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Nomenclatura

NiMo Catalizador de NiMo/Al203 presulfurado
CoMo Catalizador de CoMo/Al203 presulfurado
% m/m Porcentaje masa sobre masa
psia _
Libras por pulgada cuadrada absolutas
LHHW o
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
ki L .
Constante cinética dependiente de la temperatura
min _
Minutos
PA :
Picoamperes
X e
Conversion
T
Temperatura
K; Constante de equilibrio para la formacién del compuesto i
G Concentracion de compuesto |
PgC Petagramo de Carbono
ppm Partes por millon




Introduccion

El cambio climético es uno de los riesgos mas importantes a los que se enfrenta la
humanidad. En la conferencia de las Naciones Unidas sobre el cambio climéatico
celebrada en Paris a fines del afio 2015, 195 paises acordaron un plan para reducir
las emisiones de CO2 y otros gases de efecto invernadero, con el objetivo de limitar
el aumento de la temperatura global por debajo de los 2 °C, respecto al afio 1978
(https://unfccc.int/process-and-meetings/the-paris-agreement/the-paris-
agreement). Asi, el vinculo entre el CO2 y el calentamiento global ha llamado la
atencion de cientificos, publico en general y y en consecuencia de politicos. Esto a
través del conocido "efecto invernadero”. De manera sucinta este Ultimo término se
puede entender de la siguiente manera: La radiacion solar pasa en gran medida sin
obstaculos a través de la atmdésfera, calentando la superficie de la Tierra. A su vez,
la energia se reemite en forma infrarroja, de la cual gran parte es absorbida por el
CO:y el vapor de agua atmosféricos, Entonces no toda la radiacion solar que llega
a la tierra se emite fuera de la tierra y entonces la tierra gana en el contenido de
energia. Se estima que, sin este efecto invernadero natural, la temperatura media
de la superficie terrestre se desplomaria a unos -21 °C, temperatura
considerablemente desagradable en comparacion a la actual. (Anderson, T. R.,
Hawkins, E. 2016).

Se estima que el aumento en la concentracién de diéxido de carbono atmosférico
es responsable de aproximadamente dos tercios del desequilibrio energético total
que esta provocando el aumento de la temperatura de la Tierra. Desde 1850 hasta
2018, se emitieron 440 + 20 Petagramos de Carbono o PgC (1 PgC = 10%*° gC) como
CO2 de la quema de combustibles fosiles. Solo en 2018, las emisiones globales de
combustibles fosiles alcanzaron un récord en las emisiones de 10 £ 0.5 PgC. Si bien
la biosfera terrestre puede considerarse como un sumidero del CO2 porque parte se
consume por los vegetales, parte se ha disuelto parcialmente en los océanos del
mundo y otra parte se consume por los organismos autotrofos de los océanos.

Resulta que, estimados actuales sefialan que aproximadamente la mitad del CO:2



emitido desde 1850 permanece en la atmosfera. El desbalance ocurre con el COz2
emitido con el uso de los combustibles fosiles, las emisiones causadas con los
cambios en el uso de la tierra, como la deforestacion y otras causas de origen
humano (Friedlingstein et al. 2019). Estos datos indican entonces que, el COz es
uno de los gases de efecto invernadero mas importantes de la Tierra. Si bien,
absorbe menos calor por molécula que otros gases de efecto invernadero como el
metano o el 6xido nitroso, resulta que es mas abundante y permanece en la
atmosfera por mucho mas tiempo. Al efecto invernadero, también debemos agregar
la contribucion del vapor de agua, el vapor de agua absorbe radiacion a longitudes
de onda de energia térmica diferentes del CO2. Pero se considera al CO2 como el

principal contribuyente al calentamiento global.

La concentracién de CO:2 estd aumentando principalmente debido a la combustion
de los combustibles fésiles para obtener energia. Los combustibles fosiles como el
carbon y el petréleo contienen carbono que las plantas extrajeron de la atmdsfera a
través de la fotosintesis a lo largo de millones de afos; estamos devolviendo ese
carbono a la atmosfera en unas pocas decenas de afios. Aunado a esto, el consumo
mundial de energia aumenta a medida que disminuyen los recursos fosiles.
Entonces nos encontramos con dos problemas enormes, por un lado, el peligro
inminente que provoca que un gas como el contenido de CO:z en la atmdsfera siga
en constante crecimiento porque requerimos energia y, por otro lado, que esos
mismos combustibles fosiles se estén acabando, siendo que la demanda de energia

mundial aumenta independientemente.

Por estas razones, el estudio de las energias renovables es de gran interés en todo
el mundo. En especifico, hacia la produccion de biocombustibles. Los
biocombustibles son recursos energéticos obtenidos por el ser humano a partir de
materias producidas recientemente por seres vivos, a las cuales se les denomina
“biomasa”. Pueden ser liquidos, sdlidos o gaseosos, y su finalidad es liberar la
energia contenida en sus componentes quimicos mediante una reaccion de
combustiéon. Ademéas de disminucion en emisiones de CO2 en general, las

emisiones de Oxidos de azufre son practicamente eliminadas con el uso de



biocombustibles el presente trabajo estudiara alternativas para empujar la
disminuciéon de emisiones de Oxidos de nitrogeno. Existen varios tipos de
biocombustibles, a los cuales se les clasifica de acuerdo con el insumo o materia
prima y a la tecnologia empleada para producirlos. Esta clasificacion se realiza por

generaciones.
Las generaciones de biocombustibles son las siguientes:
Primera generacion:

Los biocombustibles de primera generacién se producen directamente a partir de
cultivos alimentarios extrayendo los aceites para su uso en biodiésel o produciendo
bioetanol mediante fermentacion (UN Report, Sustainable Bioenergy. 2012). Los
cultivos como el trigo y el azGcar son la materia prima mas utilizada para el bioetanol,
mientras que la colza ha demostrado ser un cultivo muy eficaz para su uso en
biodiesel. Sin embargo, los biocombustibles de primera generacion tienen varios
problemas asociados. Existe un gran debate sobre su beneficio real en la reduccién
de gases de efecto invernadero y las emisiones de CO2 debido al hecho de que
algunos biocombustibles pueden no producir ganancias netas de energia, en otras
palabras, liberan mas carbono en las distintas etapas del proceso de produccion
qgue la captura de su materia prima en su crecimiento. Sin embargo, el tema mas
polémico con los biocombustibles de primera generacion es "combustible frente a
alimentos". Como la mayoria de los biocombustibles se producen directamente a
partir de cultivos alimentarios, el aumento de la demanda de biocombustibles ha
provocado un aumento de los volimenes de cultivos que se desvian del mercado
mundial de alimentos. A esto se le ha atribuido el aumento global de los precios de
los alimentos durante los ultimos afios. (biofuel.org.uk). Algunos ejemplos de

biocombustibles de primera generacion son los siguientes:

Biodiésel: Es el tipo de biocombustible mas utilizado en los paises europeos. Este
tipo de biocombustible se produce principalmente mediante un proceso llamado
transesterificacion. El biodiésel tiene propiedades similares al diésel mineral y
guimicamente es un éster, industrialmente se conoce, como &cido graso de

alcoholes. Generalmente, la transesterificacion se realiza en fase homogénea y a
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nivel industria se produce en fase homogénea después de mezclar la biomasa con
metanol e hidroxido de sodio (catalizador).. El biodiésel se utiliza con mucha
frecuencia para los distintos motores diésel después de mezclarse con diésel
mineral. Ahora, en muchos paises, los fabricantes de motores diésel se aseguran

de que el motor funcione bien incluso con biodiésel.

Biogas: El biogas se produce principalmente después de la digestion anaerdbica de
los materiales organicos. ElI biogas también se puede producir con la
biodegradacion de materiales de desecho que se introducen en digestores
anaerobicos que producen biogéas. El residuo o el subproducto se pueden utilizar
facilmente como abono o fertilizantes para uso agricola. El biogas producido es muy
rico en metano que se puede recuperar facilmente mediante el uso de sistemas
mecanicos de tratamiento biol6gico. Una forma menos limpia de biogés es el gas
de vertedero que se produce mediante el uso de digestores anaerobicos naturales,
pero la principal precaucion del proceso es que estos gases pueden ser una

amenaza grave si se escapan a la atmadsfera.

Bioalcoholes: Son alcoholes producidos por el uso de enzimas y microorganismos
mediante el proceso de fermentacion de almidones y azlcares. El bioetanol es el
tipo de bioalcohol mas comun, mientras que el biobutanol y el biopropanol son
algunos de los menos conocidos. A veces, el biobutanol también se conoce como
un reemplazo directo de la gasolina porque puede usarse directamente en los
distintos motores de gasolina. El biobutanol se produce mediante el proceso de
fermentacién ABE, y algunos de los experimentos también han demostrado que el
butanol es un combustible mas eficiente desde el punto de vista energético y puede

utilizarse directamente en los distintos motores de gasolina.

Segunda generacion:

Los biocombustibles de segunda generacion se han desarrollado para superar las
limitaciones de los biocombustibles de primera generacién. Se producen a partir de

cultivos no alimentarios (como la madera), residuos organicos, residuos de cultivos
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alimentarios y cultivos de biomasa especificos, eliminando asi el principal problema
de los biocombustibles de primera generacion (UN Report, Sustainable Bioenergy.
2012). Los biocombustibles de segunda generacion también tienen como objetivo
ser mas competitivos en cuanto a costos en relacion con los combustibles fésiles
existentes (Review of EU Biofuels Directive. 2006). Las evaluaciones del ciclo de
vida de los biocombustibles de segunda generaciéon también han indicado que
aumentaran las "ganancias netas de energia" frente a otra de las principales

limitaciones de los biocombustibles de primera generacion.

En general, la diferencia entre los biocombustibles de primera generacion y los de
segunda generacion es de insumos, y de la tecnologia utilizada para procesarlos. A
diferencia del apartado anterior sobre combustibles de primera generacion, el cual
muestra ejemplos de los biocombustibles obtenidos, aqui se enuncia un esbozo de

las tecnologias de proceso de la segunda generacion de biocombustibles:
Conversion termoquimica:

La primera ruta termoquimica se conoce como gasificacion. La gasificacion no es
una tecnologia nueva y se ha utlizado ampliamente en combustibles fésiles
convencionales durante varios afios. Las tecnologias de gasificacion de biomasa
para biocombustibles de segunda generacion se han modificado ligeramente para
adaptarse a las diferencias en las existencias de biomasa. Mediante la gasificacion,
los materiales a base de carbono se convierten en hidrégeno y con los subproductos
mondéxido de carbono y diéxido de carbono. Este proceso es diferente de la
combustion porque en él oxigeno es limitado. El gas resultante se denomina gas de
sintesis o0 syngas. Luego, el gas de sintesis se usa para producir energia o calor.
En este proceso se utilizan biomasa como la madera, licor negro, licor marron y

otras materias primas.

La segunda ruta termoquimica se conoce como pirélisis. La pirdlisis también tiene
una larga historia de uso con combustibles fosiles. La pirdlisis se lleva a cabo en
ausencia de oxigeno y, a menudo, en presencia de un gas inerte como el halégeno.

El combustible generalmente se convierte en dos productos: alquitran y carbén. La
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madera y otros cultivos energéticos se pueden utilizar como materia prima para

producir aceite vegetal mediante pirdlisis.

Una tercera reaccion termoquimica, llamada torrefaccién o licuefaccion, es muy
similar a la pirdlisis, pero se lleva a cabo a temperaturas mas bajas. El proceso
tiende a producir mejores combustibles para su uso posterior en gasificacion o
combustion. La licuefaccion se utiliza a menudo para convertir la materia prima de

biomasa en una forma que sea mas facil de transportar y almacenar.
Conversion bioquimica:

Se estan adaptando varios procesos biologicos y quimicos para la produccién de
biocombustible a partir de materias primas de segunda generacion. La fermentacion
con bacterias Unicas o modificadas genéticamente es particularmente popular para
materias primas de segunda generacion como gas de vertedero y desechos

municipales.

