 °C, b) 100 °C y ¢) 110 °C sobre Amberlyst 36 [Cet =
100 g/L, G:CHOH= 5:1, 1 atm].

En la Tabla VIII-11. se resumen los valores de velocidad inicial para la conversién

de CHOH, Xchon, rendimientos a cada uno de los productos y el balance de carbono

después de 6 y 12 horas para cada temperatura de reaccién. Un aumento en la

temperatura de reaccion conduce a un incremento en la velocidad inicial de conversidn

de ciclohexanol y en la conversidn final de este reactivo alcanzando una conversion de

CH luego de 12 horas de reaccion igual a 92,5-93,5 % para las experiencias cataliticas
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a 90-100°C y 98,1% para la reaccion conducida a 110°C. Un incremento de la
temperatura permite obtener mayores rendimientos hacia los productos de la C-
alquilacién ya que favorece la conversidon de CHOH, la C-alquilacion directa de guayacol
y la transformacion del producto de la O-alquilacidon. Se formd ciclohexilciclohexeno
durante la reaccidn, sin embargo, el rendimiento hacia este producto fue bajo; no se

formaron productos de dialquilacién en estas condiciones de reaccion.

Tabla VIII-11. Velocidad inicial de conversion de ciclohexanol, y conversion de
ciclohexanol (XcHon), rendimiento a los productos de la O y C-alquilacidn,
ciclohexilciclohexeno (CHC), productos de dialquilacién (D-alqg) y balance de carbono

(BC) para diferentes temperaturas de reaccion.

t=6h

Rendimiento, ni (%)
T PcHon X (()ZHOH E)C
(°C) (ng%I{ &) O-alquilaciéon | C-alquilacion = CH | CHC ;)k_] (%)

h)
90 0,009 88,2 12,0 11,3 379 29 0 76
100 0,015 | 92,1 13,8 21,3 357 27 0 81
110 0,017 95,8 11,2 47,1 259 2,0 0 90
t=12h

Rendimiento, ni (%)
T(°C) X cron O-alquilacién | C-alquilacién = CH | CHC D- BC
(%) alg (%)
90 92,9 15,3 25,5 30,2 3,6 0 82
100 93,5 11,1 24,7 25,0 @ 2,3 0 70
110 98,1 3,7 70,0 8,7 0,1 0 85

[Amberlyst 36, G:CHOH 5:1, Cc = 100 g/L, 1 atm]

En la Tabla VIII-12. se muestra la distribucidon de productos de la C-alquilacion.
Para todas las temperaturas estudiadas se observa la formacién mayoritaria de los
isdmeros 4-CHMF y 6-CMMF igual a lo discutido previamente en las reacciones con

ciclohexeno.

Tabla VIII-12. Distribucién de productos a la C-alquilacién (isémeros CHMF) sobre
Amberlyst 36 a diferentes temperaturas luego de 12 h de reaccion

T (°C) 3-CHMF (%) | 4-CHMF (%) 5-CHMF (%)  6-CHMF (%)
90 4,3 34,6 27,4 33,7
100 4,5 34,5 27,4 33,6
110 4,6 34,8 27,3 33,3
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A partir de los resultados obtenidos anteriormente se selecciond la temperatura de

110 °C para estudiar el efecto de la relacidn molar de los reactivos en la alquilacion.

VIII.2.3. Efecto de la relacion molar de reactivos sobre la actividad catalitica

empleando Amberlyst 36.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos al estudiar el efecto de la relacion
molar de reactivos empleando ciclohexeno donde se concluyd que es conveniente que
el guayacol estuviera en exceso, se seleccionaron tres diferentes relaciones molares
G:CHOH (8:1, 5:1 y 2:1). El efecto de esta variacion sobre la conversion de
ciclohexanol y las selectividades hacia los diferentes productos en funcién del tiempo
se muestran en la Figura VIII-15 a-c. La X cion fue similar para las relaciones
molares G:CHOH igual a 8:1 y 5:1 y superior a la obtenida al emplear la relacion molar
G:CHOH = 2:1. Al finalizar la reaccién, se obtuvo una conversiéon de 97-98% al
emplear las mayores relaciones molares y cercana a 90% para la relacion G:CHOH =
2:1.

La curva de selectividad a ciclohexeno pasa por un maximo independiente de la
relacion molar de reactivos empleada. La diferencia radica en la velocidad con la cual
este CH formado reacciona para dar productos de alquilacion. Asi, cuando el exceso de
guayacol es mayor, se observa que el CH formado reacciona mas rapidamente para
formar productos de alquilacion. La curva de selectividad hacia CHMFE pasa por un
maximo aunque en todos los casos la selectividad hacia este producto de la O-
alquilacién fue inferior al 20%. La mayor selectividad hacia los productos de la C-
alquilacién se logra al emplear una relacion molar de reactivos G:CHOH = 8:1 mientras
que al emplear una relacién molar de reactivos G:CHOH = 2:1 no se logra el consumo
total del CH formado en reacciones de alquilacion siendo Sci = 32% luego de 12 h de

reaccion.
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Figura VIII-15. Conversién de ciclohexanol (Xchon), selectividad a ciclohexeno y
productos de la O- y C-alquilacion en funcidn del tiempo de reaccion para diferentes
relaciones molares G:CHOH a) 8:1, b) 5:1 y ¢) 2:1 sobre Amberlyst 36 [110°C, Cet =
100 g/L, 1 atm].

