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RESUMEN

El mesitileno se puede considerar como un
aditivo de gasolina muy interesante debido a sus
propiedades antidetonantes. Se puede obtener, ademas
de por via petroquimica, a partir de la biomasa
mediante la autocondensacién de acetona, considerada
como molécula plataforma que se puede obtener a
partir de la biomasa. Ademas, también se pueden
obtener isoforonas, muy apreciadas por sus diversas
aplicaciones, y que también podrian utilizarse como
aditivo de gasolina. Los catalizadores que se utilizan
para la autocondensacién de acetona se han estudiado
en trabajos previos, pero no su desactivacion catalitica.

En este trabajo se ha estudiado la desactivacion
catalitica de oxidos mixtos de Mg-Zr para la
autocondensacion de acetona en fase gaseosa. Esta
reacciéon permite obtener dimeros (principalmente 6xido
de mesitilo) y trimeros (foronas, isoforonas vy
mesitileno), en funcién de la temperatura y tiempo de
reaccion. Se estudidé la influencia de la temperatura
-523, 623 y 723 K-y tiempo-1, 2, 4, 6 y 8 h-de
reaccion. Las selectividades hacia los trimeros fueron
mayores a altas temperaturas para los mismos tiempos
de reaccién, y decrecieron a lo largo del tiempo de
reaccion. Los balances al carbono empeoraron al
aumentar la temperatura de reaccién, y las diferencias
entre éstos a tiempos de reaccidn cortos y largos
aumentaron con la temperatura de reaccién. Se llevaron
a cabo experimentos para determinar las propiedades
morfoldgicas, la adsorcidon de productos de reaccién y
depdsitos de coque, con el objetivo de explicar el
comportamiento de las selectividades y balances al
carbono. Los productos de reacciéon adsorbidos y los
depdsitos de coque fueron los responsables de la
disminucién de la porosidad y por consiguiente, de la
desactivacion del catalizador.

ABSTRACT

Mesitylene can be a promising gasoline additive
due to its antiknock properties. It can be obtained, add
from fuel resources, from biomass by acetone self-
condensation. Acetone is considered as platform
molecule that could be obtained from biomass. Acetone
self-condensation has yielded different value-added
chemicals such as mesitylene and isophorones. These
chemicals may be used as gasoline additives. Acetone
self-condensation catalysts have been studied in
previous works, but not the catalytic deactivation.

Catalytic deactivation of Mg-Zr mixed-oxides in
acetone gas phase self-condensation has been studied
in this work. The self-condensation yields dimers
(mainly mesityl oxide) and trimers (phorones,
isophorones and mesitylene) compounds, depending on
the reaction temperature and time. The influence of the
temperature - 523, 623 and 723 K - and time - 1, 2, 4,
6 and 8 h - on the development of the reaction was
studied. Trimers selectivities were higher at high
temperatures for the same reaction times, and they
decreased throughout the reaction time. Carbon
balances worsened with increasing reaction
temperature, and the differences between them at short
and long times of reaction increased with the reaction
temperature. Experiments to determine morphological
properties, reaction products adsorption and coke
deposition have been realized in order to explain
selectivities and carbon balances behaviours. Adsorbed
reaction products and coke deposits were responsible
for blocking pores. Catalyst deactivation was caused by
pore blockage, because acid-basic sites, mainly, were
found inside the pores.
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INTRODUCCION

El petréleo es la principal fuente de
combustibles y productos quimicos a nivel
mundial, con un consumo superior a 3700
millones de toneladas anuales [1]. Se estima que
dos terceras partes de esta cantidad se destina a
la obtencién de combustibles liquidos para el
transporte [2]. Sin embargo, las reservas de
petroleo son limitadas y, manteniendo los niveles
de consumo actuales se estima que su capacidad
estaria agotada alrededor del afio 2080 [3].
Ademas, la creciente concienciacion
medioambiental y razones de tipo socio-
econdomico han impulsado el desarrollo de
esfuerzos tecnoldgicos y legislativos que permitan
controlar el consumo energético mundial vy
sustituir las fuentes de recursos fdsiles por fuentes
renovables [4]. Estos esfuerzos se han traducido
en numerosas investigaciones sobre la viabilidad
industrial de nuevos procesos para obtener
combustibles liquidos a partir de fuentes
renovables o de otros recursos fésiles [5,6], como
los obtenidos mediante la sintesis de Fischer-
Tropsch a partir de la gasificacion del carbén o del
reformado del gas natural.

La reduccién del consumo de petrdleo
también pasa por mejorar la eficiencia energética
en los motores de combustién, introduciendo
mejoras tecnoldgicas en los motores y/o en las
propiedades de los combustibles [7-9].

La gasolina es el combustible mas utilizado
en los motores de combustién de ciclo Otto. El
rendimiento de la gasolina en este tipo de motores
viene determinado por una serie de
especificaciones, entre las que se encuentran la
volatilidad y el numero de octano [10]. Estas
especificaciones estan relacionadas con la
capacidad de vaporizacién del combustible, ya que
ha de estar en fase vapor para que la combustion
tenga lugar.

La volatilidad de la gasolina se define
mediante la presidon de vapor Reid (RVP), su curva
de destilacion, y la relacién vapor/liquido a una
temperatura dada [10]. Estas propiedades estan
fuertemente condicionadas por la naturaleza de la
fracciéon destilada del petréleo, asi como los
agentes de mezcla y aditivos utilizados [11,12].
Ademads, se debe tener en cuenta que la mezcla
de gasolina con los agentes de mezcla produce,
generalmente, un cambio no lineal de la presién
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de vapor de la mezcla de combustible
resultante [13].