Cuarta generacion:

Los biocombustibles de la cuarta generacion estan destinados no solo a producir
energia sostenible, sino también a una forma de capturar y almacenar CO2. Los
materiales de biomasa, que han absorbido CO2 mientras crecian, se convierten en
combustible utilizando los mismos procesos que los biocombustibles de segunda
generacion. Este proceso se diferencia de la produccion de segunda y tercera
generacion, ya que en todas las etapas de produccién el CO2z se captura mediante
procesos como la combustiéon de oxi-combustible (E, Schmetz). El diéxido de
carbono puede luego ser secuestrado almacenandolo en viejos campos de petréleo
y gas o acuiferos salinos. Esta captura de carbono hace que la produccion de
biocombustibles de cuarta generacion sea carbono negativo en lugar de
simplemente carbono neutral, ya que "bloquea" mas carbono del que produce. Este
sistema no solo captura y almacena CO:z de la atmdsfera, sino que también reduce

las emisiones de CO:2al reemplazar los combustibles fosiles.
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Tercera generacion:

La tercera generacion de biocombustibles se basa en mejoras en la produccion de
biomasa. Aprovecha cultivos energéticos especialmente disefiados, como las algas
(algas propiamente dichas o macroalgas) y las microalgas (algas generalmente
unicelulares), como fuente de energia (Chisti, Y. et al. 2007). Las macroalgas y las
microalgas producen aproximadamente el 50% del Oz del planeta, y son una fuente
de biomassa renovable y verde. Una ventaja de usar algas es que éstas “cierran” el
ciclo del carbono a diferencia de la quema de los combustibles fosiles. Es decir,
cuando se quema un combustible fésil se liberan varios gases, uno de estos es el
CO2 (un gas de efecto invernadero); pero, en el caso de las microalgas, estas
consumen al CO2 para su crecimiento y multiplicacion; con el procesamiento de las
microalgas se genera combustible, que al usarla libera CO2 en la cantidad que
originalmente fue consumida. Otras ventajas del uso de microalgas, en comparacion
a cultivos agricolas o fuentes vegetales, es que forma mayor cantidad de biomasa
por area de cultivo, se pueden cultivar con un alto contenido lipidico, ciclos
reproductivos mas cortos y mayor absorcidon de nutrientes. Las algas se cultivan
para que actien como materia prima de bajo costo, alta energia y totalmente
renovable. Las microalgas también se pueden cultivar utilizando tierra y agua
inadecuadas para la produccién de alimentos, lo que reduce la tension en las
fuentes de agua ya agotadas. Incluso se ha utilizado el uso de aguas residuales
como medio de cultivo para las microalgas procesadas (Nava Bravo, 2019) lo que
se ha propuesto para disminuir los costos del crecimiento de la microalga, para
eliminar nutrientes y mejorar el ciclo del carbono al limpiar el agua. En resumen, la
biomasa de microalgas es un recurso muy prometedor como fuente de biomasa

para producir biocombustibles.

Un beneficio adicional de los biocombustibles a base de microalgas es que el

biocombustible obtenido se puede fabricar en una amplia gama de combustibles.

La gama de combustibles que pueden derivarse de las microalgas y algas incluye:
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e Biodiesel

e Butanol
e Gasolina
e Metano
e Etanol

e Aceite vegetal

e Combustible para aviones

La diversidad no es lo Unico que tienen las microalgas en términos de potencial de
combustible. Otra propiedad favorable de las microalgas es la diversidad de formas
en que se pueden cultivar. Las algas se pueden cultivar de cualquiera de las

siguientes formas.

e Estanques abiertos
e Sijstemas de circuito cerrado

e Fotobiorreactores:

Cabe resaltar que los tres sistemas indican que las microalgas pueden cultivarse en
casi cualquier lugar donde las temperaturas sean lo suficientemente calidas. Esto
significa que ninguna tierra agricola debe verse amenazada por las microalgas.
Incluso se han utilizado sistemas de circuito cerrado y fotobiorreactores en entornos
desérticos. Ademas, las microalgas se pueden cultivar en aguas residuales, lo que
significa que pueden ofrecer beneficios secundarios al ayudar a digerir los desechos

municipales y evitar ocupar tierras adicionales.

Se han realizado numerosas investigaciones sobre el uso de microalgas para
producir biocrudo y la factibilidad de ese proceso ya no esta en discusion. El
siguiente paso es la construccion de las plantas piloto e industriales del proceso.
Para dar ese paso es necesaria informacion sobre la cinética de reaccién en la
hidroliquefaccion. Por otro lado, la calidad del biocrudo depende de la cantidad de
compuestos oxigenados y nitrogenados, ya que los compuestos oxigenados

disminuyen el poder calorifico del combustible y los nitrogenados producen 6xidos
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de nitrdgeno que son contaminantes importantes. Por lo que es imperativo
eliminarlos. Sin embargo, el problema es que, como toda materia organica, su
composicion es extremadamente compleja, por ejemplo, en un biocrudo proveniente
de microalgas biocrudo se han detectado mas 380 compuestos oxigenados y/o
nitrogenados e identificado sin dudas méas de 80 (Nava Bravo, 2019). Por lo que

describir las rutas de reaccion es en este momento imposible.

Como alternativa se pudieran estudiar las cinéticas de algunos compuestos modelo,
para empezar a describir las posibles reacciones que se presenten. Pero, se debe
sefalar que el contenido de nitrogenados y oxigenados es muchisimo mayor en el
biocrudo que el crudo fosil. Y por el momento se desconoce si el tipo de moléculas

es el mismo.

Anteriormente en la UNICAT se estudio la posibilidad de la obtencion de biocrudo a
partir de microalgas; lo cual se realizé con éxito. Sin embargo, respecto a la calidad
del biocrudo, se detectd que existe un alto contenido de compuestos oxigenados
(por el procesamiento de carbohidratos) y compuestos nitrogenados (proteinas). En

especial destacan, por su alta concentracion, dos compuestos el indol y el pirrol.

Desde hace tiempo la UNICAT ha desarrollado catalizadores de hidrotratamiento?
para tratar con existo diversos cortes de crudo: gasolina, diesel, gasoleo ligero,
gaséleo pesado o incluso crudos pesados. Los catalizadores han mostrado que son
capaces de eliminar los compuestos nitrogenados; pero, de cortes de crudo fosil. La
teoria indica que también pueden disminuir el contenido de compuestos
oxigenados. Por lo que en este trabajo se evaluaran moléculas relativamente
simples; pero en grupo para descubrir los posibles esquemas cinéticos iniciales para

el procesamiento del crudo con catalizadores de hidrotratamiento.

! Los catalizadores de hidrotratamiento comunes estan formados por Mo sobre aliimina promovidos con Co
o Ni
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Antecedentes

Las algas son organismos fotosintéticos que crecen en una variedad de habitats
acuaticos, incluidos lagos, rios, océanos e incluso aguas residuales. Pueden tolerar
una amplia gama de temperaturas, salinidades y valores de pH; diferentes
intensidades de luz; y condiciones en embalses o desiertos y pueden crecer solos
0 en simbiosis con otros organismos (Barsanti, L. et al. 2008). Las algas se clasifican
en términos generales como Rhodophyta (alga roja), Phaeophyta (alga marrén) y
Chlorophyta (alga verde) y se clasifican por tamafio como macroalgas o microalgas.
Las macroalgas (algas marinas) son algas multicelulares de gran tamafio, visibles
a simple vista, mientras que las microalgas son células individuales microscopicas
y pueden ser procariotas, similares a las cianobacterias (Chloroxybacteria), o
eucariotas, similares a las algas verdes (Chlorophyta). Las microalgas producen una
amplia gama de bio-productos, que incluyen polisacaridos, lipidos, pigmentos,
proteinas, vitaminas, compuestos bioactivos y antioxidantes (Brennan, L. et al.
2010). Las microalgas también pueden utilizarse como suplementos para la salud,
productos farmacéuticos y cosméticos (Das, P. et al. 2011). Estas también tienen
aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales y la mitigacion del CO:

atmosférico.

Siendo una fuente rica en compuestos de carbono, las microalgas pueden generar
biocombustibles con su procesamiento. El interés en las microalgas como materia
prima renovable y sostenible para la produccion de biocombustibles ha inspirado un
nuevo enfoque en la biorrefineria. Se pueden utilizar técnicas de mejora del
crecimiento e ingenieria genética para mejorar su potencial como fuente futura de

bio-productos renovables.

Las microalgas son faciles de cultivar, evitando el uso para su cultivo de la tierra
arable, tienen un crecimiento rapido, alto contenido de lipidos y otras caracteristicas
de valor agregado. Las microalgas pueden crecer utilizando aguas residuales y

tienen una alta capacidad de secuestro de COz2. (Okoro, V., Azimov, U. et.al. 2019).

16



El cultivo de microalgas se realiza generalmente en dos tipos de sistemas:
estanques abiertos (ORW — Open Raceways) o fotobiorreactores (PBR —
Photobioreactors). Los ORW son estanques poco profundos (entre 10 y 50 cm de
profundidad). Pueden construirse en hormigdn o simplemente tallados en el suelo y
pueden recuperarse mediante un revestimiento de plastico de polietileno de alta
densidad (HDPE) o cloruro de polivinilo (PVC). Los estanques generalmente estan
abiertos, pero pueden protegerse bajo un invernadero. Este tipo de sistema se usa
comunmente en la industria para producir microalgas utilizadas como productos
alimenticios (Morales, M., et. al. 2019). Los PBR son sistemas cerrados que
permiten la intensificacion de la cultivacion. Existen numerosos tipos y disefios muy
diferentes de PBR. Pueden ser tubulares (TPBR) o de paneles planos (FPBR), o de
forma mas rastica hecho de simples bolsas de polietileno empapadas en un bafio

de agua termostatico.

El biocombustible derivado de las algas plantea un tema muy debatido, ya que la
produccion es uno de los procesos mas costosos que pueden imponer la
sostenibilidad de los biocombustibles a base de algas. Hay dos limitaciones
principales a la produccion a granel de microalgas para biocombustibles: costosos
sistemas de cultivo con alto costos de capital y altos requisitos de energia para la
mezcla y el intercambio de gases; y el costo de la cosecha para lograr una
concentracion factible de sélidos de algas (Show, K.-Y., et al. 2019)

Las etapas principales para la obtencion de microalgas son el cultivo, el cosechado,

concentracion y secado. La Figura 1 describe el proceso desde las entradas al

proceso hasta la cosecha y secado de microalgas.
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Figura 1. Diagrama de sistema para entradas al proceso hasta la cosecha y secado
de microalgas.
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Cultivo

La eleccion del medio de cultivo se puede realizar independientemente del sistema
de cultivo. Dependiendo de la especie elegida, las algas se pueden cultivar en agua
dulce, agua salobre o agua de mar. La composicion mineral, la relacion C/N y la
tasa de crecimiento de las microalgas varian naturalmente segun las condiciones
ambientales (luz y temperatura), disponibilidad de nutrientes o aparicion de estrés.
Por ejemplo, la falta de nitrdgeno induce para algunas especies el almacenamiento
de lipidos. Sin embargo, el aumento del contenido de lipidos se hace en detrimento
de la division celular y, en consecuencia, la productividad masiva es mas baja. Cabe
destacar que todas estas propiedades estan correlacionadas y no puede

determinarse sobre la base de supuestos o fuentes independientes.

Cosechado de las microalgas

Debido a la baja concentraciobn en agua de las microalgas, estas se deben
concentrar antes de su utilizacion. Uno de los principales cuellos de botella para la
produccion de bioenergia a partir de microalgas se encuentra en el paso de
concentracion.

Las microalgas se pueden recolectar por diferentes métodos: filtracion,
centrifugacion, flotacion, floculacién, sedimentacion por gravedad, proceso
electrolitico, electroforesis y separacion magnética; cada método tiene sus ventajas

y desventajas mostradas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de los distintos métodos de cosecha

Método de _ .
Ventajas Desventajas
Cosecha
Filtracion Disponibilidad de variedad de filtros y Depende de la especie, bueno
membranas, confiables, faciles de para especies de gran tamario,
aplicar, bajos requerimiento de energia, posible ensuciamiento, alto costo
los materiales intracelulares permanecen de operacion.
intactos, la biomasa tiene una
recuperacion del 70% al 90%.
Flotacion Bueno para gran escala, se puede Dependiendo de la especie, se

Centrifugacion

Floculacién

combinar con transferencia gaseosa, el
proceso es mas rapido que la
sedimentacion, recuperacion de biomasa
del 50% al 90%, bajo costo y bajo
requisito de espacio.

Muy confiable, el proceso es rapido,
recuperacion de biomasa de mas del
90%, aplicado a todas especies de
microalgas, bueno para la recuperacion
de productos de alto valor.

El costo puede ser bajo y variable, gran
variedad de floculantes disponibles,
recuperacion de biomasa de mas del
90%, el dafio celular es menor, bajo
requerimiento de energia, aplicado para
una alta variedad especies de algas, la

técnica es facil.

necesitan floculantes.

Alto costo de equipo y
mantenimiento, gran demanda de
energia, riesgo de dafio celular,

inadecuado para gran escala.