En la Tabla VIII-13. se resumen los valores de velocidad inicial de conversion de
ciclohexanol y conversiéon de CHOH, rendimientos y balance de carbono para cada
relacion molar G:CHOH luego de 12 h de reaccion. La velocidad inicial de conversidn de
CHOH incrementa al disminuir la relacion molar G:CHOH. La Xcron, fue similar y
cercana a 100 % para las relaciones molares G:CHOH 8:1 y 5:1 y menor para la
relacion igual a 2:1. El rendimiento a CHFME fue bajo para relaciones 8:1 y 5:1 (n o-

alquilagen = 4,2y 3,7 % respetivamente) mientras que para la relacion 2:1 este valor fue

VIII-31
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12,5 %; en estas Ultimas condiciones no se alcanzd a observar el maximo en la curva
de selectividad de CHMFE durante las 12 h de reaccion. El rendimiento a la C-
alquilacién, disminuye al emplear una menor relacion molar G:CHOH siendo mas
notoria esta disminucidn al variar la relacién molar de 5:1 a 2:1, este comportamiento
podria asociarse a que el ciclohexeno formado para esta Ultima relacién no alcanza a
consumirse totalmente durante las reacciones de alquilacion conduciendo a su vez a un

mayor rendimiento a ciclohexilciclohexeno.

Tabla VIII-13. Velocidad inicial de conversion de ciclohexanol, y conversion de
ciclohexanol (Xcron), rendimiento a los productos de la O y C-alquilacidn,
ciclohexilciclohexeno (CHC), productos dialquilados (D-alq) y balance de carbono (BC)

para diferentes relaciones molares de reactivos

t=12h
Peron X Rendimiento, ni (%)
G:CHO  (mol , - - BC
- gat h/G)J Eg/?; O-alquilacién | C-alquilacion = CH = CHC e?lq (%)
8:1 0,013 97,9 4,2 82,9 91 0,7 0 100
5:1 0,017 | 98,1 3,7 70,0 8,7 1,0 0 85
2:1 0,025 87,7 12,5 19,3 37 5,2 0 84

[Amberlyst 36, 110°C, Cc = 100 g/L,1 atm]

La distribucion de isomeros de la C-alquilacion mostrada en la Tabla VIII-14

coincide con lo discutido previamente siendo los isomeros mayoritarios el 4 y 6-CHMF.

Tabla VIII-14. Distribucién de productos a la C-alquilacion (isomeros CHMFE) sobre
Amberlyst 36 empleando diferentes relaciones molares de reactivos luego de 12 h de
reaccion

Relacion
molar 3-CHMF (%) 4-CHMF (%) 5-CHMF (%) 6-CHMF (%)
G:CHOH

8:1 4,6 34,6 27,5 33,3
5:1 4,6 34,7 27,4 33,3
2:1 4,5 34,2 27,4 33,9

VIII.2.4. Propuesta de un mecanismo de reaccion
De acuerdo con lo informado en diferentes trabajos para la alquilacion de
compuestos fendlicos con ciclohexanol [18],[19-20] proponemos el esquema de

reaccion de la Figura VIII-16. El ciclohexanol se adsorbe sobre un sitio acido
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formando la especie alcoxonio, la cual posteriormente se deshidrata y forma el cation

ciclohexil. La formacidon de los productos de la O y C-alquilacidn se lleva a cabo

mediante la reaccién directa del cation ciclohexil formado a partir de CHOH o CH con

una molécula de guayacol adsorbida (Figura VIII-16) de la misma manera como se

explicd el mecanismo descrito con ciclohexeno.

OH O\
H H H H, H
oo olo —>  oJo oS

I
I

OCH3; OCH3;
T on ) T on )
H > H D
6 O. ‘7? (o} (o) (I) (o] O\?/O
o%ééo %54 %Sé \S/
| I | |
O-alquilacion i C-alquilacién
Q o
O oCHa
CHMFE CHMF

Figura VIII-16. Mecanismo de alquilacién de guayacol con ciclohexanol
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VIII.2.5. Ensayos de reutilizacion del catalizador.

