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RESUMEN

Se evalud la hidrogenacién de limoneno hacia p-mentano en presencia de catalizadores Pd/Al,Os-SiO,. Para ello, se
utilizé un reactor intermitente, el cual fue operado a diferentes temperaturas de reaccion (75, 100, 125 y 150°C) y
una presion de 200 psi de H,. Los resultados muestran que la presencia de silice en el soporte catalitico, como es el
caso de la zeolita ZSM5, favorece la transformacién de limoneno hacia p-mentano debido a la presencia de un
mayor numero de sitios activos. Asi, cuando se utilizd el catalizador Pd/HZSM5, se alcanzd un rendimiento de p-
mentano del orden de 92% a 100°C, mientras que cuando se utilizaron los catalizadores Pd/Al,O3 y Pd/Al,03-SiO,, el
rendimiento de p-mentano fue inferior al 90%, incluso a una mayor temperatura de reaccion (125°C).

ABSTRACT

The hydrogenation of limonene to p-menthane in the presence of Pd/Al,05-SiO, catalysts was evaluated. For this,
an intermittent reactor was used, which was operated at different reaction temperatures (75, 100, 125 and
150 ° C) and a pressure of 200 psi of H,. The results show that the presence of silica in the catalytic support, as
in the case of ZSM5 zeolite, improves the transformation of limonene to p-menthane due to the presence of a
higher number of active sites. Thus, when the Pd/HZSM5 catalyst was used, a yield of p-menthane in the order
of 92% was reached at 100°C, whereas when the Pd/Al,0; and Pd/Al,Os-SiO, catalysts were used, the yield of
p-menthane was less than 90%, even at a higher reaction temperature (125°C).
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INTRODUCCION

El diésel es un producto no renovable de la refinacion del petrdleo, el cual se utiliza principalmente como
combustible de transporte. Su produccién esta relacionada con el tipo de petroleo procesado en la refineria,
siendo este un factor negativo debido a que actualmente se observa un incremento en el procesamiento de
aceites mas pesados. Ademas, la legislacion ambiental exige la venta de combustibles con un bajo contenido de
contaminantes (azufre, nitrdgeno, metales). Consecuentemente, una alternativa para dar solucion a este
problema es la produccion de combustibles verdes, los cuales puedan ser utilizados como aditivos de
combustibles tradicionales, reduciendo asi el volumen requerido, asi como el contenido de contaminantes.

Los combustibles verdes son obtenidos a partir de cultivos energéticos como la soja, girasol, palma, cardo, cana
de azlcar, sorgo, maiz, entre otros (Rathore et al, 2016; de Sousa et al, 2016; Milazzo et al., 2013;
Sawangkeaw & Ngamprasertsith, 2013; Kim et a/, 2013). Recientemente, algunos investigadores han estudiado
la posible produccion de combustibles verdes a partir de desechos organicos como la cascara de naranja, la cual
genera un aceite esencial constituido por un monoterpeno denominado limoneno (Boukroufa et al, 2015;
Lopresto et al, 2014; Endalew et al., 2011; Stashenko et al., 1996). Este compuesto puede ser hidrogenado
para formar el metil-isopropilciclohexano (p-mentano), el cual puede ser posteriormente utilizado como aditivo
para combustibles de transporte debido a que presenta propiedades similares a las del diésel (Kamitsou et al,,
2014; Martin-Luengo et al, 2010; Lesage et al, 1996). En particular Price et al (2009), reportaron que la
incorporacion de un producto proveniente de la hidrogenacién de limoneno no afect6 el nimero de cetano de la
mezcla final. Este producto fue obtenido con un grado de conversion de limoneno del orden de 60%, por lo que
aun puede alcanzarse un grado mayor de conversion de limoneno hacia p-mentano.

Las reacciones de hidrogenacion estan principalmente influenciadas por el tipo de catalizador, asi como la
temperatura y presion. Estudios previos muestran que los catalizadores metalicos favorecen la hidrogenacion
(Crampton et al., 2016; Dominguez et al., 2016; Insorn & Kitiyanan, 2015; Gémez et al., 2014). Por su parte,
Grau et al. (1999) reportaron una alta formacion de productos hidrogenados durante el hidrotratamiento de
limoneno a bajas temperaturas (<50°C), mientras que Buhl et al. (1999), Martin-Luengo et a/. (2008) y Kou et
al. (2008), encontraron que a temperaturas superiores a los 150°C se favorece la transformacion de limoneno
hacia metil-isopropilbenceno (p-cimeno). Estos resultados muestran la necesidad de encontrar las condiciones
optimas de reaccion que permitan una alta conversion de limoneno hacia p-mentano. Consecuentemente, en
este trabajo se evalud el efecto del soporte catalitico y la temperatura de reaccién en la hidrogenacion de
limoneno hacia p-mentano.