Contaminacién quimica, la dosis
de floculante puede ser alta,
eliminacion de los floculantes
pueden ser dificiles, los floculos
pueden tardar mas en asentarse,
el pH dependiente, la reutilizacion

del medio de cultivo es un desafio.
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Electrofloculacibn Bajo requerimiento de energia en Contaminacioén por iones
comparacién con la centrifugacion. metalicos, constante reemplazo de
Recuperacion de biomasa de mas del electrodos, alto costo de
90%, aplicado a todas las especies de mantenimiento puede formarse

microalgas, no se necesitan productos cloro mediante el tratamiento del

guimicos. agua de mar.

Separacion El proceso es muy rapido, de bajo costo, La biomasa necesita

Magnética se puede combinar con otros métodos, modificaciones, la separacion de
recuperacion de biomasa de mas del la biomasa puede ser un desafio.
90%.

Un solo método no tiene una alta eficiencia en el cosechado para todas las especies
de microalgas. Hasta la fecha, la centrifugacién se considera uno de los métodos
mas comunes con una eficiencia de recoleccién superior al 98%. Sin embargo, el
alto costo de capital inicial y el alto consumo de energia dificultan la adopcion de
este proceso. La floculacion se considera la méas rentable y preferible en algunos
medios para la cosecha. La combinacién de dos técnicas, p. Ej. Floculacion con
sedimentacién puede mejorar la recuperacion de biomasa a un nivel de costo

razonable.

Después de la concentracion y deshidratacion de la biomasa de microalgas, la
suspension deshidratada se seca para su estabilidad, uso final, extraccién u otro
procesamiento posterior. Por ejemplo, las microalgas deben estar completamente
secas antes de alimentar una prensa para obtener aceite de algas, que luego podria
ser transformado en biodiesel. En patrticular, las técnicas de secado mas factibles
deben disefiarse para eliminar el posible deterioro de la delicada calidad de las
microalgas que surgen del proceso de deshidratacion. La consideracion principal en
la seleccion de la tecnologia de secado depende tanto de la escala de produccion
como de la finalidad a la que se destina la biomasa seca. El objetivo es producir el

producto con un costo razonable y una operacion simple.
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Secado

Hay varias opciones de proceso disponibles para el secado de microalgas, los

métodos méas importantes de secado de algas se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Métodos de secado de microalgas mas importantes en la actualidad

Método de Secado

Descripcién / Ejemplo

Secado Rotatorio

Secado

Pulverizaciéon

Secado Solar

por

El secado rotatorio implica el uso de un cilindro rotatorio inclinado (o
llamado secador rotatorio) para mover las algas que se secan de un

extremo al otro por gravedad.

El secado por pulverizacion implica la atomizacion de liquido, la mezcla
de gas/gotas y el secado de gotas liquidas. Las gotitas de agua
atomizada generalmente se rocian hacia abajo en una torre vertical a
través de la cual gases calientes pasan hacia abajo. El secado se
realiza dentro unos pocos segundos. El producto seco se retira del
fondo de la torre y la corriente de gas residual es expulsada a través

de un separador de polvo ciclénico.

En lugares remotos donde falta un suministro de energia coman, como
una red de energia, el secado por calor solar parece ser el medio de
secado mas factible. El secado de algas podria puede realizarse
mediante radiacion solar directa o mediante calentamiento solar de
agua. La radiacion de Sol directo hace que la clorofila de las algas se
deshidrate y se desintegre, alterando asi la textura y el color del

producto final de las algas. Dado que la radiacion solar es incontrolable
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e impredecible, el principal problema del secado por calor solar esta
asociado con el sobrecalentamiento y falta de fiabilidad de la

operacion, que depende en gran medida del clima.

Secado de aire de Se secé una suspension humeda de alga Spirulina que contenia entre

flujo cruzado un 55% y un 66% de humedad mediante secado con aire de flujo
cruzado durante 14 horas a 62°C en un secador de compartimento que
produjo una buena calidad producto de algas secas de 2-3 mm de
espesor con un contenido de humedad del 4% al 8%. (E.W. Becker,
et.al. 1982)

Conversion de las microalgas

En la figura 2 se muestra el proceso de conversion de una microalga, esquema
original de Khan et al. en Microb. Cell Fact. The promising future of microalgae:
current status, challenges, and optimization of a sustainable and renewable industry

for biofuels, feed, and other products, 2018.
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Figura 2. Usos de las microalgas.

Actualmente existen distintos procesos para la produccion de biocombustibles a

partir de microalgas, ejemplos son el aceite de algas recuperado por extraccion y

biodiesel a base de algas.

La extraccion de lipidos de algas se ha investigado ampliamente durante mas de

dos décadas y las técnicas aplicadas incluyeron el uso de disolventes (como hexano

y cloroformo), enfoques mecanicos (como ultrasonido y microondas) y / o ruptura

quimica. Las ventajas y desventajas de estas técnicas han sido revisadas por

Ehimen et al.
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A continuacién, una breve explicacion de los biocombustibles que no consideramos

en esta tesis.
Bio-char:

El Bio-char o Biocarbén es el subproducto similar al carbén del proceso de pirdlisis,
o la descomposicién térmica anaerdbica de materiales organicos (generalmente
residuos de origen vegetal) para producir combustibles en forma de bioaceites
(biooil o biocrude oil) y / 0 gas de sintesis utilizado para producir calor o electricidad,
o ambos. El interés en el biocarbén se debe al hecho de que este residuo de pirdlisis
puede tener innumerables usos como mejoradel suelo para, entre otras cosas,
aumentar el carbono estable en el suelo, proporcionar agua y capacidad de
adsorcion de nutrientes a los suelos e incluso suprimir los patdgenos de plantas
transmitidos por el suelo. Se han realizado y estan en marcha muchos proyectos de
investigacion en todo el mundo para explorar sus posibles beneficios y limitaciones.
(https://extension.usu.edu/dirtdiggersdigest/2018/what-is-biochar)

Syngas

El Syngas o gas de sintesis es una mezcla de gas combustible derivada de
combustible sélido mediante la aplicacién de tecnologia de gasificacion a alta
temperatura y presion elevada. Contiene monoxido de carbono e hidrégeno como
componentes principales del gas inflamable. El gas de sintesis tiene varios usos,
como el combustible para turbinas de gas, el gas de anodo de las pilas de
combustible de éxido sélido y la materia prima para el gas natural sintético y los

combustibles liquidos.
Biohidrogeno:

El biohidrogeno es un combustible limpio y libre de carbono. Encuentra una amplia
gama de aplicaciones desde el transporte hasta la generacion de electricidad. La
produccion de hidrégeno a partir de combustibles fésiles requiere mas energia, asi
como la liberacion de COz, que es el principal gas que causa el efecto invernadero.

En este contexto, la produccion de hidrogeno a partir de una fuente renovable es un
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proceso sostenible y ecolégico. El biohidrégeno también se produce por

fermentacion.

De todos los posibles productos presentes en la figura 2, para este trabajo,

exclusivamente nos referiremos a los biocombustibles biodiésel y biocrudo.
Obtencion de biodiésel

En términos de biodiésel a base de algas (es decir, ésteres de alquilo de acidos
grasos), la transesterificacion del aceite de algas extraido de la biomasa seca es un
método que se ha estudiado exhaustivamente. Mientras tanto, estudios
demostraron que la extraccién tradicional de lipidos basada en disolventes y
técnicas de transesterificacion se inhiben cuando se realizan en presencia de fase
acuosa. Para evitar secar las algas y mejorar la eficiencia de la transesterificacion,
varios métodos incluyendo la hidrélisis acida y béasica, empleando disolventes
alternativos y fluidos supercriticos, se han desarrollado para procesar biomasa
hameda de algas para extraccion de aceite y / o transesterificacion in situ. Aunque,

la mayoria de estos procesos todavia no se consideran econémicamente viables.

El proceso de produccion de biodiesel a partir de una microalga (Figura 3), se inicia
con el cultivo de la cepa para la obtencion de biomasa con una alta productividad
de lipidos, seguido de la separacion de la biomasa del medio de cultivo y posterior
extraccion de los lipidos para finalmente obtener el biodiesel por una reaccion de
transesterificacion, de forma similar a como se produce a partir de cualquier aceite
vegetal (Arias, M. T., et al. 2013).
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Figura 3. Etapas del proceso de produccion de biodiésel a partir de microalgas

Ademas, el biodiésel tiene un contenido de oxigeno relativamente alto, lo que lo
hace menos estable, tiene propiedades de flujo pobres, es menos eficiente que los
combustibles fésiles y no es adecuado como combustible de alta calidad. Para
mejorar la calidad, el biodiésel se ha procesado a través de hidrodesoxigenacion o
desoxigenacién catalitica, y convertido a "diésel verde" que es una mezcla de
hidrocarburos que cumple con el estdndar de Diesel americano (ASTM) o europeo
(EN).

Obtencion de biocrudo

Pirdlisis

Otro proceso que ha tenido creciente popularidad es la produccién de biocrudo via
pirdlisis. La pirdlisis requiere que la materia prima se seque a un contenido de
humedad menor del 10% en peso, y no se considera una tecnologia de conversién
preferida para las algas. Sin embargo, como una de las tecnologias de conversion
de biomasa mas populares durante las ultimas dos décadas, se realizaron

numerosos estudios de pirdlisis en algas, incluida Botryococcus braunii,

Prototecoides Chlorella, Dunaliella tertiolecta, Spirulina sp., Chlorella vulgaris,
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Nannochloropsis sp., residuos después de la extraccion de lipidos y especies de
algas oleaginosas. Los desarrollos recientes de la investigacion de la pirélisis de
algas han sido revisados por Brennan, L., & Owende, P. (2010). Biofuels from
microalgae—A review of technologies for production, processing, and extractions of
biofuels and co-products. Renewable and Sustainable Energy Reviews y Marcilla, A
review of thermochemical conversion of microalgae. Renewable and Sustainable

Energy Reviews.

La pirdlisis de algas produce tres corrientes de productos liquido condensado,
productos gaseosos y biocarbon. En la mayoria de las publicaciones, este liquido
se denomina biocrudo (Biocrude) o bioaceite (bio-oil). Debido a que un biocrudo
pirolitico normalmente contiene 30-50% de agua, formard simultdneamente dos
capas de productos: fase acuosa y fase aceitosa, que se denominan productos
acuosos (o solubles en agua) y biocrudo, respectivamente. Los rendimientos para
biocrudo, productos solubles en agua y gases se encuentran en rangos de 18-
57,9%, 15-30% y 10-60%, respectivamente.

Los problemas de los biocrudos piroliticos de algas son similares a los de los
biocrudos HTL y biocrudos piroliticos lignocelulésicos a base de biomasa. Entre
ellos, el alto contenido de oxigeno en el biocrudo pirolitico causa una baja presion
de vapor, bajo poder calorifico y baja estabilidad térmica. Ademas, debido al alto
contenido de proteinas en casi todas las especies de algas, el contenido de
nitrdgeno en el biocrudo pirolitico esta entre el 5%y el 13%. Por lo tanto, para aplicar
los biocrudos de algas como combustible de transporte, serd necesaria la reduccién

de contenidos de nitrégeno y de oxigeno.
Licuefaccion

Finalmente, también existe la produccién de biocrudo mediante licuefaccion
hidrotérmica (HTL), proceso de mayor interés en este escrito ya que es un proceso

que se realiza en los laboratorios de la UNICAT.

La tecnologia HTL esta enfocada en incrementar los rendimientos de la produccion

de biocrudo mediante la reduccién del tiempo de procesamiento, asi como en la
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minimizacion de costos para el desarrollo de un proceso ambientalmente
sustentable. La HTL es una tecnologia muy flexible en lo que respecta a varios tipos
de materias primas. HTL convierte una amplia variedad de materias primas de
origen biologico y de desecho, como biomasa lefiosa, desechos industriales,
desechos de alimentos, estiércol de cerdo, algas, cultivos arboreos, diversos

desechos de la industria forestal, etc.

Las algas son biomasa humeda natural. La cosecha de algas requiere concentrar
las células de algas desde menos de 0,01-0,1% en peso a 20% en peso de
contenido de sélidos en la suspension. Un secado de algas adicional necesitard mas
energia y hara que el proceso sea mas costoso. La licuefaccion hidrotérmica (HTL),
que podria procesar directamente materia prima humeda sin restriccion de
contenido de lipidos, ha recibido una creciente atencion ultimamente y ha sido
considerada como una tecnologia favorable para la produccion de biocombustibles

derivados de algas.