En los motores de ciclo Otto, la mezcla
gasolina-aire que se encuentra comprimida en la
camara de combustién, o cilindro, debe comenzar
a inflamarse sélo al producirse la chispa en la
bujia. La mezcla gasolina-aire se quema con un
frente de Illama bien definido que recorre la
camara de combustién hasta el final, donde se
encuentra el piston. A medida que el frente de
lama avanza a su paso por la camara de
combustién, la fraccidon de la mezcla gasolina-aire
que aun no se ha quemado se calienta,
aumentando también la presién [10]. Debido a
estas condiciones de temperatura y presion, se
pueden producir reacciones quimicas,
generalmente radicalarias, diferentes a las que
tienen lugar en el frente de llama [14], que den
lugar a la autoignicion y detonacién de la mezcla
gasolina-aire que no ha combustionado [15].
Como consecuencia, aparecen fluctuaciones de
presiéon en el cilindro que generan un ruido
caracteristico. Este fendmeno se conoce como
“picado del motor”, y produce una pérdida de
rendimiento en el trabajo util que se obtiene del
motor [16].

El rendimiento del motor (n) se puede
expresar mediante la siguiente ecuacion:

n=1-/0" )

donde r es la relacion de compresién (cociente
entre el volumen total del cilindro y el volumen no
barrido por el pistén) y c el cociente entre los
calores especificos a presion y volumen
constantes.

De acuerdo con esta expresion, los
mejores rendimientos se obtienen cuando |la
relacion de compresion es maxima. Sin embargo,
a partir de un cierto valor de r, funciéon de la
naturaleza de la gasolina y de su volatilidad, se
produce una pérdida de rendimiento y, si se
mantiene en el tiempo este régimen de
funcionamiento, el motor termina por desajustarse
y daflarse [16].

El ndmero de octano (N.O.) es el
parametro clave que determina la calidad de la
gasolina [17], cuantificando su capacidad
antidetonante en condiciones de compresion [10].
Quimicamente, representa el porcentaje en
volumen de isooctano (2,2,4-trimetilpentano) en
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mezcla con n-heptano (denominada combustible
primario de referencia) que produce picado del
motor, para las mismas condiciones de operacién
que la gasolina real [18]. Existen dos métodos
para determinar el nimero de octano: RON
(Research Octane Number) para condiciones
suaves de operacion [19] y MON (Motor Octane
Number) para condiciones mas exigentes [20]. La
media aritmética entre RON y MON es lo que se
considera como numero de octano [21].

La medicion del N.O. de muchos
hidrocarburos ha permitido establecer |las
siguientes conclusiones, a la hora de comparar
dos moléculas: presenta mayor N.O. aquella que
tenga mayor peso molecular, mayor grado de
ramificacion (y mas si las ramificaciones son
terminales), mayor grado de insaturacién
(principalmente las situadas en posiciones
centrales), mayor grado de ciclacién, y mayor
grado de insaturacién en el ciclo [16].

En la Union  Europea (UE) las
especificaciones requeridas a los combustibles,
entre ellos la gasolina, vienen establecidas por la
Directiva 2009/30/CE. En ella se exige que el RON
y MON se encuentren por encima del 95 y 85,
respectivamente [22]. Para alcanzar estos valores,
es necesario normalizar las gasolinas afadiendo
una cantidad variable de ciertos compuestos,
denominados agentes de mezcla y aditivos.

Los agentes de mezcla son compuestos de
la gasolina que se usan en niveles superiores al
20 %, no siendo componentes del crudo de
petroleo [10]. En el caso de los compuestos que
se afiaden en pequefias cantidades se denominan
aditivos. Ademas de las propiedades de los
agentes de mezcla, los aditivos pueden tener
otras  funciones mas  especificas, como
antioxidantes, desactivadores de metales que
pueden actuar como catalizadores de reacciones
secundarias, anticongelantes, detergentes,
demulsificantes, etc. [23]. Con estos compuestos
se consigue aumentar el N.O., reducir las
emisiones de combustidon, utilizar fuentes de
energia renovable, etc. [24]. Los éteres vy
alcoholes se suelen utilizar como agentes de
mezcla y/o aditivos para mejorar el N.O.

Uno de los aditivos mas utilizados a lo
largo de la historia, por producir una considerable
mejora en el N.O., fue el tetraetilo de plomo (TEL)
[25]. En 1921 se descubrieron las propiedades
antidetonantes del TEL, y a partir de 1923 se
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comenz6 a utilizar como aditivo de la gasolina en
Estados Unidos [26]. Sin embargo, las reacciones
secundarias que se producian, con las
consiguientes emisiones de haluros de plomo y
diversos halogenuros, suponian serios riesgos
para la salud humana y el medio ambiente.
Ademas, estos aditivos impedian el empleo del
catalizador de tres vias, disefiado para reducir
simultaneamente las emisiones de monéxido de
carbono (CO), o6xidos de nitrégeno (NO,) e
hidrocarburos (HC), envenenando el catalizador
por deposicion metdlica [27]. En 1998, la UE,
mediante la Directiva 98/70/CE, restringia la
comercializacion y uso de la gasolina con plomo
en los paises miembros aproximadamente a partir
del afo 2000 [28]. Como consecuencia de la
prohibicién de utilizar plomo en la gasolina, se
comenzd a emplear éteres y alcoholes para
mejorar el N.O. [29].