MATERIALES Y METODOS

Tres soportes Al,03-SiO, obtenidos mediante diferentes métodos de preparacion fueron utilizados en este
estudio. La zeolita en forma amoniacal NH4-ZSM5 con una relaciéon atomica Si/Al=30 fue proveida por Zeolyst
International y posteriormente protonada a 500°C durante 4h (HZSM5). La Al,Os; proveida por ketjen fue
modificada superficialmente con SiO,. Para ello, se utilizd tetraetil-ortosilicato (99.5% en peso), el cual fue
adicionado a una suspension de Al203 en etanol anhidro a 78°C. La mezcla resultante fue filtrada, secada a
100°C durante 24h y calcinada a 550°C durante 4h (Ramirez et a/., 2008). Finalmente, Al,Os pura fue evaluada
como referencia. Los catalizadores Pd/Al,05-SiO, con 0.35% en peso de Pd fueron preparados por medio de
impregnacion incipiente, utilizando una solucién acuosa de Pd(NOs),. Los catalizadores fueron etiquetados como
Pd/A (Pd/Al,0s), Pd/AS (Pd/Al,0s-SiO,) y Pd/ZSM5 (Pd/HZSM5).

El area superficial de BET y la distribucion del tamafo de poros de los catalizadores fue determinada con el
analizador ASAP 2000 de Micromeritics. Previo al analisis, las muestras fueron desgasificadas a 270°C en un
ambiente de vacio (10 militorr) durante 4 horas. Por otro lado, el grado de acidez de los soportes fue evaluado
mediante la adsorcion de piridina, para la cual las muestras fueron pretratadas a vacio por 2h a 450°C. El pulso
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de piridina fue introducido a temperatura ambiente y los espectros fueron obtenidos a 75 y 150°C, utilizando
para ello un espectrometro Nicolet Magna 760 FTIR.

La actividad de los catalizadores Pd/Al,0s-SiO, fue evaluada en la reaccién de hidrogenaciéon de limoneno, para
lo cual se utilizé un reactor batch. Previo a la reaccién, se colocaron en el reactor 0,2 g de catalizador y se llevo
a cabo su reduccion in situ a 100°C durante 1 hora, utilizando una atmosfera de hidrogeno (100 psi de H,).
Posteriormente, se adicionaron 70 mL de limoneno (sigma-aldrich > 97% en peso). La reaccion fue realizada a
diferentes temperaturas (75, 100, 125 y 150°C) y 200 psi de H,. Los productos de la reaccién fueron analizados
en un cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades texturales de los catalizadores Pd/Al,Os-SiO, se muestran en la Tabla 1. El catalizador Pd/A
presenta un area superficial de 208 m?/g, mientras que el catalizador Pd/AS, el cual contiene una cantidad de
SiO, depositada sobre la Al,0;, muestra un valor de 163 m?/g. La impregnacién de SiO, reduce el volumen de
poro del soporte y por tanto, su area superficial. Por su parte, el catalizador Pd/ZSM5 presenta una area
superficial dos veces superior a la observada con los catalizadores anteriores (406 m?/g). Esto debido
principalmente a su estructura, la cual permite la presencia de mesoporos (~5.2 nm) y microporos (~1.8 nm),
elevando asi su area superficial.

Tabla 1: Propiedades texturales de catalizadores Pd/Al,03-SiO,.

. Area de BET Volumen de poro Diametro de_
Catalizador 2 . poro promedio
(m</g) promedio (cc/q) (nm)
Pd/A 208 + 8 0,49 £ 0,02 6,9 +0,3
Pd/AS 163+ 5 0,38 £ 0,02 6,5+ 0,3
a
Pd/ZSM5 406 + 12 0,13 £ 0,01 52 (1(.8;)1):t 0,3

@ Diametro promedio de microporos.

La Figura 1 muestra los espectros de IR de piridina adsorbida sobre los catalizadores Pd/Al,03-SiO, a diferentes
temperaturas. Los sitios de tipo Lewis (1450 cm™) son observados en los tres catalizadores, mientras que solo el
catalizador soportado sobre zeolita (Pd/ZSM5) presenta sitios de tipo Bronsted (1550 and 1640 cm™). Esto
puede ser confirmado al observar el sitio conjugado Lewis+Bronsted (1490 cm™), el cual muestra una gran
intensidad para el catalizador Pd/ZSM5 comparado con los catalizadores Pd/A y Pd/AS. Estudios previos revelan
que las zeolitas y los silicoaluminatos amorfos (ASAs) tienen una alta concentracion de sitios Bronted (Caillot et
al, 2014; Kim et al., 2012; Damyanova et a/., 2001).