En comparacién con la transesterificacion in situ, la HTL tiene las ventajas de
convertir gran parte la biomasa total de algas, incluida la fraccion lipidica y no lipidica
(proteinas y carbohidratos). Ademas, HTL promueve la recuperacion de nutrientes
esenciales (por ejemplo, N, P, K, Mg y Ca) de las algas y luego se reutiliza para el
cultivo de algas. (Hu, Y., Bassi, A., & Xu, C. C. 2020). El biocrudo producido con

HTL contiene menos oxigeno que el biocrudo generado por pirdlisis.

El HTL de biomasa se puede realizar utilizando un reactor de flujo piston continuo o
un reactor discontinuo. Normalmente, la biomasa de algas se carga en un reactor
con o sin agua y catalizadores adicionales, luego se presuriza con gases inertes
(por ejemplo, N2 0 He) o gases reductores (por ejemplo, H2 o CO), después el
reactor se calienta a una cierta temperatura (250-374 °C) y se ajusta a una cierta
presion (4-22 MPa) durante 5-90 min para convertir la biomasa en biocrudo. Los
biocrudos de algas estan compuestos por hidrocarburos y compuestos
nitrogenados, compuestos que podrian refinarse en una refineria de fosiles

existente para poder producir energia y productos quimicos. El desarrollo de la
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tecnologia de HTL en algas ha sido ampliamente revisado por Tian et al., Lopez

Barreiro et al., Amin y Guo et al.

El uso de catalizadores homogéneos y heterogéneos en la HTL se ha investigado y
ha mostrado efectos positivos sobre los biocrudos de algas. La utilizacion directa de
los catalizadores en HTL promueve la produccidon de hidrocarburos y H2 / CH4 a

partir de algas.

Después de la reaccion HTL, los compuestos de bajo peso molecular y mas polares
permanecen principalmente en la fase acuosa, y los compuestos menos polares y
mas grandes se encontraran en el aceite. Sin embargo, las algas son biomasas
complejas que contienen una gran cantidad de proteina (N) y otros heterodtomos
(S, P, K, Na, etc.), lo que hace imposible el HTL catalitico de un paso para generar
los productos deseados. El biocrudo de algas suele tener componentes de alto peso
molecular y viscosidad, usualmente contiene 5-18% de O, 4-8% de N, 0.2-1% de S
y 3-30 ppm de P. (Yang, C., et al. 2016)

Los principales compuestos en el biocrudo de algas que se pueden identificar a
través de cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) son
nitrogenados heterociclicos (pirrol, indol, piridinas, pirazinas, imidazoles y sus
derivados) oxigenados ciclicos (fenoles y derivados fendlicos con cadenas laterales
alifaticas), y compuestos ciclicos nitrogenados y oxigenados (compuestos de
pirrolidinadiona, piperidinadiona y pirrolizinadiona). Ademas, los catalizadores
heterogéneos actuales para HTL estan sujetos a baja eficiencia debido a la ausencia
de H2, la presencia de agua supercritica o caliente comprimida y desactivaciones
debidas a otros atomos. Pareciera que un posterior hidrotratamiento de biocrudo y
el desarrollo de catalizadores eficaces son requeridos urgentemente. Probleméatica
gue se tratara de abordar en el presente trabajo.

Para este posterior hidrotratamiento se utilizan distintos catalizadores, muchos de

ellos siguen siendo estudiados y desarrollados.
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Catalizadores en el hidrotratamiento (HDT)

Los catalizadores utilizados en la reaccién HDT son en su mayoria catalizadores
heterogéneos que contienen nanoparticulas de metales nobles y basicos como
platino (Pt), paladio (Pd), rutenio (Ru), rodio (Rh), niquel (Ni), cobalto (Co),
molibdeno (Mo) y tungsteno (W), dispersos sobre soportes acidos y basicos como
alimina (Al203), carbon activado (AC), 6xido de magnesio (MgO), silice (SiO2),
zirconia (ZrOy), titania (TiO2) y zeolita. Los metales nobles como el Pt y el Pd
generalmente han demostrado tener una alta actividad para la hidrodesoxigenacion
(HDO) de los acidos grasos y sus ésteres, pero su alto costo ha restringido sus usos
industriales, haciendo viables solamente evaluaciones de laboratorio. En
comparacion con los metales nobles, el bajo costo de los metales como el Ni se
consideran buenas alternativas. Sin embargo, los catalizadores de Ni soportados
son reactivos para otras reacciones indeseables como la hidrogendlisis de C-C y la
metanizacion que disminuyen los rendimientos del producto. Sin embargo, se ha
sugerido que la estructura de Ni se puede modificar mediante la adicion de un
segundo metal con menor reactividad como Mo o Fe y esas reacciones indeseables
pueden evitarse en gran medida. Los soportes de catalizadores pueden tener un
gran impacto en la actividad y selectividad del catalizador variando la dispersién de
la fase activa e imponiendo interacciones soporte-metal. La gamma alumina (y-
Al203) se ha utilizado exclusivamente como soporte para los catalizadores HDT
comerciales debido a sus excelentes propiedades mecanicas, alta area de

superficie, alta densidad de empaque y su bajo costo.

Hasta ahora, los catalizadores bimetalicos convencionales sulfurados como
NiMo/Alz203 y CoMo/Al20s han sido los catalizadores mas utilizados para los

procesos comerciales de HDO.

Después de la preparacion de estos catalizadores, es necesario activarlos dado que
después del tratamiento de calcinacion (fuera de alcance de este trabajo), las fases
metalicas en los catalizadores de NiMo/Al203 y CoMo/Al203 se encuentran en

muchas formas de 6xido diferentes, como los 6xidos metalicos de una sola fase
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NiO, Ni2O3, CoO, Co203 y MoO3 o espinelas NiAI204 y CoAl204, y éxidos de fase
mixta como NiMoO4 y CoMoO4. Estas fases oxidadas son estables; por lo tanto,
necesitan ser activadas. La activacion se logra mediante la reduccién-sulfuracion de
las fases inactivas de los 6xidos metalicos a sus sulfuros. El proceso de reduccién
es generalmente realizado en una atmédsfera de hidrogeno/agente de sulfuracion a
temperaturas elevadas (300-600 ° C). (Chalmers University of Technology. (2018).
Hydrodeoxygenation (HDO) catalysts.
https://research.chalmers.se/publication/500901/file/500901_Fulltext.pdf)

La sulfuracién se realiza mediante el uso de un agente de sulfuracién como sulfuro
de hidrégeno (H2S), disulfuro de carbono (CS2), azufre elemental y disulfuro de
dimetilo (DMDS).

Dadas las ventajas mencionadas anteriormente, en el presente trabajo utilizaremos

catalizadores sulfurados.

Molibdeno en catalizadores sulfurados

Los catalizadores a base de molibdeno se han utilizado industrialmente de forma
extensiva para el hidrotratamiento (HCT) de petréleo durante muchos afios.
Ademas, esté bien establecido que las actividades de los catalizadores basados en
molibdeno para las reacciones de hidrodesulfuracion HDS, hidrodesnitrogenacion
HDN, hidrogenacién (HYD) e hidrocraqueo (HC) se promueven mediante la adicion
de cobalto o niquel. Aunque una gran cantidad de investigacion se ha dirigido a
dilucidar el efecto promotor del cobalto y el niquel, el papel del promotor en estos
catalizadores no se comprende completamente. (Hisamitsu, T., et al. 1987).

Massoth et. al. ha resumido varios efectos promotores: I) aumenta el area activa de
Mo; 2) facilita la reduccion de Mo; 3) aumenta la movilidad de Hz (“spillover” de H2);
4) Se crea un efecto de sinergismo entre fases MoS2 / CosSs; 5) Aumenta los valores
de los coeficientes cinéticos; 6) pospone la desactivacion del catalizador; 7) mejora
la segregacion de la superficie; 89) evita la cristalizacién sinterizacionde MoS:. Estos
efectos no estan dentro del foco del presente trabajo, pero es importante dar la

razon del porqué estos catalizadores son recomendables para esta experimentacion
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Como las reacciones estudiadas son similares a las de hidrotratamiento, en esta
experimentacion se trabajara con dos catalizadores comerciales de forma trilobular
a los que se les harda una previa sulfuracion, uno de NiMo/Al20s y otro de
CoMo/Al20s.

Estudio de los procesos de hidrodesoxidacién (HDO) en compuestos modelo de

biomasa

La HDO vy la hidrodesnitrogenacion (HDN) son procesos que han sido estudiados
para algunos compuestos modelo tales como el guaicaol (Mora-Vergara, 1., et al.
Hydrodeoxygenation of guaiacol using NiMo and CoMo catalysts supported on
alumina modified with potassium, 2017) y la vainillina (Aliu, E. et. al., Kinetics of
Vanillin Hydrodeoxygenation Reaction in an Organic Solvent, 2019). Por ejemplo, la

Figura 4 ayuda a comprender el efecto del potasio en este proceso.

Bloqueo
éx ﬁ por potasio
N\ Av
‘-\ @ Azufre
‘g’ .l/ T fA|3‘ ) Cobalto o Niquel
‘ CAPL) () Molibdeno

AlLO;

Figura 4. Funcionamiento de catalizadores de Ni o Co con Mo soportados en

alumina en la hidrodesoxigenacion de guaiacol (Mora-Vergara, I., et al. 2017).

Ahora bien, como se mencioné en la introduccién, la calidad del biocrudo depende
de la cantidad de compuestos oxigenados y nitrogenados, con la investigacion que

se hizo en este trabajo, se elegirdn compuestos oxigenados y nitrogenados que
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estén presentes en gran cantidad en el biocrudo a partir de microalgas. En concreto,
se debe estudiar las reacciones que componen a los procesos de
Hidrodenitrogenacion (HDN) e Hidrodesoxigenacion (HDO). Pero estudiarlo en el
biocrudo es muy complejo; por lo que estudiaremos las reacciones con moléculas
modelo. Otra restriccion seria que ademas se tengan disponibles en el laboratorio.
Proceder de esta forma nos permitira descubrir si existen interacciones entre los

diferentes tipos de moléculas.

Rutas de reaccion en la literatura

Generalmente se considera que un proceso HDO con materias primas renovables
implica una red muy compleja de diferentes reacciones que incluyen: craqueo,
descarbonilacion / descarboxilacion (DCOx), hidrocraqueo, hidrogenacion (HYD) y
desoxigenacién (DO). La HDO procede principalmente a través de DCOx y DO en
los que el CO y el CO2 se forman durante las rutas de descarbonilacion y
descarboxilacion, respectivamente, y el agua es formada durante DO. (Mortensen,
P. M., et.al., A review of catalytic upgrading of bio-oil to engine fuels. 2011). En la
Figura 5 se presentan ejemplos de estas reacciones:

CH: CH: R CH: H>,C /R:
- / / e / / N N\
Craqueo: T Nci. . — RO cm, + BC
CH: R
. T e + H — Ri—CH: + HiC—R:
Hidrocraqueo: =
(o)

Descarboxilacion: OH

Decarbonilacion:
R—OH + H; —» R—H + H:O

R, R2
. . ., \ / CH; R:
Hidrodesoxigenacion: C—C + H; —» NG A
/ : R, CH:
H H
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Figura 5. Reacciones asociadas con el proceso catalitico HDO.

Estudios Cinéticos

La optimizacion de procesos en las industrias quimicas requiere un conocimiento
preciso del sistema de reaccion considerado, que puede constar de uno o mas
pasos de reaccion. Este conocimiento permite el desarrollo de procesos nuevos o
la mejora de los existentes en cuanto a economia, seguridad, eficiencia, etc. Un
modelo cinético constituye la descripcion matematica del curso de la reaccién para

cada paso de reaccion en funcién de los componentes del sistema.

El principal objetivo del modelado cinético de HDO de biocrudo en el estudio actual
es comprender mejor las rutas de reaccion de los principales reactivos que forman
diferentes productos principales y secundarios mientras se emplean los dos distintos

catalizadores sulfurados, ademas de conocer la eficacia de cada catalizador.

Para verificar si un catalizador es eficiente eliminando cierto compuesto, es

necesario realizar experimentos cinéticos.

Las expresiones mas sencillas para una expresion cinética son del tipo ley de
potencias. En las ecuaciones de ley de potencia, la ecuacion de rapidez es
proporcional al producto de la concentracibn de reactivos elevada a algun
exponente. Utilizando como base la Molaridad, se tiene la forma general:

r= kcl_[Cl.n"
i

La constante de proporcionalidad ke es el llamado coeficiente de reaccion o la
constante cinética, Ci es la concentracion molar del reactivo i, y el exponente ni es

el orden de reaccion de ese reactivo.