Actualmente, los agentes de mezcla o
aditivos que se utilizan mas cominmente son el
metil terc-butil éter (MTBE) y el etanol [30]. Otros
compuestos utilizados son el terc-amil metil éter
(TAME), el etil terc-butil éter (ETBE), el alcohol
terbutilico (TBA) y el metanol [31]. Si estos
aditivos se obtienen mediante un bioproceso (por
ejemplo, bioetanol) se estd sustituyendo una
fraccion de la gasolina de origen fdsil, por una
procedente de la biomasa de caracter renovable
con su consiguiente efecto positivo para el medio
ambiente [32]. En la UE, la cantidad maxima de
etanol que se puede utilizar en la gasolina es del
10 % en volumen [22]. En general, el porcentaje
en volumen de alcoholes que se puede afiadir a la
gasolina no es muy elevado porque en presencia
de agua se puede formar una emulsién [33], vy
tienen un efecto corrosivo [34-36]. En cuanto a
los éteres, la cantidad que se utiliza también se
encuentra restringida debido a su efecto téxico y
de degradacion de otros componentes de la
gasolina [37,38].

Una alternativa interesante como agente
de mezcla o aditivo de gasolina es el mesitileno
(1,3,5-trimetilbenceno) [39]. EI RON/MON del
mesitileno es 171/137, siendo el N.O. de 154 (el
mas elevado de todos los isémeros del
trimetilbenceno) [40]. Por este motivo, el
mesitileno se puede mezclar con la gasolina para
mejorar el N.O. [39,40]. Tanto el etanol como los
éteres se pueden reemplazar por el mesitileno en
la mezcla de gasolina, en un intervalo de
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concentracion comprendido entre 1-30 % en peso
dando lugar a gasolinas de calidad estandar [39].
Otras de las ventajas que tiene la sustitucion del
etanol por mesitileno, ademas de mejorar el N.O.,
es que aumenta la densidad de energia de la
mezcla de gasolina [39], y reduce la presion de
vapor de la mezcla permitiendo obtener una
gasolina con una volatilidad adecuada. En la UE, la
gasolina puede contener un maximo de 35 % en
volumen de mesitileno [22], si éste fuese el Unico
compuesto aromatico que contuviese la gasolina.
El uso de mesitileno y otros compuestos
aromaticos como agentes de mezcla o aditivos de
la gasolina tiene como inconveniente que
aumentan las emisiones de HC y NO, en los gases
de combustidn [41-43], aunque estos
contaminantes se reducen mediante el uso del
catalizador de tres vias. Estos contaminantes
pueden desencadenar, una vez emitidos a la
atmodsfera, el smog fotoquimico (contaminacion
fotoquimica) [44]. Ademads, estos compuestos
aromaticos son los principales precursores del
benceno (conocido compuesto cancerigeno) que
aparece en los gases de combustion [45].

Tradicionalmente, el mesitileno se obtiene
por via petroquimica a partir del xileno [46]. Otra
posibilidad es su producciéon a partir de acetona
mediante reacciones de autocondensacion
catalitica [47].

La acetona se produce a nivel industrial,
principalmente, como subproducto en la sintesis
del fenol a partir del cumeno. Esta via supone mas
de un 90 % de la produccion actual de acetona,
siendo la deshidrogenacion catalitica del alcohol
isopropilico el segundo método mas extendido. En
ambos casos, el producto de partida es un
derivado obtenido a partir del petrdleo, por lo que
estas rutas se oponen a los principios de
sostenibilidad [47]. Actualmente se estan
estudiando procesos alternativos que permitan la
obtencion de la acetona a partir de fuentes
renovables, como por ejemplo la fermentacion
ABE (acetona, butanol, etanol) que es una de las
fermentaciones de azlcares que mejores
expectativas ofrece como alternativa industrial
[47].

El uso directo de la acetona supone menos
del 20 % del consumo total, mientras que gran
parte de la acetona producida se transforma en
otros compuestos. Entre las reacciones de la
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acetona, destacan la polimerizacion vy la
condensacion [47].

Mediante reacciones de condensacién, la
acetona reacciona consigo misma o0 con otros
compuestos para dar lugar a moléculas de mayor
tamano. La elevada capacidad de condensacion de
la acetona radica en la gran acidez de los dos
hidrégenos a contiguos al grupo cetona que, tras
ser abstraidos por interaccion con un grupo
basico, dan lugar a un intermedio endlico muy
reactivo, capaz de interaccionar con numerosos
grupos funcionales [48]. Esta gran actividad
permite que la condensacién se pueda llevar a
cabo en presencia de diferentes reactivos, con
diferentes catalizadores y en un intervalo de
temperatura tan amplio que incluye tanto
reacciones en fase liquida como en fase gaseosa.
A pesar de que muchos de estos procesos estan
aun en fase de optimizacion, se presentan como
una alternativa renovable a la obtencién de
muchos productos por via petroguimica.

La autocondensacion de acetona es la
opcién que mayor variedad de productos genera.
El amplio intervalo de condiciones de reaccion y la
cantidad de reacciones individuales que estan
involucradas facilita la adaptacion de este proceso
hacia la produccién de uno u otro compuesto,

Fig. 1.
M
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Fig. 1. Esquema de reaccién de la autocondensacion de
acetona [49].
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Cuando la condensacion se lleva a cabo en
fase liquida, sblo se obtienen los dimeros. Sin
embargo, en fase gaseosa, se obtienen, ademas,
una amplia familia de trimeros lineales (foronas)
y ciclicos (isoforonas y mesitileno). El mayor
inconveniente de la condensacién en fase gaseosa
es la dificultad para dirigir la reacciéon hacia uno u
otro producto, existiendo numerosas reacciones
en serie y paralelo que dificultan la identificacién
de los factores que influyen en uno u otro sentido.