Se estudid la re-utilizacion del catalizador Amberlyst 36 durante la alquilacion de
guayacol con ciclohexanol empleando el mismo procedimiento de lavado y secado
descrito en la alquilacién de guayacol con ciclohexeno. La conversidn de ciclohexanol y
selectividades a ciclohexeno y los productos de la O y C-alquilacién después de 12
horas de reaccidn sobre el catalizador fresco y re-utilizado se muestran en la Figura
VIII-17. La conversion de CHOH fue igual a 98 % sobre el catalizador fresco y
disminuyd a 90 % después de cada ensayo de re-uso. Sin embargo, se notaron
diferencias importantes en las selectividades obtenidas hacia los diferentes productos.
En comparacion con los resultados obtenidos sobre el catalizador fresco, la selectividad
a CH vy al producto de la O-alquilacion después de cada ensayo de re-uso incrementé
de 9% a 32% y de 4% a 11-13 % respectivamente mientras que la selectividad a la C-
alquilacién disminuyd de 85 % a 30%. Este comportamiento evidencia la desactivacion
del catalizador la cual afecta principalmente la formacidon de los productos de la C-
alquilacion. La desactivacion observada podria deberse a la fuerte adsorcién de
productos, formacidn de productos condensados de elevado peso molecular no

solubles en los solventes empleados o a la pérdida irreversible de material activo.
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Figura VIII-17. Ensayo de re-utilizacion del catalizador Amberlyst 36. Conversién de
ciclohexanol (CHOH) y selectividad a CH y productos de la O y C-alquilacién luego de
12 h de reaccion [110°C, Cet = 100 g/L, G:CH = 8:1, 1 atm]
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VIII.3. Conclusiones

La alquilaciéon de guayacol con ciclohexeno en fase liquida fue estudiada a 80 °C y
90 °C empleando una serie de catalizadores con diferente naturaleza y densidad de
sitios acidos. Para todos los catalizadores estudiados los principales productos de
reaccion fueron generados a través de la O y C-alquilacion. El mejor desempeiio
catalitico a 80 °C fue obtenido sobre CsHPA (ncumee = 18,5 % Yy Ncumr = 35,3%). Un
incremento en la temperatura de reaccién condujo a un aumento en el rendimiento a
los productos de la O y C-alquilacidn sobre los sdlidos CsHPA, ZrO,-SO4 y Amberlyst 36.
La mayor conversidon de ciclohexeno y rendimiento hacia los productos de la C-
alquilacién fue obtenido sobre Amberlyst 36 a 90 °C luego de 8 h de reaccidén (Xcu =
96,7 % Yy Ncume =96,7 %). Para un mismo nivel de conversién de CH (Xcu = 50 %)
sobre el catalizador zirconia sulfatada se obtuvo una mayor selectividad al producto de
la O-alquilacién en comparacidon con la obtenida sobre los catalizadores CsHPA vy
Amberlyst 36 debido a la menor fuerza acida de los sitios de la zirconia sulfatada
sugiriendo que la formacién de productos de la C-alquilacion requieren sitios acidos de
elevada fuerza.

El catalizador con mayor concentracién de sitios acidos (Amberlyst 36) fue el mas
adecuado para la obtencidn de ciclohexil-2-metoxifenol (productos de la C-alquilacion
de guayacol, principalmente los isémeros 4 y 6-CHMFE). El producto de la O-
alquilacion se forma directamente a partir de los reactivos siendo por lo tanto un
producto primario de reaccion mientras que la formacidon de los productos de la C-
alquilacién puede ocurrir por una alquilacion directa del anillo aromatico del guayacol o
a partir del producto de la O-alquilacion (CHMFE) previamente formado. De esta
forma, la conversion de CHMFE en CHMF puede ocurrir mediante un rearreglo
intramolecular o mediante una reaccién intermolecular ya sea por descomposicién de
producto de la O-alquilacién en guayacol y posterior C-alquilacién o mediante una
alquilacién de guayacol con CHMFE dando como productos CHMF y otra molécula de
guayacol.

Un incremento en la temperatura de reaccion (80-100 °C), relacién molar G:CH
(5:1-1:2) y concentracion de catalizador (17-50 g/L) sobre Amberlyst 36 conduce a
una mayor conversion de ciclohexeno y una mayor selectividad a los productos de la C-
alquilacion debido a que se favorece la formacidn del catién ciclohexil (electrdéfilo) y la
reaccion de éste con guayacol conduciendo a la formacién de los productos de la O y

C-alquilacion alquilacién. En este mismo sentido, el empleo de estas condiciones
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favorecié también una mayor transformacion del producto CHMFE en CHMF durante las
primeras horas de reaccion.

La distribucion de los productos de la C-alquilacion fue independiente de las
condiciones empleadas. En todos los ensayos cataliticos la formacion de 3-CHMF fue
baja mientras que la cantidad de 4 y 6-CHMF fue similar y ligeramente mayor a la
obtenida de 5-CHMF.

