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Estudio cinético de la hidrogenacion catalitica de vainillina en emulsion
mediante nanohibridos de tipo Me/NTC/SiO,.

RESUMEN

Este proyecto fin de carrera se enmarca dentro del proyecto de investigacion "Desarrollo de
nanohibridos tipo Me/NTC/soporte para nuevos procesos cataliticos por transferencia de
fase".

El objetivo principal de este PFC es el estudio y desarrollo de modelos matematicos que
describan el comportamiento de sistemas tipo nanohibrido — emulsiéon en reactores semi -
continuos de mezcla perfecta. La reaccion objeto de este estudio es una reaccion test para el
estudio de la hidrogenacion de vainillina. Esta se lleva a cabo en una emulsién estabilizada con
particulas sélidas (tipo "pickering"), de agua en un solvente orgdnico (decalina), donde las
particulas de catalizador se localizan en la interfase agua-aceite.

La reaccién sigue el esquema mostrado a continuacidon, donde los sucesivos productos se
forman mediante reacciones de hidrogenacidn (VOH), hidrogendélisis (MMF) y decarbonilacién
(DMF).
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Para abordar este sistema tan complejo, en una primera etapa se han estudiado catalizadores
mas sencillos de tipo Me/soporte, donde la fase activa es Ni y Ni — Cu con diferentes cargas
metalicas. Dentro del objetivo general, se busca reemplazar el metal activo, normalmente Pd o
Pt, por otros metales de transicion mucho mas baratos, e.g. Ni. Dada la menor selectividad del
Ni, los sistemas bimetalicos Ni-Cu pueden suponer una alternativa interesante de estudio.

El PFC se divide en dos partes:

e Estudio de los fendmenos de transferencia de fase.
e Estudio cinético de la reaccién de hidrogenacién de vainillina

A partir del estudio de los fendmenos de transferencia de materia se han obtenido los
coeficientes globales de transferencia, asi como los coeficientes de reparto para cada uno de
los compuestos involucrados en la reaccidn de hidrogenacion de vainillina.

El estudio cinético permite calcular los coeficientes cinéticos, y determinar las condiciones
6ptimas de operacién para maximizar el rendimiento de la reaccién.

Finalmente, a partir de los balances materia y ecuaciones cinéticas, se han desarrollado una
serie de modelos matematicos que pueden predecir el comportamiento de los sistemas de
reaccion en presencia de emulsién estabilizada mediante particulas sélidas nanohibridas.
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OBJETIVO Y JUSTIFICACION

1. OBIJETIVO Y JUSTIFICACION

Este proyecto fin de carrera ha sido desarrollado en los laboratorios del Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente situados en el Instituto Universitario de
Nanociencia de Aragdn (INA).

El objetivo principal de este PFC es el estudio y desarrollo de modelos matematicos rigurosos
que incluyan los fendmenos de transferencia de materia y reaccidén quimica que se dan en
sistemas formados por dos fases liquidas inmiscibles en reactores semi-continuos de mezcla
perfecta. Las fases liquidas se encuentran formando una emulsién estable gracias a la
presencia de particulas sélidas nanohibridas (emulsiones tipo “Pickering”). Estas particulas
solidas, ademas de estabilizar la emulsién, actian como catalizadores durante la reaccion
guimica, ya que se encuentran impregnadas de metales cataliticamente activos (e.g. Pd, Ni).

Las reacciones test (e.g. hidrogenacion, hidrodeoxigenacién, decarbonilacién vy
decarboxilacién) que se estudian corresponden a procesos tipicos de refino del bio-oil
procedente de la pirdlisis de biomasa lignocelulésica. Concretamente, en este PFC se ha
estudiado la reaccidn de hidrogenacion de vainillina (ver esquema) en un sistema formado, por
una emulsién estable tipo "pickering" de agua en un solvente organico (decalina), donde los
particulas cataliticas se localizan en la interfase w/o.

vainillina (VA) alcohol vainiilinico p-cresol
(VOH) (MMF)
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Este PFC se divide en dos partes claramente diferenciadas. En la primera fase se ha llevado a
cabo un exhaustivo estudio sobre los fendmenos de transferencia de materia que tienen lugar
en el seno de la emulsién w/o (water/oil).