Las isoforonas son, actualmente, el
producto de mayor interés industrial; su demanda
crece anualmente gracias a sus buenas
propiedades como disolvente de lacas y pinturas y
su actividad como intermedio en la sintesis de
numerosos productos de gran complejidad, como
aromatizantes alimenticios (olor a menta) [47]. Se
trata de una molécula ciclica, insaturada y con
ramificaciones, por lo que su adicién mejoraria el
N.O. de la gasolina. Como inconveniente, destacar
que solo se podrian afadir en pequefias
cantidades, ya que presentan un grupo carbonilo,
pudiendo llegar a dafiar y disolver piezas de goma
[10]. Por tanto, las isoforonas debido a su
estructura quimica se podrian utilizar como aditivo
de gasolina, al igual que el mesitileno.

Debido a la gran cantidad de subproductos,
la selectividad conjunta a estos dos compuestos
de interés suele ser menor del 20 % trabajando
por debajo de 773 K. En los ultimos afios se ha
profundizado en el estudio del mecanismo de
reaccion con la finalidad de optimizar
catalizadores y condiciones de operacion que
minimicen la aparicion de los subproductos. Al
igual que el resto de condensaciones, los 6xidos
basicos ofrecen buenos resultados de actividad,
siendo numerosos los estudios de este proceso
catalizado por Mg-Zr o Mg-Al [50,51]. La actividad
de estos materiales se ha intentado optimizar
modificando las propiedades superficiales, con
especial atencion a la optimizacién de la
dispersion y distribucion de los centros activos. Se
han considerado diferentes procedimientos de
preparacién y pretratamiento [50] y se ha
estudiado la influencia de soportar el éxido mixto
sobre diferentes materiales mesoporosos [51].
Con estos procedimientos se han alcanzado
conversiones superiores al 55 % de acetona a
723 K con selectividades del 49 % de isoforonas y
mesitileno.
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A pesar de los numerosos esfuerzos por
maximizar la produccion de isoforonas 'y
mesitileno, la implantacién a nivel industrial de
este proceso requiere el disefo de catalizadores
estables, capaces de obtener buenos rendimientos
tras numerosas horas de reaccién. Este aspecto es
el eje central de este trabajo, combinando
diferentes técnicas para identificar las causas de la
desactivacion de los éxidos mixtos en reacciones
de condensacién.

METODO TRABAJO

Preparacion y caracterizacion del catalizador
fresco

El catalizador de 6xidos mixtos de Mg-Zr se
preparé mediante la técnica sol-gel [52], a partir
de Mg(NO3),:-6H,0 (Sigma-Aldrich) y
ZrO(NOs),-6H,0 (Aldrich). Se disolvieron 50.9 g
de nitrato de magnesio y 4.04 g de oxinitrato de
zirconio en 1 L de agua destilada. El catalizador se
precipitd llevando la disolucién a pH 10 mediante
NaOH (25 % en peso). Una vez alcanzado ese pH
el catalizador se envejecio a 353 K durante 24 h,
se filtré6 mediante vacio, se secd en estufa (383 K)
y se tratd en una corriente de He hasta 873 K con
una rampa de temperatura de 5 Kmin’,
manteniendo la temperatura durante 2 h una vez
alcanzados los 873 K.

Las propiedades morfoldgicas del
catalizador se determinaron mediante isotermas
de adsorcion-desorcién de N, a 77 K en un equipo
Micromeritics ASAP 2020. La superficie (Sger) se
calculé de acuerdo con el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), mientras que el volumen
total de poros (Vp), correspondiente a la suma de
los volimenes de poros comprendidos entre 170 y
30000 nm, se determind a partir de la curva de
desorcion considerando el método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH).

Con el objetivo de comprobar que el
catalizador se habia preparado de forma correcta,
se compararon sus propiedades morfoldgicas con
las obtenidas por Faba et al. [53], obteniendo
resultados equivalentes (material mesoporoso,
isoterma de tipo IV segun la clasificacion BDDT;
Sger= 78 m?g’l; Vo =0.8cm®g?). La quimica
superficial del material: concentracion vy
distribucion de los centros basicos y acidos
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(determinados mediante ensayos de desorcion a
temperatura programada (TPD), TPD-CO»
y TPD-NHs3, respectivamente), propiedades
cristalograficas (determinadas a partir de analisis
de difraccion de rayos X, XRD), composicién
quimica de la superficie (determinada mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS), y
composicién quimica total (determinada a partir
de espectroscopia de emisién dptica por plasma
de acoplamiento inductivo, ICP-OES) esta
recogida en un trabajo previo [53].

Estudios de reaccion

La reaccibn de autocondensacién de
acetona se llevé a cabo en un reactor de cuarzo
de lecho fijo con forma de U de 0.4 cm de
diametro interior colocado dentro de un horno
eléctrico con control de temperatura PID. El
catalizador (150 mg, 50-80 um) se coloco sobre
un tapdén de lana de cuarzo y se introdujo un
termopar en el interior del lecho de catalizador. Se
alimentd un flujo de gas de 0.02 L min*
(condiciones estandar de temperatura y presion)
de una mezcla helio-acetona (3.2 % vol. de
acetona). La acetona se inyecté como liquido con
una bomba de jeringa en la corriente de gas
portador y se vaporizd in situ. El tamano de las
particulas de catalizador y la concentracion inicial
de acetona en He se eligieron con el objeto de
prevenir la aparicion de efectos de transferencia
de materia. Los gases de salida del reactor se
analizaron on-line con un cromatdgrafo de gases
HP6890 GC, utilizando como fase estacionaria una
columna capilar CP-Sil 5 CB de 30 m de longitud,
y como detector un FID. La identificacion de
productos se confirmé mediante analisis en un
GC-MS (Shimadzu QP-2010), utilizando idénticas
columna y condiciones que en el cromatdgrafo de
gases.