La alquilacion de guayacol con ciclohexanol fue estudiada en fase liquida en un
rango de temperatura entre 90 y 110 °C y relacion molar G:CHOH entre 8:1 y 2:1
sobre Amberlyst 36. Un incremento de la temperatura y relacion molar G:CH mostro
una mayor conversidn de ciclohexanol y selectividad a los productos de la C-
alquilacién, por lo que un mayor rendimiento a los isdmeros de la C-alquilacién (nc
alquilacisn =82,9 %, X cHon =97,9 %) fue obtenida al emplear 110 °C y una relacion molar
G:CHOH 8:1. De acuerdo al mecanismo de reaccion planteado en base a los resultados
obtenidos y a lo informado en literatura, el catidn ciclohexil puede generarse a partir
de ciclohexanol o ciclohexeno en presencia de sitios acidos. Al aumentar la
temperatura de reaccién se favorece la formacién del agente alquilante, ya sea a partir
de CH o CHOH, necesario para llevar a cabo la reaccion de alquilaciéon. De igual
manera, un exceso de guayacol favorece principalmente la formacion de los productos
de la O y C-alquilacion.

La reutilizacion del catalizador Amberlyst 36 en la alquilacion de guayacol con
ciclohexeno fue factible, mientras que los resultados cataliticos mostrados al reutilizar
el catalizador para la alquilacidon de guayacol con ciclohexanol mostraron que existe

una desactivacion.
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IX.1. Conclusiones

En la presente tesis se estudid la obtencion de productos de quimica fina mediante
reacciones de acilacion y alquilaciéon de guayacol empleando diferentes catalizadores
sélidos acidos como propuesta de reemplazo a los tradicionales catalizadores del tipo
Friedel-Crafts muy empleados en catalisis homogénea para este tipo de reacciones.
Los catalizadores sdlidos ensayados presentaron propiedades acidas y texturales bien
diferenciadas lo que permitid dilucidar los requerimientos de acidez necesarios para

promover selectivamente las reacciones deseadas.

IX.1.1. Conclusiones reaccion de acilacion de guayacol

La acilacién de guayacol con acido acético en fase gas fue estudiada a 250 °C en
un reactor de lecho fijo continuo que opera a presidn atmosférica empleando
diferentes zeolitas (ZnZSM-5, NaZSM-5, HZSM-5, HBEA, HY y ZnY) y sodlidos no
zeoliticos (HPA/SiO,, SiO,-Al,O3). Los catalizadores, comerciales o sintetizados en el
laboratorio, fueron caracterizados mediante diferentes técnicas como: difraccién de
rayos X, fisisorcion de nitrdgeno, analisis quimicos para determinar la composicion
elemental y determinacion de naturaleza y fuerza de los sitios acidos mediante FTIR
de piridina.

Se emplearon catalizadores con propiedades acidas bien diferenciadas: algunos con
presencia exclusiva de sitios acidos de tipo Brgnsted (HPA/SiO;), otros con acidez de
tipo Lewis (ZnY) y algunos con ambos tipos de sitios (HBEA, ZSM-5, SiO»-Al;,03, etc).
Todos los catalizadores fueron activos en la acilacion de guayacol en fase gaseosa a
250 °C. Los principales productos formados fueron acetoxianisol (AAN, mediante la
O-acilacion de guayacol), acetovanillona y acetoisovanillona (AV y AlV, mediante una
C-acilacion) y catecol; en menor porcentaje se formaron veratrol y subproductos
derivados de catecol. Los productos de la O- y C-acilacién de guayacol son productos
primarios al igual que catecol y veratrol. Particularmente, el catecol puede formarse
mediantes dos rutas: por demetilacion de guayacol dejando una especie metileno
adsorbida sobre la superficie del catalizador o mediante desproporcidén que es una
reaccion bimolecular en la cual se forman catecol y veratrol en cantidades
equimoleculares. Por Ultimo, en algunos casos se formaron productos de acilacion o

alquilacién de catecol, los cuales fueron productos secundarios de la reaccion.

IX-2



Kateryne Montaiiez Valencia Capitulo IX

El producto formado mediante la alquilaciéon del grupo OH del guayacol (AAN) fue
el mayoritario independiente de la naturaleza del catalizador, en consistencia con los
resultados del estudio termodinamico realizado para el sistema de reaccién estudiado.
La mayor selectividad hacia el producto de la O-acilacién (AAN) se obtuvo
principalmente sobre el catalizador HPA/SIO, y la zeolita HY que contienen casi
exclusivamente sitios acidos Brgnsted, mientras que la mayor selectividad al producto
de la C-acilacion, particularmente acetovanillona, se obtuvo sobre los catalizadores de
la familia ZSM-5 que contienen ambos tipos de sitios acidos. Sobre los catalizadores
HBEA, ZSM-5, HY, ZnY y SiO»-Al,0; que contienen ambos tipos de sitios acidos, se
formé tanto el producto de la O- acilacién como el de la C-acilacion de guayacol.