Cuando se utiliza a la presién parcial como medidad de concentracidon en gases, la

expresion de velocidad se convierte en:
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r= kpl_[Pin"
i

Donde el coeficiente de reaccidn es kp y Pi es la presion parcial del compuesto i.
Las unidades de la rapidez (r) son independientes de si se elige la presion parcial o
la molaridad para la base de concentracion. Las unidades de la constante de

velocidad cambiaran dependiendo de esta eleccion.

Ademas de la ley de potencia existen otras expresiones matematicas para la rapidez
de reaccion, la cinética LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson) es
utilizada para describir rapideces de reaccidn en catalizadores y tiene un
componente que incluiria la posibilidad de que existiese algin componente que

cause inhibicion. La ecuacion tiene la siguiente forma general:

(factor cinético)(expresion de fuerza impulsora)

(expresion de adsorcion)

Donde,

El coeficiente cinético si To esta especificado: = k(Tl)"e(‘Ea/R)(l/T‘l/To)
0
La expresion de fuerza impulsora = k, [1; C;* — k, I1; ;"

Los términos de adsorcién {¥ k;([1¢")}"

El coeficiente cinético para algunos resulta familiar, y sigue el comportamiento de la
ecuacion de Arrhenius. La fuerza impulsora tendra la misma forma que la ley de
potencias y la expresién de adsorcion también se puede interpretar como el arrastre

o el “drag” de la reaccién.

Con el andlisis de toda la informacion anterior, es posible precisar los objetivos de

este trabajo:
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Objetivos

Objetivo General:

Identificar qué tipo de catalizador (NiMo o CoMo) es mejor en reducir el contenido

de oxigeno y nitrégeno del biocrudo para mejorar su calidad.
Objetivos Particulares:

¢ l|dentificar las moléculas organicas mas representativas, es decir, moléculas
en alta concentracion o las mejor adsorbidas que sean oxigenadas o0
nitrogenadas para disminuir la complejidad del estudio del biocrudo.

e Obtener parametros cinéticos con varios componentes oxigenados y
nitrogenados con altos porcentajes de O y N en solucion.

e Evaluar el perfil de concentraciones en funcion del tiempo de las moléculas
elegidas en un reactor a ciertas condiciones utilizando los catalizadores
previamente mencionados y analizando la composicion resultante de la
mezcla.

e Procesar los datos resultantes de un andlisis cromatografico para poder
realizar los estudios cinéticos asociados a cada molécula elegida.

Hipotesis
Los catalizadores sulfurados de Hidrotratamiento son capaces de realizar las
reacciones de HDO y HDN cuando se tienen altas concentraciones de oxigeno y

nitrégeno (hasta 4% en peso).

Dada una previa investigacion bibliografica, se encontraron experimentos similares
utilizando el catalizador de NiMo, esto podria indicar que anteriormente este

catalizador ha mostrado buenos resultados.

Con experiencias pasadas en el laboratorio, sabemos que las moléculas
oxigenadas tienden a seguir una cinética de primer orden, es probable que los

modelos LHHW no sean utilizados.
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Investigacion Previa

Se realiz6 una investigacion bibliografica para identificar los compuestos

oxigenados o0 nitrogenados que estén en mayor proporcion en el biocrudo. Se

decidi6 utilizar una mezcla de moléculas oxigenadas para las primeras reacciones

y para las ultimas se agregd una molécula nitrogenada.

Tabla 3. Compuestos en mayor proporcion en el biocrudo por autores.

Molécula oxigenada Molécula nitrogenada Molécula Reportado
nitrogenaday por
oxigenada
Benzaldehido Bencilamina Higrina
Fenol** 1-Pirrolidinabutironitrilo 2-Piperidinona
Alcohol bencilico 1-metil-2-Pirrolidinona N-Benzilformamida
2-metil-fenol 5-etil-2-metil-Piridina alfa.-metil-

Hidratropamida,
p-cresol** 1-Etil-2-pirrolidinona 1-(fenilmetil)-2-

Pirrolidinona
2-etil-fenol 4-(1,1-dimetiletil)-Piridina 1-(2-metilfenil)-2(1H)-

Piridinona
2,3-dimetil-fenol 2-etil-6-metil-Bencenamina (4a.alpha., 7.beta.,

8a.beta.)-octahidro-

4a-metil-7-(1-

metiletil)-, 2(1H)-

Naftalenona Nava
3,5-dimetil-fenol Quinoleina Tolperisona Bravo,
4-etil-fenol 1-etil-1-fenil-Hidrazina Cuevas
3-fenilpropanol 3-Amino-5-tert-butilpirazol Garcia

2-(1-metiletil)-fenol

N-Isopropil-3,5-dimetilanilina

2-etil-5-metil-fenol

Indol**

2-propil-fenol

2-Metil-5-(3-metilbutil)piridina

(E)-4-fenil-3-Buten-2-ona

N,N,3-trietil-Bencenamina

4-hidroxi-Bencenoetanol

Piperidina

11-Metiltriciclo
[5.3.1.1(2,6)]dodecan-11-
ol

2-etil-3,4,5-trimetil-1H-Pirrol

1,5-Dihidroxi-1,2,3,4-
tetrahidronafthaleno

3-metil-Indol

E-14-Hexadecenal

3-metil-Quinoleina

Z,7-10,12-
Hexadecadienal

4-metil-Quinoleina
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2-hidroxi-
Cyclopentadecanona**

2-fenil-Piridina

(2)-9-Tetradecenal

2.4,6-trimetil-Benzonitrilo

Oxaciclotetradecan-2-ona

N-(1-metil-2-propenil)-
Bencenamina

E-2-Tetradecen-1-ol

1-etil-1H-Indol

Acido metil éster
Hexadecanoico

2,3-dimetil-1H-Indol

Acido undec-2-enil éster
Butanoico

2-Metil-5-(1-butin-1-il)piridina

3,4-dimetoxi
Bencenometanol

2-Aminobifenil

Acido 14-Pentadecenoico

2,6-dimetil-Quinoleina

2-metil-5-fenilpiridina

[1,1°-Bifenil]-4-amina

2,6-dimetil-Quinoleina Bl\rlg\\;i
N,N,-dimetil-1-Naftalenamina '
T . : Cuevas
2,4,6-trimetil-Quinoleina Garcia
2-(1-metiletil)-1H-
Benzimidazol
N,N-dimetil-4-[[(1-
metiletil)imino]metil]-
Bencenamina
N-(fenilmetilen)-
Bencenmetanamina
9H-Pirido[3,4-b]indol
1-metil-9H-Pirido[3,4-b]indol
p-cresol 2,5-dimetilpirazina 3-Hidroxipiridina
Acido Hexadecanoico Metilpirazina** 2-pirrolidinona**
Glicerol 2,3-dimetilpirazina 3-Hidroxipiridina
monoacetato
2,3-dimetil-2-ciclopentan-
1-ona
Acido acético** Biller,
Acido Isobutirico Madsen
Acido Isovalerico
Acido Levulinico
3-metil-2-ciclopentan-1-
ona
2-metil-2-ciclopentan-1-
ona
Fenol
Ciclohexanona, 4-hidroxi- Hexadecanitrilo 2,5-Pirrolidinadiona Zainan,
2,3-Anhidro-d-galactosa Indol 1-H-Pirrol,2,5-dihidro-  Srivatsa

1-nitroso
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fenol, 3 methil

1-H-Indol,4-metil

9-Octadecanamida

Benzofurano,2,3, dihidro

1H-Indol, 5-metil-

8-Metil-6-nonenamida

1-Metoxicicloheptatrieno

1,2-
Bencenodicarboxilico,
acido bis(2-etil)

2-Etil-5-
propilciclopentanona

Carbamico, acido
metil-3-metilfenil
ester

3-(Prop-2-
enoiloxi)Dodecano

Z,7-2 5-Pentadecadien-1-

ol

Z-10-Tetradecen-1-ol
acetato

Hexadecen-1-ol,trans9

3-(Prop-2-
enoiloxi)tetradecano

Z-10-Tetradecen-1-ol
acetate

Hexadecen-1-ol

2-Metil-Z,Z-3,13-
octadecadienol

Zainan,

5-(Prop-2-
enoiloxi)pentadecano

Srivatsa

5-Nonadecen-1-ol

3,7,11,15-Tetrametil-2-
hexadecen-1-ol

2-Octenoico, acido cis-

Acido n-Hexadecanoico

Acido Oléico

2-Propanona,1-(1-
ciclohexen-1-il)-

Butanodinitrilo,2,3-dimetil-

Propanitrilo,3-hidroxi-

fenol,2-metil-** 2.6%

Butanonitrilo,3-metil-

Butanamide,3-metil-

fenol,2,6-dimetil-

Piridina,2-metil-

Pentanamida

3,7,11,15-Tetrametil-2-
hexadecen-1-ol

6-Ciano-1-hexeno

4-[(Biciclo
[2.2.1]hepta-2,5-dien-
7-il)ox** 2.64% Srivatsa,

Acido n-Hexadecanoico

Pentanonitrilo,4-metil-**
4.09%

Hexadecanamida** Li
9.78

Fitol

1H-pirrol,2,4-dimetil-

O-
Octadecenamida,(z)-

2-Aminopiridina

Benzil nitrile

Indol** 2.57%

3-fenilpropionitrilo** 2.69%
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Para el presente trabajo se eligieron moléculas presentes en el laboratorio con

estructuras fundamentales similares a las de las reportadas en las tablas anteriores.

Experimental

Mezcla de moléculas oxigenadas.

Se prepararon varias disoluciones utilizando un matraz aforado de 250 mL con
octanal, fenoxietanol, etilhexanol y fenilpropanol al 1% m/m de cada uno de ellos

utilizando decano como solvente.

Se determiné con una busqueda bibliogréfica que no se han reportado datos sobre

mezclas de moléculas oxigenadas.

Pruebas de actividad catalitica.

Dado que se decidi6 utilizar catalizadores sulfurados, en realidad antes de cada
prueba de actividad se realiza la activacion del catalizador, el procedimiento fue el

siguiente:
Activacion del catalizador

Se toman 0.2 g del catalizador a utilizar, el catalizador se introduce en un reactor de
vidrio. se pes6 su masa antes y después de la sulfuracién para verificar la
conservacion de materia y corregir el peso inicial de catalizador (especialmente al
eliminar al agua). La activacion se realizé en condiciones isotérmicas a 400 °C por
4 h en una corriente de H2S/H2 15%(v/v). El tamafio de las particulas de catalizador
fue malla 80-100 (0.149 mm), que ha mostrado que en las condiciones

experimentales no presenta problemas de trasferencia de masa interna.

Medidas de actividad
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Todas las medidas de actividad catalitica se

A1120HC6 MAGNETIC DRIVE
WITH 2185HC ADAPTER

realizan en un reactor intermitente Parr 4980
(Figura 6).

A472E2
1L_THERMOCOUPLE

A4
A232HC 2L THERMOCOUPLE

utilizando hidrégeno a la presion inicial 700 e

psia, con 700 rpm, a esta velocidad de

A233HC DROP BAND
WITH 233HCF BOLT

agitacion con catalizadores sulfurados se ha

236HC10 1L CYLINDER
236HC20 2L CYLINDER (NOT SHOWN)

mostrado que no se presentan problemas de

transferencia de masa externa.

Para cada experimento se lavo el reactor y
sus partes internas, se vertid la disolucidén  Figura 6. Diagrama de Reactor Interminente Parr
de la mezcla reactiva (véase abajo) en el
reactor y después utilizando se purga con hidrégeno al reactor. A continuacién, se
vertié dentro del reactor al catalizador activado. El procedimiento fue para evitar que
el catalizador presulfurado, tuviera contacto con el aire. Finalmente, el reactor se

presiond hasta 700 psia utilizando Hz (Infra 4.0).
Pruebas de actividad

Se realizaron pruebas iniciales para identificar las mejores condiciones de operacion
del reactor -tales como temperatura, y concentracion de reactivos a utilizar en el
reactor intermitente. Algunas pruebas fueron sobre uno de los reactivos (mas

solvente), para crear el correspondiente esquema de reaccion.

Con las condiciones de operacién elegidas, ahora bien, para cada catalizador (NiMo
y CoMo trilobular) se realizaron 2 pruebas a 300°C y 320°C, ambas a 700 psia de
presion inicial y utilizando 60 mL de la disolucion de la mezcla de moléculas
oxigenadas. Dado que no habia informacién respecto a la reactividad de las
diferentes moléculas, los valores de coeficientes cinéticos o el tiempo necesario
para alcanzar conversiones adecuadas, fue necesario el seguir cada reaccion por
cromatografia (ver abajo). Para cada reaccion se dividié el muestreo del reactor en
7 tiempos dependiendo del tiempo disponible, este tiempo rondé de los 120 minutos

a los 250 min.
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Se hicieron repeticiones de las pruebas que no fueron satisfactorias, pues requerian

de mayor tiempo o requirieron alguna correccion.
Presencia de nitrégeno.