Las conversiones (x) se calcularon a partir
de la concentracion de acetona a la entrada y
salida del reactor, mientras que las selectividades
se calcularon como la relacién entre la
concentracion de cada producto de reaccion y la
suma de las concentraciones de todos los
productos de reaccion. Los balances al carbono se
comprobaron comparando la cantidad total de
atomos de carbono a la entrada y salida del
reactor.
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Se obtuvo la curva de ruptura (conversion
frente a temperatura de reaccion), para las
temperaturas de reaccién de 473, 523, 573, 623,
673 y 723 K. A partir de la curva de ruptura, se
consider6 necesario realizar ensayos de
estabilidad del catalizador para las temperaturas
de 523, 623 y 723 K, obteniendo las curvas de
desactivacion (evolucion de la conversién frente al
tiempo) para aproximadamente 8 h. Se realizaron
experimentos para cada una de las temperaturas
(523, 623 y 723 K) en los que se recogieron
muestras de catalizador a diferentes tiempos: 1,
2,4,6y8h.

Caracterizacion del catalizador usado

Las muestras de catalizador usado,
recogidas en los diferentes tiempos para las
distintas temperaturas de reaccion a las que se
llevaron a cabo los ensayos, se analizan para
buscar cambios en la morfologia o propiedades
superficiales que puedan justificar la variaciéon en
la actividad observada en los analisis de
estabilidad.

Las propiedades morfolégicas de las
muestras de catalizador usado se determinaron de
forma idéntica a las del catalizador fresco. Los
depositos de productos de reaccién y coque sobre
la superficie de los catalizadores usados se
determinaron mediante experimentos de oxidacion
a temperatura programada (TPO) y ensayos de
lixiviacion.

Los experimentos de TPO se realizaron, en
un equipo Micromeritics TPD/TPR 2900, haciendo
pasar un flujo de una mezcla gaseosa de O,/He
(2% vol. de 0;) a través de la muestra de
catalizador usado, a una presion de 38 kPa
aplicando una rampa de temperatura de 5 Kmin™
desde temperatura ambiente hasta 1094 K. El CO,
y CO formados por la oxidacién de los depdsitos
carbonosos de la superficie del catalizador
(productos de reaccidén y coque) se analizaron por
espectrometria de masas, con un equipo Pfeiffer
Vacuum Omnistar Prisma. Previamente, se
realizaron experimentos en las mismas
condiciones para muestras de catalizador fresco
impregnado en O6xido de mesitilo, isoforonas y
mesitileno, con el fin identificar cual es la
temperatura de oxidacién de dimeros y trimeros
en estos experimentos, y poder extraer
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conclusiones al respecto para los resultados
obtenidos en los ensayos con las muestras de
catalizador usado.

Los ensayos de lixiviacion del catalizador se
realizaron con el fin de comprobar la existencia de
productos de reaccién adsorbidos sobre la
superficie del catalizador y que pudiesen estar
blogueando los centros activos. Se afiadieron
0.025 g, para cada muestra de catalizador usado,
a 0.015 L de tetrahidrofurano (THF) en un matraz
con agitacién uniforme y se mantuvo a 335 K
durante 4 h. La identificacion de los productos de
reaccion, adsorbidos sobre la superficie del
catalizador, se realizd6 mediante analisis del
lixiviado en un GC-MS (Shimadzu QP-2010).

RESULTADOS Y DISCUSION

La curva de ruptura (Fig. 2) muestra como
se alcanza una conversion superior al 30 % a
723 K. Este comportamiento era de esperar segun
los resultados obtenidos en estudios previos con
diferentes 6xidos mixtos [49, 51]. La conversion
de acetona y las selectividades a los principales
productos de reaccion - 6xido de mesitilo (OM),
foronas (F), isoforonas (IF) y mesitileno (M) - se
estudiaron en este ensayo. El 6xido de mesitilo es
el producto mayoritario, principalmente a bajas
temperaturas, con selectividades en algunos casos
superiores al 70 %. El 6xido de mesitilo es un
compuesto con un carbonilo a-pB-insaturado que
puede reaccionar de nuevo con acetona dando
lugar a diferentes trimeros lineales, llamados
foronas. La selectividad hacia estos productos
aumenta a elevadas temperaturas pero nunca
sobrepasa el 30 % porque, a partir de ellas, se
forman compuestos ciclicos (isforonas vy
mesitileno). La maxima selectividad que se
obtiene para las isoforonas es de 51 % (623 K) y
27 % para mesitileno (723 K). Si se consideran
los productos de reaccién por familias en términos
de numero de carbonos (C6 o dimeros y C9 o
trimeros, para moléculas de seis y nueve
carbonos, respectivamente), se obtiene una
selectividad maxima de 81 % para los C9,
considerando las condiciones de reaccion mas
favorables. Los balances al carbono se
encuentran, generalmente, en un valor superior al
80 %, para las distintas temperaturas.
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Fig. 2. Influencia de la temperatura de reaccién sobre la
conversion.