Los resultados obtenidos con sélidos contiendo sitios acidos de diferente naturaleza
y fuerza nos permitieron concluir que el agente acilante, que es el ion acilo, puede
formarse a partir del acido acético adsorbido tanto sobre sitios acidos Lewis o
Brgnsted. La adsorcion de guayacol sobre sitios acidos de naturaleza Brgnsted
favorece la formacion de AAN (producto O-acilado) debido a la adsorcion planar del
anillo aromatico que permite el ataque electrofilico a través el grupo OH del guayacol.
La adsorcién de guayacol sobre sitios acidos de Lewis (en posicidn vertical) favorece la
formacion de los productos de la C-acilacidon, principalmente AV (producto sustituido
en posicidn para respecto al grupo OH del guayacol) y en menor cantidad AIV
(producto sustituido en posicion orto respecto al grupo OH).

La formacidon de catecol fue promovida en la mayoria de los catalizadores
evaluados, sin embargo, el mecanismo de formacidn (desproporcion o demetilacién de
guayacol) depende del tipo de catalizador. La ruta de desproporcion (reaccion
bimolecular) fue significativa en los catalizadores que presentaron tamafio de poros
grandes (HBEA y SiO,-Al,03), mientras que la ruta de demetilaciéon de guayacol fue
promovida sobre los sitios acidos de Lewis en los catalizadores ZSM-5 y ZnY. No se
formaron cantidades significativas de catecol sobre la zeolita protdnica HY vy el
catalizador HPA/SIO, (catalizadores con acidez tipo Brgnsted) lo cual nos permitid
proponer un mecanismo de desproporcién/demetilacién que involucra sitios acidos de
Lewis.

Debido a la imposibilidad de aumentar la conversidn de guayacol a pesar de
corroborar que no existen limitaciones termodindmicas y teniendo en cuenta que la
primera muestra de reaccion puede tomarse a partir de los 60-90 min de reaccién
debido al tiempo necesario para condensar una minima cantidad de productos, se

decidié estudiar la posible desactivacion inicial de los catalizadores. Los catalizadores
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empleados en la reaccién fueron sometidos a un andlisis de oxidacién a temperatura
programada determinandose el contenido de residuos carbonosos depositado sobre los
mismos. El contenido de carbdn oscild entre 3 y 7 % (%C/100 g de catalizador) para
todos los catalizadores a excepcion de la muestra ZnY (%C = 15,6%); la gran cantidad
de carbon formada sobre esta zeolita podria estar relacionada con la presencia de una
elevada densidad de sitios acidos de Lewis y la estructura particular de esta zeolita con
microporos y supercavidades. Adicionalmente, los resultados cataliticos mostraron que
la caida en la conversién de guayacol fue mas pronunciada principalmente sobre las
zeolitas con menor tamafo de poro (ZSM-5 y ZnY). Sobre estos soélidos, que presentan
alta densidad de sitios acidos de Lewis, la selectividad a catecol, derivados de catecol y
veratrol disminuyd cuando la conversion de guayacol también disminuye, mientras que
la selectividad a los productos acilados (AAN, AV y AIV) aumenta. Esta observaciéon nos
llevd a proponer un mecanismo de desactivacion en el cual los sitios acidos de Lewis
fuertes son los mas afectados por la desactivacién y por esa razdn se observa una
disminucidn principalmente en la formacién de catecol y derivados de catecol.

Se selecciond un catalizador (zeolita HZSM-5) y se realizaron experiencias cataliticas
modificando diferentes variables operativas. La acilacion de guayacol se ensayd a
diferentes temperaturas (200, 250 y 300 °C) y se concluyd que a 200 °C no se logra
una conversion de guayacol significativa sugiriendo que a esta baja temperatura no se
logra la activacion necesaria de los reactivos. Un aumento en la temperatura de
reaccion de 250 °C a 300°C no produjo un incremento significativo en los niveles de
conversidn alcanzados y favorecié reacciones indeseables de formacion de catecol y
derivados.

Se varid la relacién molar de reactivos empleando HZSM5 (AA:G=1:1, 2:1y 4:1) a
250 °C y para el mismo tiempo de contacto (W /F? =226,2 gh/mol G) encontrandose
que la conversion y la distribucion de los productos varia con la relacion molar
empleada. La menor relacién molar (AA:G = 1:1), conduce a una menor conversion de
guayacol, una menor selectividad a los productos de acilacién (AAN, AV y AIV) y una
mayor formacién de catecol y productos derivados de catecol en comparacién con la
obtenida en las relaciones molares 2:1y 4:1.