Después se realizd una prueba por cada catalizador a 300°C y 700 psia para
estudiar el comportamiento de la conversion de las moléculas oxigenadas al agregar
la molécula nitrogenada. Con respecto a los resultados de la conversion de estas
dos ultimas reacciones, se procedio con hacer la misma reaccion con el catalizador
gue presento la mayor conversion de reactivos, pero ahora a una temperatura de

320°C, para la cuantificacién e identificacién de productos y reactivos.
Identificacion de productos

Las columnas de CG estdn ubicadas dentro de un sistema de temperatura
controlada (horno). Generalmente, un extremo de la columna est4 unido a la
entrada, mientras que el otro extremo estad conectado al detector. Las columnas
varian en longitud, diametro y revestimiento interno dependiendo el modelo. Cada
columna esta disefiada para su uso con diferentes compuestos. El propoésito de la
columna y el horno es separar el muestra inyectada en compuestos individuales a
medida que viaja a través de la columna. Para ayudar en este proceso, el horno de
CG puede programarse para acelerar el flujo de la muestra a través de la columna,
esto porque la identificacion de las sustancias va en funcién de los tiempos de
retencion de cada una. Se cred un programa de andlisis e identificacion de los
productos en el cromatografo de gases (CG) Agilent 7980A. Esto incluia la
identificacion de las condiciones de operacion tales como flujo de gas portador,
temperatura inicial y final, tiempo de andlisis y velocidad de calentamiento del horno
para realizar una separacion adecuada. Para la identificacién de los productos se
usaron las técnicas acopladas de GC y espectrometria de masas MS con un
espectrometro de masas Agilent 5897 SMD para la identificaciéon de los productos
resultantes por GC-MS. La cuantificacion de productos se realiz6 GC- FID poder

cuantificar los productos mas representativos.
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Determinaciones Cinéticas

Los reactivos utilizados se reportan en la tabla 5. Se realizaron los ajustes de las
conversiones obtenidas por GC-FID a una ley de potencia, utilizando el Excel™. Por
otro lado, la investigacion bibliografica mostro que para reacciones en el proceso de
hidrotratamiento se utilizan cinéticas de tipo LHHW. Asi que, para los resultados
que no se ajustaron a una cinética de primer orden, se probd el ajuste con una
cinética LHHW.

En nuestros experimentos se trabajo a dos temperaturas (300 y 320°C); para asi
poder ajustar estos resultados a la ecuacion de Arrhenius.

Finalmente, se obtuvieron posibles esquemas de reaccion para cada una de las
moléculas utilizando la identificacion de todos los compuestos quimicos

proporcionados por la espectroscopia de masas.
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Resultados.

Andlisis cromatografico e identificacion de los productos de reaccion.

En la figura 7 se presenta la comparacion entre la alimentacion y una corrida
experimental. Se incluyen los productos identificados por espectrometria de masas.
La alimentacion es una mezcla de compuestos oxigenados (azul) en una
concentracion del 2% en peso/decano para cada reactivo: octanal, 2-etilhexanol, 2-
fenoxietanol, 3-fenilpropanol. En rojo se presenta el resultado de una corrida
experimental (realizada a 320 °C para el catalizador NiMo). Los productos
identificados fueron: propano, ciclohexanol/benceno, heptano, 3-metilheptano,
propilbenceno, octanol, propilciclohexano, octano. Este cromatograma es el
resultado del programa de andlisis final. Se puede observar que se tiene una
separacion adecuada y la cuantificacion es, por tanto, relativamente sencilla.

Octano

2-etilhexanol
3-fenilpropanol

Propilbenceno

3-metilheptano

Octanal

Area (pA*s)

hexanol/Benceno
2-fenoxietanol

Ciclo

= Heptano
Octanol

c Propilciclohexano

. Propano

it

14 19

Tiempo (min)

—Alimentacion —150 min

Figura 7. Cromatograma de reaccion con compuestos identificados (Oxi. NiMo
320°C)
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Con la ayuda de la cromatografia y la espectrometria de masas, se presenta en la
Tabla 4 la estructura de los reactivos utilizados y los productos identificados de la
reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) de moléculas oxigenadas utilizando

catalizadores de NiMo y CoMo a distintas temperaturas.

Tabla 4. Reactivos elegidos (azul) y productos mas representativos (rojo) de la

reaccion con moléculas oxigenadas.

Compuesto Estructura Compuesto Estructura

Octanal Propano ~

_ Ciclohexanol/Benc
2-etilhexanol OH
o eno

2-fenoxietanol | \__/ __ Heptano NN

e
3-fenilpropanol S N 3-Metilheptano \/\/I\/

Piridina | Propilbenceno
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Octanol

Octano
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e
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Conversiones para el catalizador NiMo

A continuacion, se presenta la figura 8 y 9, la gréfica de conversion contra tiempo
para la conversion de cada uno de los compuestos oxigenados reactivos para el
catalizador NiMo a 300°C y a 320°C. A partir de los productos vistos en la Tabla 5,
es evidente que el primer resultado observado es que la reaccién predominante es

la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO).

09
0.8
0.7
0.6
> 05
04 —~-Octanal
03 Etilhexanol
02 Fenoxietanol
Fenilpropanol
01 prop
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 8. Conversiones de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de
NiMo a 300°C a 700 psia.

Para la reaccion utilizando catalizador de NiMo a 300 °C (figura 8), el octanal fue el
compuesto que reaccion6 mas rapido, ademas de que al final de la experimentacion,
casi alcanza una conversion completa. Seguido esta el fenoxietanol, el cual aunque

un poco mas lento que el octanal, también alcanza una conversion grande. Tanto el

48



fenilpropanol y el etilhexanol, la reaccién result6 mas lenta, alcanzando una
conversion maxima de aproximadamente 70%, de estos dos ultimos compuestos,

el que peor reacciono fue el etilhexanol.

0.8
0.7
0.6
> 0.5
0.4 -Qctanal
0.3 Etil hexanol
Fenoxietanol
0.2 .
Fenilpropanol
0.1
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 9. Conversiones de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de
NiMo a 320°C a 700 psia.

La figura 9 presenta el comportamiento de la reaccion a 320°C y catalizador NiMo,
el comportamiento visto desde el orden de compuestos sigue siendo igual, siendo
el octanal el que mejor reacciona y el etilhexanol el que peor reacciona. Observando
el comportamiento por compuesto, es notable el aumento subito de la conversion
que alcanza la reaccion al inicio y mitad del experimento. Es notable que el octanal
alcanza una conversion completa a los 120 minutos de reaccién, siendo que, en la
reaccion a 300°C, su conversion era de apenas 90% a la misma cantidad de tiempo.

Este mismo comportamiento sucede para todos los demas compuestos.
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Conversiones para el catalizador CoMo

Para la reaccion utilizando catalizador de CoMo, se presentan las figuras 10 y 11.

0.9
08 --Qctanal
Etil hexanol
0.7 -
Fenoxietanol
0.6 .
Fenilpropanol
> 05
0.4
0.3
0.2
0.1
0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 10. Conversiones de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de
CoMo a 300°C a 700 psia.

A 300 °C (figura 10) Se observa que al igual que el caso NiMo, el octanal también
fue el compuesto que reacciondé mas rapido, aunque a diferencia de la reaccion
utilizando catalizador de NiMo, la conversion maxima de este fue de poco menos de
80%. Seguido en converion esta el fenoxietanol, cuya reaccion fue mucho mas lenta
gue el octanal, alcanzando una conversion de apenas 50%. Tanto el fenilpropanol
y el etilhexanol, la reaccion resultd mucho mas lenta, alcanzando una conversion

maxima de aproximadamente 35%,
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Figura 11. Conversiones de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de
CoMo a 320°C a 700 psia.

En la figura 11 se presenta la reaccion a 320°C y catalizador CoMo. A diferencia de
los resultados utilizando catalizador de NiMo, la curva que de aumento subito de
conversién casi no se nota. El aumento en la conversion es practicamente lineal. En
su reactividad siendo el octanal el compuesto que mejor reacciona, pero ahora el
fenoxietanol tuvo un comportamiento casi igual que el octanal al terminar la
reaccion. Al igual que utilizando el otro catalizador, el aumento de temperatura hizo
gue se alcanzaran conversiones mas grandes en menor tiempo, todos los
compuestos alcanzaron una conversion total excepto el etilhexanol, el cual a los 120

minutos alcanz6 solamente el 90%.
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Esquemas de reacciéon

Con la informacién anterior se deducen los siguientes esquemas de reaccion para

cada uno de los compuestos estudiados en este trabajo.

Tabla 5. Esquemas de reaccidn propuestos

Reactivo

o
P N N
H

Octanal

0]
P N N
H

Octanal

Productos
/\/\/\/\ OH
Octanol
- - . ~r + HZO
Octano

52



2-etilhexanol

2-fenoxietanol

2-fenoxietanol

Z
S

3-fenilpropanol

OH

NN

3-metilheptano
op
OH
Ciclohexanol
qr
Benceno
qr

Propilbenceno

eh H20

HyC OH

Etanol

H3C\/OH + H,O

Etanol

H20
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™

(J 5
S \/\/OH _ <:>_/7 + o

3-fenilpropanol Propilciclohexano

"]
S, \/\/OH - + 7 g H0

3-fenilpropanol Benceno Propano
0
HO—CHj
/W\/f\
Octanal Hebtano
P Metanol

Efecto de la presencia de piridina

Finalmente, en las figuras 12 y 13, se muestra la grafica de conversion vs tiempo
para la reaccion de HDO utilizando ahora la disolucion de compuestos oxigenados
en presencia de una molécula nitrogenada y un catalizador trilobular de NiMo y de

CoMo a 300°C, respectivamente.
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Figura 12. Conversiones de moléculas oxigenadas en presencia de una molécula

nitrogenada utilizando un catalizador de NiMo a 300°C y 700 psia.

Utilizando como comparacién la reaccion utilizando la disolucion con compuestos
oxigenados y catalizador de NiMo a las mismas condiciones de operacion, es claro
que el orden de comportamiento por compuesto sigue siendo el mismo, siendo el
octanal el compuesto que mejor reacciona, seguido del fenoxietanol y el
fenilpropanol, terminando con el etilhexanol que es el compuesto que peor
reacciona. Ahora que se encuentra nuestro compuesto nitrogenado (piridina), es
notable que el comportamiento para algunos compuestos oxigenados fue diferente.
Para el octanal no hubo un cambio importante, alcanz6 la maxima conversion a un
tiempo muy similar que el experimento anterior. Para el fenoxietanol si hubo un
efecto considerable, pues apenas alcanz6 un 70% de conversion, siendo que en el
anterior experimento, tuvo casi una conversion completa. En el caso del

fenilpropanol también hubo una afectacion, la reaccion empezé tardiamente vy
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apenas alcanzé una conversion de 50%, siendo que en la experiementacion anterior
alcanzé poco mas de 70% de conversion. El efecto que causoé la piridina en el
etilhexanol fue el mas importante, retraso su reaccion en gran parte del experimento,
ademas que redujo la conversion final a casi la mitad. La piridina reaccioné
lentamente al principio y después de 180 minutos alcanzo una conversion de poco

mas del 50%, reaccionando mejor que el fenilpropanol pero peor que el fenoxietanol.

—-Qctanal
09 Etilhexanol
0.8 Fenoxietanol
0.7 Fenilpropanol

0.6 —-—Piridina

0.4

0.3

/

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

0.2

0.1

Figura 13. Conversiones de moléculas oxigenadas en presencia de una molécula

nitrogenada utilizando un catalizador de CoMo a 300°C y 700 psia.

Para los dos catalizadores, el comportamiento del octanal fue casi idéntico,
alcanzando una conversion completa en alrededor de 140 minutos. El fenoxietanol
reaccion6 mucho mejor utilizando el catalizadore de CoMo, alcanz6 la misma

conversion final que el octanal al mismo tiempo. Tanto el fenil propanol y el
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etilhexanol reaccionaron lento pero mas rapido que utilizando el catalizador de
NiMo, el fenil propanol alcanzé una conversion de alrededor de 65% y el etilhexanol
una de alrededor de 35%. La piridina siguié el mismo comportamiento que el
fenilpropanol al principio y mitad de la reaccion, al final tuvo una conversion del
55%.

Ajuste de las cinéticas.

Catalizador NiMo.