A partir de los datos de selectividades
obtenidos, se considerd imprescindible estudiar la
estabilidad del catalizador con el fin de dar una
explicacion a las variaciones de las selectividades
(especialmente la caida de la selectividad hacia los
C9 a elevadas temperaturas). Analizando la curva
de ruptura se consideraron puntos significativos
las temperaturas de 523, 623 y 723 K. Se
obtuvieron las curvas de desactivacién y se realizo
un ajuste de la conversién segin un modelo
cinético (ecuacion 2) de desactivaciéon de primer
orden con respecto a la acetona para las
temperaturas seleccionadas (Fig. 3), y se
calcularon las constantes de desactivacién (k;),
resultando: 0.052, 0.079 y 0.130 h! para 523,
623 y 723 K, respectivamente. A partir de estos
resultados se llevd a cabo un ajuste segun la
ecuacion de Arrhenius (ecuacién 3) de la
constante de desactivacién (Fig. 4) obteniendo un
factor pre-exponencial (ky) de 1.324 h' y una
energia de activacion del proceso de desactivacion
(Egq) de 1.42 kImol™.

_d(1-x)

7t~ ka@l-2) (2)

Ead)

kg = kao e AT ®)

El patron de comportamiento de la
desactivacion para las temperaturas de 523 y
623 K fue similar, se produjo una desactivacién
suave entre los tiempos de reaccién de 0.25 y 8 h,
aproximados, con reducciones de la conversion,
entre estos tiempos, de 35 y 50 % para 523 y
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Fig. 3. Ajuste de la conversion mediante un modelo cinético
de primer orden para: @523 K, A623 Ky 723 K.

623 K, respectivamente. Sin embargo, se tuvo
una desactivacion brusca para la temperatura de
reaccion de 723 K, con una reduccion de la
conversiéon de 81 %, entre los mismos tiempos de
reaccion. Los resultados que se obtuvieron para
las selectividades hacia C6 y C9 se muestran en la
Fig. 5. Se produjeron variaciones suaves de las
selectividades a 523 y 723 K, y una variacion
brusca a 623 K. Se obtuvo una disminucion de la
selectividad hacia C9 a la temperatura de 523 K,
pasando del 38 % para tiempos de reaccion bajos
hasta valores cercanos al 10 % para tiempos de
reaccion préoximos a las 8 h; a 623 K se produjo
un descenso suave de la selectividad hacia C9 a
tiempos de reaccion inferiores a 2 h y superiores a
4 h, mientras que entre 2 y 4 h se obtuvo un

descenso brusco pasando de selectividades
3 ~
e
225 - .
r )
2 ® T
15 2 25
1/(RT) 10*

Fig. 4. Ajuste de la constante de desactivacién mediante
la ecuacién de Arrhenius.
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Fig. 5. Influencia del tiempo en las selectividades hacia
C6y C9 para:@523 K, A623 Ky €723 K.

proximas al 70 % a selectividades cercanas al
20 %; a 723 K se produjo un aumento de la
selectividad hacia C9 para tiempos de reaccion
inferiores a las 2 h pasando del 68 al 84 %,
mientras que a partir de las 2 h se obtuvo un
descenso suave llegando a selectividades cercanas
al 75 %. Para las selectividades hacia C6 se
obtuvieron resultados complementarios.

Se compararon los balances al carbono
obtenidos en los tiempos de 1 y 8 h de reaccién
para las tres temperaturas, 523, 623 y 723 K
(Fig. 6). Se obtuvieron valores, generalmente,
superiores al 80 %, excepto a 723 K que fueron
menores, pero en ningun caso inferiores al 50 %.
Se observo (Fig. 6) que a la temperatura mas baja
(523 K) no se apreciaron diferencias en el balance
al carbono, pero a medida que aumentd la
temperatura de reaccion las diferencias en el
balance al carbono se incrementaron, llegando a
ser cercanas al 20 % a 723 K. Con el fin de
obtener una justificacion para este
comportamiento y el comentado anteriormente
para las selectividades, obtenidos a partir del
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Fig. 6. Balances al carbono a tiempos de reaccién de 1y
8 h para temperaturas de 523, 623y 723 K.[J1 h, 8 h.

anadlisis de la fase gaseosa, resultd necesario
analizar el catalizador (fase sdlida). Se considerd
imprescindible determinar las propiedades
morfoldgicas del catalizador, los productos de
reaccion adsorbidos y depdsitos de coque sobre la
superficie del catalizador para las diferentes
temperaturas (523, 623 y 723 K) y tiempos de
reaccién (1, 2, 4, 6 y 8 h).

Las Sger de las muestras de catalizador
usado para los distintos tiempos y temperaturas
de reaccion estudiados se muestran en la Fig. 7.
Se puede observar que para 523 K se produjo un
aumento de la Sggr, con respecto a la del
catalizador fresco, desde el tiempo inicial de
reaccion hasta las 4 h, llegando a valores
superiores a 100 m?g’l. Posteriormente, la Sger
disminuyé con el tiempo hasta valores préximos a
55 m?g?! alrededor de 8 h, inferiores a la
superficie del catalizador fresco. A 623 K se
produjo un ligero aumento de la Sger con el
tiempo, con respecto a la superficie del catalizador
fresco, llegando a valores préximos a 90 m?g™.
Para 723 K se obtuvo un aumento de la Sger desde
el tiempo inicial hasta las 6 h, llegando a valores
préoximos a 100 m?g™l. Mientras que para tiempos
superiores se produjo una disminucién de la Sgegr.
Con el fin de conocer la textura a tiempos mas
largos de los estudiados se llevaron a cabo analisis
de las propiedades morfoldgicas para muestras de
catalizador recogidas a las 24 h de reaccidén,
obteniendo unas Sggr de 53.9, 79.5, 89.3 m?g™
para 523, 623 y 723 K, respectivamente. El
analisis de la muestra de catalizador a las 24 h
para la temperatura de 623 K permitié considerar
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Fig. 7. Influencia del tiempo en la Sger: @ 523 K, A 623 K
y 723 K.

que el comportamiento de la variacion de la Sger
(aumento y posterior disminucion) fue el mismo
para las tres temperaturas estudiadas, aunque
difiri6 a los tiempos de reaccion a los que se
observo.