La comparacion de los espectros que presenta cada catalizador en funcion de la temperatura utilizada para su
obtencién muestra una disminucién en la intensidad de las bandas correspondientes a los sitios acidos de tipo
Lewis conforme se incrementa la temperatura de 75 a 150°C. En contraste, el catalizador Pd/ZSM5 muestra un
incremento en la intensidad de la banda de los sitios acidos de tipo Bronsted, lo cual sugiere que este
catalizador presenta sitios activos con cierta dualidad para llevar a cabo la transformacion de limoneno, ya sea
mediante la ruta de hidrogenacion o posiblemente, la ruta de deshidrogenacion.

La actividad de los catalizadores Pd/Al,O3-SiO, en la transformacion de limoneno se muestra en la Tabla 2 en
términos de la velocidad inicial de reaccion. Dicho valor fue estimado a partir del de los valores experimentales
recabados durante la primera hora de reaccion. La velocidad de reaccion aumenta reaccion conforme se
incrementa la temperatura, sin embargo, el catalizador Pd/ZSM5 exhibe un valor superior al reportado por los
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catalizadores Pd/A y Pd/AS, independientemente de la temperatura de reaccion. Como se menciond antes, esta
diferencia en la actividad que presentan los catalizadores esta directamente relacionada con la cantidad y tipo
de sitios activos que presentan cada uno de los materiales evaluados.

@) (v)

Pd/ZSM3 Pd/ZSMS

1Tb0 ‘ 16|5O ‘ 16b0 ‘ 15‘50 ‘ 15b0 ‘ 14‘50 ‘ 14IOO TTIOO 16|50 16b0 15|50 15|00 14|50 14IOO
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Fig. 1: Espectros de IR de piridina adsorbida sobre catalizadores Pd/Al,05-SiO, a 75 (a) y 150°C (b).

Tabla 2. Velocidad de reaccion inicial de limoneno sobre catalizadores Pd/Al,03-SiO,.

Catalizador Velocidad de reaccién inicial, mol.(gcar.s)™ x 103
75°C 100°C 125°C 150°C
Pd/A 18,1+ 04 241+06 358+0.6 37,2+0,9
Pd/AS 13,1+0,1 280+0.6 375+08 381+0.8
Pd/ZSM5 251+0,6 37,1+07 385+08 38709

Por otro lado, se observa que al aumentar la temperatura de reaccion disminuye la diferencia en el valor de
velocidad de reaccidon que presentan dichos catalizadores. A 75°C la diferencia en los valores de velocidad de
reaccion entre el catalizador Pd/ZSMS5 vy los catalizadores Pd/A y Pd/AS es del orden de 7 a 12 mol/gcar.s X 103,
mientras que a 150°C la diferencia se acorta a 0,6-1,5 mol/gcar.S X 107, Este resultado sugiere que si bien los
catalizadores Pd/A y Pd/AS presentan un menor numero de sitios activos que el catalizador Pd/ZSM5, al
aumentar la temperatura se promueve la transformacion de limoneno, independientemente del catalizador.

Con el propdsito de analizar la distribucion de productos obtenidos durante el hidrotratamiento de limoneno, en
la Figura 2 se muestra el grafico de rendimiento de productos en funcién de la conversién de limoneno cuando
se utilizé un catalizador Pd/A. El principal producto de la reaccion es el metil-isopropilciclohexeno (p-menteno),
el cual presenta un rendimiento maximo a altas conversiones de limoneno y posteriormente muestra una
disminucion. Este comportamiento puede relacionarse con una reaccion secundaria, la cual corresponde a la
hidrogenaciéon de p-menteno para formar p-mentano. Este resultado evidencia la mayor reactividad del doble
enlace presente en la estructura alifatica del limoneno con respecto al doble enlace presente en la estructura
ciclica. Otro producto presente durante la reaccion del limoneno es el isopropilciclohexadieno (dieno), el cual se
forma mediante la reaccion de isomerizacién de limoneno. El doble enlace presente en la estructura alifatica del
limoneno migra hacia la estructura ciclica, dando lugar a la formacion de un dieno. Finalmente, se identifico la
presencia de metil-isopropilbenceno (p-cimeno), el cual se forma a partir del dieno mediante la ruta de
deshidrogenacion de limoneno.
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Fig. 2: Distribucién de productos observados durante el hidrotratamiento de limoneno en presencia de un
catalizador Pd/A evaluado a 100°C y 200 psi de H,.