Dados los comportamientos observados, el primer intento de ajuste se presenta en
las figuras 14 y 15. Es el ajuste de una cinética de primer orden al crear la gréfica
In(Concentracion) contra tiempo. Para la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO)

de compuestos oxigenados para el catalizador de NiMo a 300°C y a 320°C,

respectivamente.
10 y =-0.0174x + 6.9947
9 y = -0.0078x + 7.865

y =-0.0144x + 6.6223
y =-0.0095x + 8.8718

)
et
W 5
£
4
——QOctanal
3 Etilhexanol
2 Fenoxietanol
Fenilpropanol
1
0
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 14. Verificacion de cinética de primer orden para la reaccion de moléculas
oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a 300°C a 700 psia.
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Es evidente que, para cada uno de los compuestos oxigenados elegidos, la cinética
de primer orden es viable para predecir su comportamiento a 300°C, ya que los

ajustes presentan un coeficiente de correlaciéon promedio aceptable de 0.9956.

9 y =-0.021x + 7.7752

. y =-0.0154x + 7.9499
— y =-0.0209x + 6.9379

y =-0.0191x + 8.0407

@5
@
e
.0,
< 4
3
——QOctanal
2 Etilhexanol
Fenoxietanol
1 Fenilpropanol
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 15. Verificacion de cinética de primer orden para la reaccion de moléculas

oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a 320°C a 700 psia.

En contraste, Los resultados para 320 °C (figura 15) muestran que una cinética de
primer orden ya no es un modelo tan bueno para describir el comportamiento de la
reaccion de HDO con compuestos oxigenados. El aumento de temperatura
complica el analisis y el coeficiente de correlacién promedio presenta un valor de
0.9343, el cual para el presente trabajo se considera inadecuado. Lo cual sugiere
que debe utilizarse una funcion cinética distinta. Por el momento la conclusion es

gue se rechaza la ley de potencias con primer orden.
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Catalizador CoMo

En las figuras 16 y 17, se observa el comportamiento para el catalizador de CoMo

con las mismas condiciones que las figuras 10 y 11 respectivamente.

Al igual que con el catalizador de NiMo, para cada uno de los compuestos
oxigenados elegidos, la cinética de primer orden es viable para predecir su
comportamiento a 300°C, ya que el ajuste tiene un coeficiente de correlacion
aceptable de 0.9879.

10
9
8
7
6
)
v
& 5
£
4
—O¢tanal =-0.0119x + 7.4166
3 Etilhexanol y== X
5 Fenoxietanol y =-0.0032x + 7.8677
Fenilpropanol y =-0.0068x + 6.599
1
y =-0.0041x + 8.8492
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 16. Verificacion de cinética de primer orden para la reaccion de moléculas

oxigenadas utilizando un catalizador de CoMo a 300°C a 700 psia.

En la figura 17 Se presenta el comportamiento del catalizador CoMo a la
temperatura de 320 °C. Al igual que con el catalizador de NiMo, esta grafica
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demuestra que una cinética de primer orden no es un buen modelo para describir el
comportamiento de la reaccion de HDO con compuestos oxigenados a 320°C ya
que el coeficiente de correlacion promedio es de 0.9545 el cual esta fuera de los

parametros adecuados.

J y =-0.0281x + 6.9791
8 y =-0.0204x + 7.7588
y=-0.028x + 6.5266

y = -0.0215x + 7.6926

——Qctanal
P Etilhexanol
Fenoxietanol
1 Fenilpropanol
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 17. Verificacion de cinética de primer orden para la reaccion de moléculas

oxigenadas utilizando un catalizador de CoMo a 320°C a 700 psia.
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Ecuacion de Arrhenius.

Con los coeficentes cinéticos encontrados a las dos diferentes temperaturas es
posible realizar una estimacion inicial de las energias de activacion (EA). En la figura
18 y 19, se muestra el uso de la ecuacion de Arrhenius experimental graficando Ink
vs 1/T para la reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) de compuestos oxigenados

para el catalizador de NiMo y CoMo, respectivamente.

3.6
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 Y =-902.65x -1.0424
3.8 y = -3265.2x + 6.0303
\ y=-1788.1x + 1.7198
-4
y=-3352.3x + 6.5179
a2
= ——(Qctanal
4.4
Etilhexanol
4.6
Fenoxietanol
4.8
5 Fenilpropanol

1/T (1/°C)

Figura 18. Uso de la ecuacién de Arrhenius empirica para la reaccion de

moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a 700 psia.
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0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 y = -4124.3x + 9.3165
-3.5 y =-8891.4x + 23.894
, y=-6793.4x+ 17.654
y =-7953.9x + 21.016
4.5 ——Qctanal
-5 ——Etilhexanol
-5.5 Fenoxietanol
-6 Fenilpropanol

1/T (1/°C)

Figura 19. Uso de la ecuacién de Arrhenius empirica para la reaccion de

moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de CoMo a 700 psia.

Ahora, es evidente que los resultados de la cinética de primer orden en los
experimentos realizados a 320°C utilizando ambos catalizadores no se ajustan

aceptablemente. Para esto fue necesario proponer otra cinética, como la LHHW.
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Ajuste de ecuaciones LHHW.

Dado que se observé que el ajuste para las reacciones no es tan bueno cuando se
cambia la temperatura, Se realizé una breve investigacion bibliografica sobre qué
tipo de ecuaciones LHHW ya se han reportado para compuestos oxigenados. Se
probaradn algunos de estos modelos y se propondra una ecuacion que mejor se
ajusta a los resultados obtenidos.

Elias Aliu et. al. en Kinetics of Vanillin Hydrodeoxygenation Reaction in an Organic
Solvent realizaron un estudio sobre la hidrodesoxigenacion de la vainillina,
compuesto con caracteristicas similares a las de las moléculas utilizadas en los
experimentos del presente trabajo. Concluyeron que eran posibles dos cinéticas
para este compuesto desde la aproximacion de doble sitio LHHW bajo la premisa

de hidrogeno se disocia después de adsorberse en dos sitios.

Tabla 6. Expresiones de rapidez plausibles para la deshidrogenacion de la
vainillina (compuesto oxigenado) Aliu, E. et. al 2019.

. ksKuKyCyCyy Adsorcién competitiva de
(1 + KuCy + Ky, Cy1)? H2 disociativo y Vanillina.
I . ksKyKy CyCyy Adsorcién no competitiva
(1+ \/E)Z(l + Ky, Cyr) de H: disociativo y
Vainillina.

Aliu revis6 los dos modelos y concluyé que el modelo que mejor describia el

comportamiento de la reaccion de HDO utilizando vainillina era el modelo I, la Figura
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20 muestra un gréfico que demuestra la correlacion de este modelo comparandolo

con la experimentacion a partir de sus datos.

'mod X 10° (kmol/kg4¢ min)

0 10 20 30

Figura 20. Grafica de paridad del Modelo | para comparar las rapideces de

reaccion predichas con las rapideces de reaccién experimentales.

Tomando como base lo que Aliu concluy6, se propusieron distintos modelos de la

ecuacion, verificando en cada vez que los resultados se ajustaran.

Como se mencioné anteriormente en este trabajo, una ecuacion LHHW tiene la

siguiente forma:

(factor cinético)(expresion de fuerza impulsora)

(expresion de adsorcion)

Donde,

El coeficiente de reaccion si To esta especificado: = k(%)”e(‘E“/ R)(1/T~1/To)
La expresion de fuerza impulsora = k, [1; ¢/ — k, [1; C;"*

La expresion del término de adsorcion {3, k;(I1¢;*)}
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Utilizando como base de comparacion el trabajo de Aliu, ejemplificaremos como se

deriva una expresion LHHW partiendo desde esquemas de reaccidn supuestos.

Asumamos una quimisorcion disociativa competitiva con uno de nuestros reactivos
(Octanal = Oct) reaccionando con Hz en un sitio de adsorcion (S) con algun otro

compuesto (A) compitiendo por el sitio.
Las reacciones seran las siguientes:

1) Oct+S & OctS
2) A+S o AS

3) H, +2S o 2HS
4) 2HS + OctS = P

Donde la reaccion 1,2 y 3 ocurren rapidamente y la reaccion 4 ocurre lento, esta
reaccion sera el paso determinante de rapidez y serd la Unica reaccion irreversible

del mecanismo, esto para facilitar la derivacion del modelo matematico.
De la ecuacién 1: kiCoctby — k_100ct =0

Boct = KoctCoctby

De la ecuacion 2: k,C,0y —k_,0, =0
0, = K,C 6y
De la ecuacion 3: k3Cy03 —k_305 =0
Oy = \/m
De la ecuacion 4: e = KsBpct 02
Balance de sitios: Ooct + 0y +6,+60,=1

Sustituyendo y despejando llegamos a la siguiente expresion:

KSKHKOCtCOCtCH
[1+ KoctCoct + +/ KuCh + KaCy)3
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Este puede ser un modelo LHHW factible para la presente reaccion. Si se asume
que otra reaccion es el paso lento o que haya menos o mas sitios activos, la
ecuacion final sera distinta. En el presente trabajo asumiremos que la reaccion se
comportara de la manera anteriormente derivada la cual pensamos que deberia ser
la mas légica, pero si no fuera asi, entraremos a un tema muy debatible en afios
anteriores, el cual es proponer una ecuaciéon LHHW (utilizar ecuaciones en la
literatura con reacciones similares) que se ajuste a nuestros datos experimentales
y de ahi “partir hacia atras” proponiendo un mecanismo de reaccién o alguna otra

suposicion.

Para este problema, se asume que el paso lento, es decir, la reaccion que controla
la rapidez de la reaccidén es irreversible; por lo tanto, la expresion de fuerza
impulsora sélo tendré el término de la izquierda. También se recordara que las altas
presiones en el reactor son del hidrogeno, que esta en exceso; por lo que asumira
que la expresion de fuerza impulsora del hidrogeno es constante y la reaccion

superficial es la etapa lenta del modelo.

También se considerd que probablemente las moléculas se adsorban a través del

oxigeno y entonces se adsorben todas las moléculas presentes.

Ahora bien, cambiando la notacion de la variables para utilizarlas de esta forma en
la programacioén y agregando los deméas compuestos que puedan competir por un

sitio, el modelo LHHW para el octanal tendra la siguiente forma:

o kik, K, C,
- 1
(1+ky, /2 + K, C; + K,C, + K5C5 + K,Cy)3

Donde 1 = octanal, 2 = fenoxietanol, 3 = fenilpropanol, 4 = etilhexanol, h = hidrégeno,

s = superficial.

Ki = constante de equilibrio, ki = constante cinética, k'i = factor cinético acumulado,

Ci = Conteo o concentracion de compuesto i.

Para resolver esta ecuaciobn es necesario conocer los valores de las

concentraciones de cada compuesto de manera simultanea para todos los demas
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compuestos oxigenados, Entonces, es necesario resolver un sistema de cuatro
ecuaciones no lineales (1 ecuacion de rapidez de reaccion por compuesto), se utilizo
la funcidn integrada “ode45” la cual integra el sistema de ecuaciones no lineales de
la forma y’ = f(t,c) desde to a tinal cOn condiciones iniciales co. Cada fila en el array
de solucion corresponderd a un valor devuelto en el vector columna t.

(https:/iwww.mathworks.com/help/matlab/ref/ode45.html)

Ya que la cinética LHHW tiene mas variables y es mas compleja que una cinética
de ley de potencias fue necesario utilizar MATLAB para resolver el sistema de

ecuaciones diferenciales y se construyo el siguiente programa

En la Figura 21 se muestra un ejemplo de la programacién realizada.

function Igor_ Moura
funcrion C=kinetics (¥, t)
cO=[0.056936948;0.056054673;0.05283729;0.053601586] »
[~,C]=o0de4S (@DifEq, t,c0)
%

function AC=DifEg(~,c)

dedt=zeros (4,1);

dedt (1)= — (E{L)*E({5)*E({6) *c (1)) /( { (14K ({6) *c (L) +E{T) *c(2)+K(B) *c(3)+E(8) *c(4) ) ) ~2);
dedt (2)= = (K{(2)*E(S)*E(T)*ci2) ) {1+ ({(E(5) )" (1/2))+E(€) *c (L) +E(T) *c(2)+¥(8) *c (3)+K(9) *c (4) ) ) "2):
dedt (3)= = (K{(3)*E(S)*E(8) *ci3) )/ ( {(1+({(E(5) )™ (1/2))+E(€) *c(L)+E(T) *c(2)+¥(8) *c(3)+K(9) *c (4) ) ) "2):
dedt (4)= = (K{4)*E(S)*E(9) *cid) )/ ( {(1+({(E(5) )" (1/2))+E(€) *c(L)+E(T) *c(2)+¥(8) *c(3)+E(9) *c(4)))"2):
dC=dcdt;
end

end

t=[0

€0

=]

120

1507

c=[0.056936948 0.056054673 0.05283729 0.053601586
0.023052013 0.03446€1431 0.0260276383 0.0344810738
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0.008620737 0.021014202 0.008710332 0.018314349
a 0.011494813 0 0.008750859
a 0.006055792 0 0.003475593];

EO=[.7r. 7070 707070072070 .7) 2

[K]=lsgcurvefit (@kinetics,K0,t,c):

fprintf(l, "\ tRate Constants:\n'):
for kl = l:length(K)

fprintf(l, '“thtE(%d) = %2.5f\n", k1, K(kl)):
end

tw = linspace (min(t), max(t)):
Cfit = kinetics (K, twv):

figure(l)

ploti{t, c,"o");

hold on

plot(tv, CEit);

hold off

grid

Xlabel ("Tiempo (min) ')

vliakbel('C ntracion (mol/L)")
legend('Cctanal', 'Etilhexancol','Fenoxietancol', 'Fenilpropanol','Octanal', ['Etilhexa:r
end

Figura 21. Programacion en MATLAB para realizar analisis cinético para la
reaccion de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a 320°C y
700 psia.