Por Ultimo, se emplearon otras moléculas como agentes acilantes (anhidrido
acético, acetato de fenilo y acetato de vinilo ademas de acido acético) empleando una
relacion molar agente acilante:guayacol igual a 2:1. La conversién de guayacol
alcanzada y la distribucion de los productos depende del agente acilante empleado. Los

mayores niveles de conversién de guayacol alcanzados (90%) fueron obtenidos al
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emplear anhidrido acético como agente acilante mientras que con acetato de fenilo y
acetato de vinilo, la X presenta valores moderados (X = 50 y 64 % respectivamente)
al inicio de la reaccion y disminuye al finalizar la reaccion (X¢ = 19% y 57 %
respectivamente). La menor conversion de guayacol se obtiene con acido acético, X¢ =
26,3 % durante la primera hora de reaccion y disminuye a 18,6 % después de 4 horas
de reaccion. La distribucién de los productos de reaccidon también depende del tipo de
agente acilante; la formacion del producto O-acilado (AAN) es altamente favorecida (S
mn > 98 %) cuando se emplea anhidrido acético y acetato de vinilo como agentes
acilantes, mientras que con acetato de fenilo, la selectividad a este producto fue menor
aunque continua siendo el principal producto de reaccién (San = 44,7 % y 78,7 % al
inicio y final de la reaccion). La menor selectividad al producto de la O-acilacion se
obtiene cuando se emplea acido acético como agente acilante. El empleo de acetato de
fenilo y acido acético favorece la formacion de los productos C-acilados (AV+ALV).
Particularmente cuando se empled acetato de fenilo se observé una elevada
selectividad a los productos de la C-alquilacién para altos niveles de conversidon debido
tanto a la formacion directa a partir de los reactivos como a la transformacion del AAN
previamente formado mediante un rearreglo de Fries. Sin embargo, como la
conversién de G disminuye con el tiempo debido a una probable desactivacion del
catalizador, se observd que la selectividad hacia AAN aumenta y la selectividad a
AV+AIV disminuye debido a una menor contribucion de la ruta del rearreglo de Fries.
Por otra parte, se concluyd que los productos catecol y derivados de catecol se forman
exclusivamente cuando se emplea acido acético como agente acilante. A pesar de eso,
el empleo de acido acético como agente acilante sigue siendo una excelente alternativa
considerando que se obtiene Unicamente agua como producto adicional de la reaccién
de acilaciéon. La mayor relacion C-acilacion/O-acilacidn se obtuvo empleando &cido
acético sobre HZSM-5 mostrando que la acilacidn de guayacol en fase gaseosa, no
informada en literatura hasta el momento, puede ser una ruta promisoria para la

obtencién de estos valiosos productos de quimica fina.

IX.1.2. Conclusiones reaccion de alquilacion de guayacol con ciclohexeno y

ciclohexanol

En esta segunda etapa se estudid la sintesis de productos quimicos valiosos
(CHMFE y CHMF) a partir de reacciones de alquilacién de guayacol en fase liquida a

presién atmosférica empleando ciclohexeno o ciclohexanol como agentes alquilantes.
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Estas reacciones fueron catalizadas empleando diferentes sodlidos acidos los cuales
fueron previamente caracterizados mediante las mismas técnicas descriptas para los
catalizadores ensayados en la reaccion de alquilacién con ciclohexeno y cuantificado
ademas los sitios acidos de Brgnsted mediante titulacion potenciométrica. Ensayos
preliminares mostraron que se requiere la presencia de sitios acidos de Brgnsted
fuertes para catalizar la reaccion de alquilacion.

La alquilaciéon de guayacol (G) con ciclohexeno (CH) puede ocurrir mediante dos
rutas principales: O-alquilacién del grupo hidroxilo del guayacol que permite la
obtencion del producto ciclohexilfeniléter (CHMFE) mediante la creacién de un nuevo
enlace C-O y alquilacién directa del anillo aromatico que conduce a la obtencidn de
productos de C-alquilacidon (diferentes isomeros de ciclohexil-2-metoxifenol, CHMF)
mediante la creaciéon de un nuevo enlace C-C. Por otra parte, puede ocurrir la
isomerizacion del producto de la O-alquilacion a alguno de los productos de la C-
alquilacién (ya sea mediante una rearreglo intramolecular o mediante una reaccidn
intermolecular) y la formacion paralela de dimeros de ciclohexeno (CHC).

La alquilaciéon de guayacol con ciclohexeno en fase liquida fue estudiada a 80 °C y
90 °C y una relacidn molar de reactantes G:CH igual a 5:1 empleando una serie de
catalizadores con diferente naturaleza y densidad de sitios acidos (HPA/SiO,, CsHPA,
Zr0,-S04, Amberlyst 36, Nb,Os-SOs y CsHPA/SIO;). Todos los catalizadores fueron
activos en la alquilacién de guayacol. Los principales productos formados fueron
CHMFE (mediante la O-alquilacién de guayacol) y los isdmeros CHMF (mediante la C-
alquilacién guayacol y transformacion del producto de la O-alquilacién). La formacion
de dimeros de ciclohexeno (ciclohexilciclohexeno) fue baja en todos los casos.