La Figura 3 muestra tanto el rendimiento global de los productos de hidrogenacion de limoneno (p-menteno +
p-mentano) como el rendimiento particular de p-mentano, ambos como una funcién de la temperatura de
reaccion. Para el catalizador Pd/A (Figura 3a), la mayor formacién de productos de hidrogenacion se alcanza a
100°C (~98%), sin embargo, la contribucion de p-mentano es baja (~34%). Cuando la temperatura se
incrementa a 125°C, el rendimiento global de productos de hidrogenacion disminuye ligeramente, mientras que
el rendimiento de p-mentano muestra un incremento importante (~75%). Sobre los 125°C, ambos rendimientos
muestran un descenso. A partir de estos resultados se puede establecer que la hidrogenaciéon primaria de
limoneno se ve favorecida a 75 y 100°C, mientras que la hidrogenacion secundaria se observa de manera
importante hasta los 125°C. En el caso particular de la evaluacion a 150°C, si bien la ruta de hidrogenacion es la
gue presenta una mayor contribucion en la transformacion de limoneno, se puede establecer que su disminucion
esta directamente relacionada con un incremento en la contribucién de la ruta de isomerizacién de limoneno y
posterior deshidrogenacion del dieno.

Un comportamiento similar se observa durante la evaluacion del catalizador Pd/AS (Figura 3b). En general, este
catalizador promueve un menor rendimiento global de productos de hidrogenacion comparado con el catalizador
Pd/A. La diferencia entre estos rendimientos muestra su valor mas bajo a 125°C, en donde se obtiene un 94%
de hidrogenados con Pd/A y 92% de hidrogenados con Pd/AS. Sin embargo, el producto obtenido con el
catalizador Pd/AS fue casi totalmente p-mentano (~89%), lo cual es un indicativo de que la presencia de silice
en el soporte favorece probablemente un aumento en la calidad de los sitios activos necesarios para llevar a
cabo la hidrogenacién secundaria de la molécula de limoneno, disminuyendo a la vez la calidad de sitios
requeridos para la hidrogenacion primaria, esto en el intervalo de estudio de 125 a 150°C.

Finalmente, en la Figura 3c se muestra el rendimiento de los productos de hidrogenacion de limoneno cuando el
catalizador Pd/ZSM5 fue evaluado. A diferencia de los catalizadores anteriores, la presencia de la zeolita como
soporte catalitico permite un mayor rendimiento hacia productos de hidrogenacion de limoneno cuando se utiliza
un temperatura de reaccion de 100°C, observandose un rendimiento global de productos de hidrogenacion
cercano al 95%, en donde la contribucion de p-mentano es del orden de 92%. A temperaturas mayores a 100°C
se observa un descenso en el rendimiento global de productos de hidrogenacion, siendo el p-mentano su
principal constituyente. Estos resultados demuestran que la presencia de sitios acidos de tipo Bronsted en el
catalizador Pd/ZSM5 favorece la hidrogenacién secundaria del limoneno.
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Fig 3: Rendimiento global de los productos de hidrogenacion (A) y p-mentano (o) como una funcion de la temperatura
después de 4 h de reaccion de limoneno utilizando catalizadores Pd/A (a), P/AS (b) and Pd/ZSMS5 (c).

En resumen, la mayor actividad del catalizador Pd/ZSM5 durante la hidrogenacion de limoneno puede estar
relacionada a la presencia de un mayor nimero de sitios activos. Este incremento en el nimero de sitios se
asocia al aumento en la intensidad de los sitios de tipo Bronsted mostrados por la zeolita, los cuales
probablemente presentan actividad hidrogenante a bajas temperaturas, mientras que a temperaturas altas
favorecen las reacciones de deshidrogenacion.

CONCLUSIONES

La hidrogenacion completa de limoneno hacia p-mentano presenta diferentes grados de conversién en funcién de la
cantidad y arreglo estructural de SiO, presente en el catalizador Pd/Al,05-SiO,. Consecuentemente, en este estudio
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se encontrd que el arreglo estructural que presenta la zeolita ZSM5 favorece la formacion de sitios activos Utiles
para llevar a cabo tanto la hidrogenaciéon primaria como secundaria de la molécula de limoneno. Por lo tanto, el
catalizador Pd/HZSM5 es mas activo que los catalizadores Pd/Al,O; y Pd/Al,Os-SiO, desde que el rendimiento
alcanzado hacia p-mentano fue del orden del 92% a 100°C, mientras que con los otros catalizadores, el rendimiento
de p-mentano fue inferior al 90%, incluso utilizando una mayor temperatura de reaccién.
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