A continuacién, se muestran los resultados y las propuestas de la cinética LHHW
graficando Concentracion vs Tiempo para la reaccion de hidrodesoxigenacion

(HDO) de compuestos oxigenados para el catalizador de NiMo a 320°C.

Modelo |

Se resolveran las siguientes ecuaciones de rapidez de reaccién propuestas:
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La figura 22 demuestra los resultados del ajuste:

Concentracion {mol/L)

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

kskpKiCy

r = 1
(L+ Kk, 2 + K,Cy + KyCy + KaCs + Ko Cy)?
. kikpK,C,
- 1
(1+ky, /2 4 K.Cy + K,C, + K3C5 + K,Cy)?
. k3knKsCs
- 1
(L+ Kk, 2 + K€y + KyCy + KaCs + Ko Cy)?
o kKL K, C,

1
(L+ Kk, 2 + K€y + KyCy + KaCs + Ko Cy)?

2 Octanal

2 Etilhexanol
Fenaxietanol

Z  Fenilpropanal

—— Octanal

Etilhexanol

Fenoxietanol

— Fenilpropanaol

a0

Tiempo (min)
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Figura 22. Gréfico de Concentracion vs Tiempo utilizando el Modelo | para
reaccion de HDO con moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a
320°C.

Para el Modelo |, la expresién de adsorcion se mantuvo elevado a la segunda
potencia. Para ninguno de los compuestos el modelo presenta la presicion

adecuada.

Modelo II.

Se considera la adsorcion disociativa del hidrogeno y la reaccion superficial de un
H adsorbido y la molécula oxigenada en sitios adyacentes. Tampoco tenemos
razones para suponer una adsorcion distinta de la molécula oxigenada. Entonces

las ecuaciones LHHW respectivas son:

B klk, KiCy
T (14K €+ KyCp + K3C3 + Ky Cy)?

r

o k2k;, K, C,
- 1
u+%b+mg+mg+&g+mQy
o kEkiKsCs

1
(1+ky, /2 4 KiC; + K,C, + K5C3 + K,Cy)?

. ksknKyC,
- 1
(1+ky, /2 4 KiC; + K,C, + K5C3 + K,Cy)?
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La figura 23 presenta los resultados del ajuste:
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Figura 23. Gréfico de Concentracion vs Tiempo utilizando el Modelo 1l para
reaccion de HDO con moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a
320°C.

Para el Modelo Il, se optd por eliminar el efecto del hidrégeno de la expresion de
adsorcién en la ecuacién del octanal, ademas de que para todos los compuestos, la
expresion de adsorcion esta elevada a la segunda potencia. El modelo se aduecua
casi perfectamente al comportamiento del octanal, para el fenoxietanol resulta
también bastante certera la relacion a tiempos altos, para el fenilpropanol sucede lo
mismo, el modelo se ajusta mucho mejor a tiempo altos. En el caso del etilhexanol,

la correlacion con el modelo es casi perfecta.
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Modelo Il

Se resolveran las siguientes ecuaciones de rapidez de reaccion propuestas:

klki K, C,
r = 1
14k, /2 + K Cy + Ky Cy + KaCs + KuCy
kikpK,C,
r = 1
1+%h+mq+&@+&@+ma
kiknKsCs
r = 1
14k, 72 + K Cy + Ky Cy + KaCs + KuCy
ksknKsCy
T =

1
1+%b+mQ+&Q+&@+mQ

La figura 24 demuestra los resultados del ajuste:
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Figura 24. Gréfico de Concentracion vs Tiempo utilizando el Modelo Il para
reaccion de HDO con moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a
320°C.

Para el Modelo IlI, la expresion de adsorcién se mantuvo elevada a la primera

potencia. Para ninguno de los compuestos el modelo fue preciso.

Modelo IV

Se resolveran las siguientes ecuaciones de rapidez de reaccidn propuestas:

klk, K, C,
r =
1+ K,Cy + K,Cy + K5Cs + KoC,
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k3knK>Cy

r = 1
14k, /2 + K Cy + Ky Cy + KaCs + KuCy
k3kpKs3Cs
r = 1
1+%h+&Q+&Q+&Q+&Q
ksknKaC,
T' =

1
1+%5+mg+mg+&g+mQ

La figura 25 demuestra los resultados del ajuste:
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Figura 25. Grafico de Concentracion vs Tiempo utilizando el Modelo 1V para

reaccion de HDO con moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a

320°C.
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Para el Modelo 1V, la expresion de adsorcion se mantuvo elevada a la primera
potencia, ademas de que se eliming el efecto del hidrogeno de la expresion de
adsorcion en la ecuacion del octanal. Para ninguno de los compuestos el modelo

fue preciso.

Modelo V

Se resolveran las siguientes ecuaciones de rapidez de reaccion propuestas:

o kik K, C,
- 1
(1+ ky, /2 + K, C; + K,C, + K3C5 + K,Cy)3
. kikpK,C,
- 1
(1+ ky, /2 + K, C; + K,C, + K3C5 + K,Cy)3
o kEkiKsCs

1
(1+ k. /2 4+ K, €y + Ky Cy + K5 Cs + KuCy)3

kskpKaCy
1
(1+ k72 4+ K €y + Ky Cy + K5 Cs + KuCy)3

r =

La figura 26 demuestra los resultados del ajuste:
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Figura 26. Grafico de Concentracion vs Tiempo utilizando el Modelo V para
reaccion de HDO con moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a
320°C.

Para el Modelo V, la expresion de adsorcidn se elevo a la tercera potencia, modelo
mas parecido al de la reaccién con vainillina y al derivado por nosotros. El
significado matemético de una reaccién de tercer orden recae en la suposicion que
hay una reaccion competitiva entre el hidrogeno y los reactivos

oxigenados/nitrogenados.

El modelo se aduecua casi perfectamente al comportamiento del octanal, para el
fenoxietanol resulta también bastante certera la relacion a tiempos altos, para el
fenilpropanol sucede lo mismo, el modelo se ajusta mucho mejor a tiempo altos. En
el caso del etilhexanol, la correlacion con el modelo es casi perfecta. La diferencia

con el primer modelo es casi imperceptible.
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Es evidente notar que los dos modelos que se ajustan adecuadamente a los datos
experimentales son el Modelo Il y el Modelo V. Los valores de las constantes

calculadas del Modelo V se muestran en la Tabla 7.

En el caso del Modelo V, fue el modelo que derivamos de un mecanismo de reaccion
y el cual se encontrd con mayor frecuenia en la literatura para reacciones similares,
el hecho de que sea uno de los modelos que se ajusta mejor, refuerza la suposiciéon

del mecanismo propuesto.

Para el Modelo Il, igual se adecua considerablemente bien a nuestros datos
experimentales, a diferencia del Modelo V, este modelo no fue derivado
matematicamente en el presente trabajo sino que esti basado en modificaciones
heuristicas a la ecuacion para después proponer el mecanismo de reaccion. Como
se menciond anteriormente, el correcto uso de una ecuacion LHHW segun debates
académicos es primero asumir un mecanismo de reaccion y luego derivar una
ecuacion ya que existen infinidad de modificaciones “heuristicas” que se le pueden
hacer a una ecuacion si partimos desde ahi. Por esta razdn, y gracias a que el
Modelo V (derivado al “deber ser”) se adecud correctamente, no propondremos un

mecanismo para el Modelo II.

Tabla 7. Constantes cinéticas calculadas para el Modelo V en la reacciéon de HDO

de moléculas oxigenadas utilizando un catalizador de NiMo a 320°C.

Modelo Constantes
k1 1.52191
k2 1.07881
Modelo V ks 1.50856
ka4 1.13342
ks 0.01175
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ke 5.58537

k7 3.99969
Ks 5.09958
ko 4.05710

Discusion de los resultados

Se observa que tanto para CoMo y NiMo, el aumento de la temperatura favorece la
formacion de productos, sin importar la presencia del compuesto nitrogenado; lo

cual cumple con la ecuacion de Arrhenius.

La molécula oxigenada més reactiva en todos los casos es el octanal, un aldehido;
le sigue el fenoxietanol, un éter; luego fenilpropanol, un alcohol aromatico y el que

reacciona peor es el etilhexanol, un alcohol lineal.

Para la reaccion con moléculas oxigenadas, el catalizador NiMo es mas eficiente
qgue el CoMo cuando se utiliza una temperatura baja como 300°C, pero al utilizar
una temperatura mayor como 320 °C, el catalizador CoMo resulta

considerablemente mejor.

Para la reaccion con moléculas oxigenadas en presencia de una molécula
nitrogenada, el catalizador CoMo resultd ser mas eficiente para los dos valores de
temperatura utilizados, ya que con el catalizador NiMo, fue evidente que la molécula

nitrogenada estaba envenenando la reaccion.

Después de una revision de los productos obtenidos y analizando los posibles
esquemas de reaccion, fue evidente para algunos casos faltaba el etanol como
producto de reaccién. Este no fue cuantificado porque el cromatdgrafo utiliza
acetona para el lavado de la jeringa y este componente eluye en un tiempo muy

cercano al etanol en nuestras condiciones.
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De la reaccion del 2-fenoxietanol, un éter; esperdbamos al etilenglicol como
producto dado a la desoxigenacion del enlace al benceno, pero nunca se mostro en
el espectro de masas. Suponemos que hubo una descomposicién generando etanol

y agua.

Se intentaron realizar los ajustes de ley de potencia para ambos catalizadores y
para las diferentes reacciones. Al revisar la cinética de la reaccion, es notable que
el primer orden se ajusta bien para la reaccion con ambos catalizadores a 300°C,
con esto es posible calcular las constantes de rapidez y los valores independientes
en la ecuacion de Arrhenius. Para las reacciones a 320°C, se optd por un ajuste
cinético LHHW, el cual se ajust6 a un modelo derivado asumiendo una reaccion
competitiva entre el hidrégeno y las moléculas oxigenadas/nitrogenadas ademas de

la reaccion superficial como el paso lento.
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Conclusiones

Se identificaron las moléculas organicas mas representativas sean oxigenadas o
nitrogenadas para entender las posibles reacciones que se presentaria al realizar el
procesamiento del biocrudo. Las moléculas modelo utilizadas fueron: octanal,

etilhexanol, fenoxietanol, fenilpropanol y piridina.

Se hicieron reaccionar las moléculas elegidas en un reactor y se analizé la
composicién resultante de la mezcla oxigenada demostrando el comportamiento de
cada molécula. Ademas de que, con el andlisis del espectrémetro de masas,
resultaron esquemas de reaccion simples y entonces se hizo un estudio cinético
ajustando los resultados a un modelo de rapidez de primer orden para los
experimentos a 300°C y a un modelo LHHW para los experimentos a 320°C, el
modelo LHHW elegido fue parecido al investigado en el trabajo de Aliu y al derivado
por nosotros, y mantener la expresion de adsorcion (denominador) elevada al cubo,

ademas de uno de Arrhenius para cada molécula elegida.

El catalizador de NiMo es bueno reduciendo el contenido de moléculas oxigenadas,
pero al adicionar la piridina a la mezcla, fue notable que la eficiencia de este
catalizador disminuyo considerablemente, mientras que el catalizador de CoMo tuvo
un desempefio mucho mejor con la adicion de la molécula nitrogenada. Por lo tanto,
se identificé que el catalizador de CoMo es el mejor en reducir el contenido de
oxigeno y nitrogeno de la mezcla modelo de biocrudo.
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