Para el V, se pasé de 0.8 cm’g*
(catalizador fresco) a valores comprendidos entre
0.2-0.4 cm3g?! para las diferentes muestras
estudiadas de catalizador usado. A partir de los
resultados de Sger Y Ve se propuso como hipétesis,
para justificar el comportamiento observado, la
adsorcion de productos de reaccidn y deposicion
de compuestos formados por la oligomerizacién de
los productos de reaccidon que, en consecuencia,
aumentan la Sger para tiempos iniciales debido a
su estructura porosa, pero que a medida que pasa
el tiempo aumentan en cantidad produciendo la
obstruccion de los poros de la superficie del
catalizador haciendo que se reduzca la Sger.

Para validar la hipotesis propuesta que
justificaria el cambio de las propiedades
morfoldgicas del catalizador se consider6 esencial
la realizacion de experimentos de TPO. Los curvas
de CO, producido durante los experimentos de
TPO, que se obtuvieron para los patrones de 6xido
de mesitilo (C6), isoforonas (C9) y mesitileno
(C9), permitieron determinar que la oxidacion de
los dimeros (aparicién de picos en la curva de CO,
producido frente a la temperatura a la que se
encuentra sometida la muestra de catalizador) se
produjo, aproximadamente, a 550 K y la oxidacion
de los trimeros a 550 y 630 K.

Las curvas del CO, producido durante el
TPO frente a la temperatura a la que se encuentra
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sometida la muestra de catalizador usado se
muestran en la Fig. 8, para cada una de las
temperaturas de reaccién estudiadas. Se obtuvo
que para 523 K se encontraban adsorbidos C6 y
C9 sobre la superficie del catalizador; para 623 y
723 K se encontraban adsorbidos C6, C9 y otros
compuestos mas pesados (compuestos de
oligomerizacion de los productos de reaccién) ya
que aparecié un pico en torno a 710 K (mas
dificiles de oxidar). Las muestras de catalizador
usado estudiadas por TPO para la temperatura de
reaccion de 723 K mostraban mayor cantidad de
CO, producido durante la oxidacion, que las de
623 K, a las temperaturas correspondientes a C9 y
compuestos pesados.

Se realizé la deconvolucién, en picos
gaussianos, de las curvas de CO, producido
durante el TPO (curvas de la Fig. 8) para

temperaturas aproximadas de 550, 630 y 710 K,
con el fin de diferenciar la contribucién de C6, C9
y compuestos pesados en cada una de las curvas.
Las curvas obtenidas para cada una de las
fracciones de compuestos se integraron a lo largo
del programa de temperatura utilizado en los
experimentos de TPO, y de este modo se
obtuvieron las areas correspondientes a cada una
de las fracciones de compuestos para cada
muestra de catalizador usado. Las areas obtenidas
se representaron frente al tiempo de reaccidon para
cada una de las temperaturas estudiadas (Fig. 9).
A partir de los resultados obtenidos se observd
que a 523 K se produjo un aumento pronunciado
a lo largo del tiempo de la adsorcion de C9,
mientras que la adsorcion de C6 disminuyd
ligeramente con el tiempo; para 623 K se observo
gue la adsorciéon de C6 a lo largo del tiempo
disminuyd, y la de C9 aumenté a tiempos cortos
pero disminuyd para tiempos medios y largos, a la
vez, se observd un aumento a lo largo del tiempo
de depdsitos de compuestos pesados; a 723 K se
observo que se produjo un aumento mucho mas
acusado de C6, C9 y depdsitos de compuestos
pesados a lo largo del tiempo.

Los resultados anteriores concordaron con
la hipdtesis formulada para la variacion de las
propiedades morfoldgicas del catalizador usado.
Para 523 K, a tiempos cortos se produjo una ligera
adsorcion de C6 que hizo que aumentara la Sger.
Posteriormente, la elevada adsorcion de C9 hizo
que se bloqueasen los poros del catalizador
haciendo que la Sggr se viera reducida para
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Fig. 8. CO; producido en los ensayos de TPO a: 523 K (a),
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tiempos medios y largos. A 623 K, para tiempos
cortos se produjo adsorcidon de C6, C9 y poca
cantidad de compuestos pesados que hicieron que
aumentase la Sger. Posteriormente se redujo la
adsorcion de C6 y C9 haciendo que disminuyese la
Sger, pero a tiempos medios-largos aumentd la
cantidad de depdsitos de compuestos pesados que
hizo que aumentase la Sger, debido a su
estructura porosa. Sin embargo, a tiempos
elevados al aumentar la cantidad de depdsitos de
compuestos pesados se produjo bloqueo de los
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poros del catalizador, reduciéndose la Sggr. Para
723 K, se produjo un aumento de la Sggr como
consecuencia de la adsorcibn de C6, C9 vy
depdsitos de compuestos pesados, y que a medida
@ gue transcurrio el tiempo disminuyd debido al
bloqueo de los poros del catalizador por parte de
© los compuestos pesados.