La mayor conversidn de ciclohexeno y el mayor rendimiento a los productos de la C-
alquilacién a 80 y 90 °C fue obtenido sobre CsHPA (Xch =74,8 % y n CHMF = 35,3%) y
Amberlyst 36 (Xcu =96,7%, n CHMF = 96,7 %) respectivamente, concluyéndose que
los catalizadores con mayor concentracion de sitios acidos fueron los mas adecuados
para la obtencion de ciclohexil-2-metoxifenol (productos de la C-alquilacién de
guayacol). La formacién de los isdmeros 4 y 6-CHMFE fue favorecida sobre los demas
isdmeros de la C-alquilacién para ambos catalizadores debido al efecto direccionante
del grupo OH de la molécula de guayacol.

Los resultados obtenidos a 90 °C sobre amberlyst 36 permitieron seleccionar este
catalizador para evaluar el efecto de las diferentes condiciones de reaccién
(temperatura, 80-100°C, relacidon molar G:CH (5:1-1:2) y concentracion de catalizador
(17-50 g/L)) sobre la conversion de CH y selectividad/rendimiento a los diferentes
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productos. Un incremento en la temperatura de reaccidon (90—100°C), concentracidn
de catalizador y relacién molar G:CH conducen a una mayor conversion de ciclohexeno
y un mayor rendimiento a los productos de la C-alquilaciéon debido a una mayor
velocidad de conversion de ciclohexeno. Estas condiciones de reaccidén favorecieron
tanto la C-alquilacion directa de guayacol con el agente alquilante formado a partir de
CH como la transformacion del producto de la O-alquilacion mediante el rearreglo intra
o intermolecular en los productos de la C-alquilacién. Los isdmeros de la C-alquilacion
formados mayoritariamente fueron 4 y 6-CHMFE independiente de las condiciones
empleadas.

Adicionalmente se encontrdé que el primer ciclo de re-uso del catalizador conduce a
niveles de conversidn y selectividad similares al catalizador fresco mientras que un
segundo ciclo conduce a una ligera disminucion de la conversidn y selectividad a los
productos de la C-alquilacion y a su vez, se observa un incremento en la selectividad
hacia el producto de la O-alquilacion debido a la conversion incompleta de éste Gltimo
durante la reaccion.

Por Ultimo, se realizaron ensayos cataliticos empleando ciclohexanol. La reaccién de
alquilacion de guayacol con ciclohexanol fue estudiada a 90-110 °C sobre Amberlyst
36 y empleando diferentes relaciones molares G:CHOH (entre 8:1 y 2:1). Los
resultados obtenidos permiten concluir que el agente acilante, el catién ciclohexil,
puede formarse directamente a partir de ciclohexanol o a partir del ciclohexeno
formado mediante una reaccién de deshidratacion del CHOH catalizada por sitios
acidos. El mecanismo de reaccién propuesto para la alquilacion de guayacol con
ciclohexanol involucra la formacion inicial del catidon ciclohexil a partir de ciclohexanol
o ciclohexeno mientras que el resto de las etapas son similares a las descriptas en el
caso de la alquilacién con CH.

Un incremento de la temperatura de reaccién y la relacién molar G:CHOH permite
obtener una mayor conversion de ciclohexanol o ciclohexeno en el catidn ciclohexil y
por lo tanto favorece las reacciones de O y C-alquilacidn de guayacol. Asi, la mayor
conversion de ciclohexanol y formacion de los productos de la C-alquilacién (Xcron=
97,9 % Y Nc-alquilacisn= 82,9 %) fue obtenida cuando la temperatura de reaccién fue 110
°C y se empled una relacion molar G:CHOH igual a 8:1. De igual manera a lo
observado en la reaccidn de alquilacién con ciclohexeno, el rearreglo del producto de
la O-alquilacién en los productos de la C-alquilacion fue favorecido al incrementar la

temperatura de reaccion y relacion molar G:CHOH.
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Ensayos de re-utilizacion del catalizador mostraron una ligera disminucidon en la
conversion de ciclohexanol durante los diferentes ciclos y una marcada disminucion en
la selectividad hacia los productos de la C-alquilacién después de dos ciclos de re-uso.
Este comportamiento evidencia la desactivacion del catalizador la cual afecta
principalmente la formacidn de los productos de la C-alquilacidn, la cual podria deberse
a la fuerte adsorcidn de productos, formacién de productos condensados de elevado
peso molecular no solubles en los solventes empleados o a la pérdida irreversible de
material activo. A pesar de que la re-utilizacion del catalizador no fue exitosa, la
propuesta de emplear catalizadores solidos acidos para la reaccidon de alquilacion de
guayacol con ciclohexanol es una contribucion importante en esta tesis dado que no
hay estudios en la literatura para la valorizacion de estos compuestos provenientes de
la biomasa mediante dicha reaccién empleando catalisis heterogénea.