La lixiviacion de las muestras de
catalizador usado permite desorber de la fase
solida los productos de reaccion (C6 y C9) pero no
los depédsitos de compuestos pesados. Los
experimentos de lixiviacion se realizaron con el
b objetivo de comprobar si se obtenia un
comportamiento similar al de los ensayos de TPO,
en cuanto a la adsorcion de productos de
reaccion. Sin embargo, los resultados obtenidos
por este procedimiento son poco fiables en
o) comparacion a los de TPO, porque las cantidades
& de catalizador utilizadas son pequefias por lo que
se tienen concentraciones bajas en el lixiviado v,
por tanto, son dificiles de cuantificar. Se llevd a
cabo un estudio con el objetivo de seleccionar el
disolvente que se iba a utilizar, resultando ser el
C THF el mas apropiado. Los ensayos de lixiviacion
mostraron que se produce adsorcién de productos
de reaccion ya desde temperaturas bajas, y que
aumentan con la temperatura (Tabla 1). Estos
) productos de reaccion son, principalmente,

© foronas e isoforonas, y algo de mesitileno a altas
£ % @ temperaturas.
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@
o

areas CO, (u.a.)
@
>
pe-3
[OX53 2

T T T T
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Fig. 9. Areas de CO, producido en los experimentos de
TPO frente al tiempo de reaccién. 523 K (a), 623 K (b),
723 K (c). -O Dimeros, % Trimeros, < Coque.

Tabla 1
Areas obtenidas por GC-MS en los experimentos de lixiviacidn.

Tiempo de reaccién (h)

T (K) Compuesto 1 2 4 6 8
IF 70433 1029146 - - -
523 F 214701 211779 - - -
623 IF - 1490312 14819128 13413107 2107115
F - 214625 2469388 2855093 257284
IF 2260816 - 31167300 4650696 5627217
723 F - - 3393794 499823 444377
- - 27377812 - -

11
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CONCLUSIONES

La acetona se considera una molécula
plataforma a partir de la que se pueden obtener,
por condensacion alddlica, diferentes productos
quimicos de valor afadido. Ademas de las vias
convencionales para la obtencidén de acetona, ésta
se puede obtener por fermentacion a partir de la
biomasa. En este caso, los productos obtenidos
mediante la acetona serian de base bioldgica v,
por tanto, de caracter renovable con su
consiguiente efecto positivo para el medio
ambiente.

La autocondensacién catalitica de acetona
en fase gaseosa permite obtener dimeros
(principalmente O6xido de mesitilo) y trimeros
(foronas, isoforonas y mesitileno), dependiendo
de la temperatura y tiempo de reaccion. El
mesitileno y las isoforonas se pueden utilizar
como aditivos de la gasolina debido a sus
excelentes propiedades. Los catalizadores que se
utilizan para la autocondensacion catalitica de
acetona se encuentran muy estudiados vy
optimizados pero, por el contrario, no ocurre lo
mismo con la desactivacion catalitica, de la que
practicamente se carece de estudios.

En este trabajo se estudid la desactivacion
catalitica de Oxidos mixtos de Mg-Zr para la
autocondensacion de acetona en fase gaseosa.
Los analisis de estabilidad a diferentes
temperaturas - 523, 623 y 723 K - permitieron
observar que las selectividades hacia los trimeros
se reducen a medida que transcurre el tiempo de
reaccion, y que se ven favorecidas a mayor
temperatura. Los balances al carbono empeoraron
al aumentar la temperatura de reaccién, y las
diferencias entre éstos a tiempos de reaccion
cortos y largos aumentaron con la temperatura de
reaccion. Con el objetivo de justificar la variacion
en la actividad, observada en los analisis de
estabilidad, se analizd el catalizador para buscar
cambios en la morfologia o propiedades
superficiales. Se llevaron a cabo experimentos
para determinar la evolucion de las propiedades
morfolégicas del catalizador usado, productos de
reaccion adsorbidos y depodsitos de coque con el
tiempo-1, 2, 4, 6 y 8h-para diferentes
temperaturas de reaccion previamente citadas.

A partir de los resultados obtenidos se
puede concluir que la desactivacién del catalizador
se produce debido al bloqueo de los poros del
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catalizador, en los que se encuentran la mayoria
de centros activos. El bloqueo de los poros es
consecuencia de la adsorcion de productos de
reaccion (principalmente trimeros) y deposicion de
coque sobre la superficie del catalizador, que
aumentan con la temperatura y tiempo de

reaccion.

NOMENCLATURA

BDDT: Brunauer-Deming-Deming-Teller

BET: Brunauer-Emmett-Teller

BJH: Barret-Joyner-Halenda

c: cociente entre los calores especificos a
presion y volumen constantes

Cé6: dimeros

Co: trimeros

Co: monoxido de carbono

COy: dioxido de carbono

Epq: energia de activaciéon del proceso de
desactivacion

ETBE: etil terc-butil éter

F: foronas

FID: detector de ionizacion de llama

GC-MS: cromatografo de gases con detector de
espectroscopia de masas

HC: hidrocarburos

He: helio

ICP-OES: espectroscopia de emision oOptica por
plasma de acoplamiento inductivo

IF: isoforonas

ky: constante de desactivacion

kao factor pre-exponencial

M: mesitileno

MON: motor octane number

MTBE metil terc-butil éter

N.O.: ndmero de octano

NO,: oxidos de nitrégeno

0,: oxigeno

OM: oxido de mesitilo

PID: controlador de accién proporcional
integral diferencial

r: relacion de compresién

R: constante universal de los gases ideales

RON: research octane number

RVP: presién de vapor Reid

SeerT! superficie segun el método BET

T: temperatura
tiempo de reaccion
terc-amil metil éter
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TBA: alcohol terbutilico

TEL: tetraetilo de plomo

THF: tetrahidrofurano

TPD: desorcion a temperatura programada

TPO: oxidacion a temperatura programada

UE: Unidn Europea

Vp: volumen de poros

x: conversion

XPS: espectroscopia fotoelectréonica de rayos
X

XRD: difraccion de rayos X

n: rendimiento del motor
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