De esta forma, en esta tesis se ha demostrado que se pueden obtener productos
quimicos valiosos derivados del guayacol con diferentes aplicaciones en la industria de
perfumeria, farmacéutica y como intermediarios en la sintesis de colorantes para
plasticos y biocidas mediante reacciones de acilacién y alquilacién sobre sdlidos acidos
de variada naturaleza empleando tanto reacciones en fase gaseosa como en fase

liquida a presion atmosférica.

IX.3. Tareas futuras

La reaccién de acilacion de guayacol fue estudiada empleando diferentes sodlidos
acidos. Particularmente la formacidn de los productos de la C-acilacidn fue favorecida
sobre las zeolitas, sin embargo, sobre estos catalizadores también se observo
desactivacion por lo cual se propone sintetizar zeolitas soportadas con el propdsito de
mejorar su dispersion y favorecer una mayor desorcion de los productos evitando asi la
formacion de compuestos de policondensacidn que podrian ser responsables de la
desactivacion del catalizador.

La reaccidn de alquilacidon de guayacol de ciclohexanol fue estudiada en un rango de
temperatura entre 90 y 110°C; las mayores conversiones de CHOH y rendimiento a los
productos de la C-alquilacién fueron obtenidos a la mayor temperatura de reaccion,
por lo cual se sugiere emplear un reactor discontinuo (Parr) para llevar a cabo la
reaccion de alquilacion a temperaturas superiores a 110°C con el fin de maximizar la

formacidn de los productos de la C-alquilacién sobre los catalizadores CsHPA vy
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Amberlyst 36 empleando menores tiempos de reaccidon y menores concentraciones de
catalizador.

Mediante la alquilacién de guayacol con ciclohexanol empleando Amberlyst 36 se
lograron rendimientos a los productos de la C-alquilacién cercanos a 100 % pero los
ensayos de re-utilizacidon de este catalizador no fueron satisfactorios. Se propone
ensayar diferentes disolventes para el lavado del catalizador usado de manera de tratar
de eliminar eficazmente aquellos compuestos que provocan la desactivacion de los
sitios activos.

Por ultimo, se propone realizar un estudio cinético del sistema de reacciones
involucradas en la alquilacion de guayacol con ciclohexeno y ciclohexanol para
profundizar el entendimiento del mecanismo de reaccion involucrado en la formacién

de los productos deseados.
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Anexo

Estudio termodinamico de la acilacion de guayacol con acido acético

El estudio termodinamico se planted teniendo en cuenta la formacion de los diferentes

productos mostrados en el esquema de la Figura A-1
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Figura A-1. Esquema de reaccién de acilacion de guayacol con acido acético

El objetivo de este estudio termodindmico es determinar la existencia o no de
limitaciones termodinamicas en el sistema de reaccion estudiado. De esta forma, se
plantearon todas las reacciones involucradas y se empled el software UniSim Design
(R390.1 Build 15107) para realizar los célculos. De esta forma, se procedié en primer
lugar a calcular las constantes de equilibrio de cada una de las reacciones y obtener su

variacion con la temperatura. Dichos valores se muestran en las Figura A-2
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Figura A-2. Constantes de equilibrio para cada una de las reacciones planteadas en

funcidn de la temperatura de reaccién

Posteriormente se obtuvieron las conversiones de guaiacol en las condiciones de

equilibrio.

La conversidn de guayacol y acido acético en funcién de la temperatura de reaccién

para una relacion molar 2:1 (AA:G) se muestran en la Figura A-3.
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Figura A-3. Conversion de guayacol y acido acético en funcién de la temperatura de
reaccion para una relacion molar 2:1 (AA:G)

Los respectivos valores de las constantes de equilibrio y conversion de los reactivos

para las diferentes temperaturas de reaccion se resumen en la Tabla A-1.

Tabla A-1. Constantes de equilibrio, conversidn de reactivos en el equilibrio para

diferentes temperaturas de reaccion y relacion molar de reactantes AA:G igual a 2

Constante de

Reaccion ey - 200 °C 250 °C 300°C
equilibrio
1 K c-acil 1,12 7,12 33,07
2 K 0-adil 1031,71 3405,74 9234,28
3 K’ 0-acil 0,22 0,31 0,399
4 K despro 103910,7 29936,54 10696,49
5 K demet 5,148 4,64 4,279
Conversion de reactivos
X Guayacol (%0) 99,97 99,94 99,88
X Acido acético (0/0) 99,97 99,92 99,97

De acuerdo con los resultados obtenidos para las distintas temperaturas evaluadas, la
conversion de guayacol y acido acetico en el equilibrio fue cercana al 100 % indicando
que la acilacién de guayacol no esta limitada por el equilibrio termodindmico. La acilacion
y desproporcion de guayacol fueron las principales rutas de reaccion. La relacién Ko-
acil/ Kc-acil €videncia la formacién preferencial del producto de la O-acilacién sobre la C-

acilacién independiente de la temperatura de reaccién empleada.