Mediante este estudio, se han obtenido los coeficientes globales de transferencia y los
coeficientes de reparto entre ambas fases, para cada uno de los compuestos que intervienen
en la reaccién de hidrogenacion de vainillina. Estos coeficientes han sido calculados para dos
situaciones diferentes:

e Sistema bifasico con interfase sencilla continua, es decir, sin formacién de una
emulsidn estable.
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e Sistema formado por una emulsidn tipo “Pickering” estabilizada mediante silice
hidrofdbica (o aerosil).

La segunda parte del presente proyecto se ha centrado en el estudio cinético de la reaccion de
hidrogenaciéon de vainillina en emulsidn, catalizada mediante catalizadores de Ni y Ni-Cu
soportados en SiO,. Estos catalizadores constan de un soporte, en este caso silice hidrofdbica,
sobre el que se ha depositado mediante impregnacion, distintas cargas de Ni y Ni-Cu. Dentro
del objetivo general, se busca reemplazar el tipo de metal activo habitualmente usado en este
tipo de reacciones, Pd o Pt, por otros metales de transicion mucho mas baratos, e.g. Ni [1,2].

Las principales lineas de este estudio estan encaminadas a la obtencion de los coeficientes
cinéticos, asi como verificar cuales con las condiciones éptimas de trabajo durante la reaccion
para maximizar el rendimiento a los productos deseados. En particular se han estudiado las
siguientes variables de operacion:

- Preparacién del catalizador. Para la sintesis de los catalizadores se ha elegido el método de
impregnacion a humedad incipiente. Dentro de este apartado se ha estudiado el efecto del
metal cataliticamente activo (Niy Ni-Cu) y el efecto de la carga metalica total (5-10 % peso).

- Condiciones de operacion del reactor: presion, temperatura, velocidad de agitacién y tiempo
de operacion.
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2. INTRODUCCION

2.1. ANTECEDENTES

Las reacciones cataliticas que involucran mds de una fase se han convertido en procesos
industriales ampliamente utilizados. Las reacciones cataliticas multifasicas suponen mds del 85
% de los procesos quimicos industriales y ventas por valor de un billén (10') de délares al afio
en USA [3]. Segun el nUmero de fases involucradas, las reacciones multifasicas se dividen en
cuatro grupos: fluido-fluido, fluido-sdlido, gas-liquido-sélido, y el caso mdas complejo: gas-
liquidos-liquido,-sélido. Esta clasificacién también se puede realizar basandose en la presencia
de catalizador, dividiéndose entonces en reacciones cataliticas y no cataliticas. Los tipos de
catalizadores usados son: homogéneos (el catalizador se encuentra en la misma fase que los
reactivos) y heterogéneos (generalmente sdlidos). Algunos de los campos donde se aplican
este tipo de reacciones son: manufacturacion de productos derivados del petréleo y de
combustibles, elaboracion de productos quimicos, farmacéuticos, polimeros, herbicidas y
pesticidas, refinado de minerales y tratamiento de corrientes contaminadas [3].

En los procesos de catadlisis por transferencia de fase las reacciones se llevan a cabo en una
mezcla bifasica formada generalmente por dos solventes inmiscibles como agua y un liquido
organico hidréfobo [4]. Una de las posibles formas para aumentar el area superficial de la
interfase, y con ello aumentar el area de transferencia de materia, es mediante la adicion de
agentes emulsionantes como surfactantes (sales de amonio cuaternarias) o particulas sélidas
finas. Estas Ultimas presentan una gran ventaja con respecto a los agentes surfactantes, y es
que resultan significativamente mas faciles de separar de la mezcla bifasica una vez se ha
finalizado la reaccidn.

La emulsificacidon es especialmente util en aquellos casos en los que un producto puede ser
inestable en una fase bajo unas determinadas condiciones de reaccion, pero puede difundir
rapidamente hacia la otra fase después de su formacion. En términos generales, las
distribuciones de productos obtenidas a partir de las solubilidades relativas de los
componentes de la mezcla pueden simplificar notablemente las etapas de separacién y
purificacién, eliminando la necesidad de etapas posteriores tales como la destilacién, la cual
puede dafiar compuestos sensibles al calor.

Estas mejoras de los procesos cataliticos multifasicos pueden tener una gran repercusién en la
conversidn de bio-oil obtenido a partir de procesos de pirdlisis de biomasa lignocelulésica. Este
bio-oil posee una baja estabilidad quimica debido a la gran cantidad de compuestos
oxigenados presentes en la mezcla. Los grupos funcionales oxigenados son altamente
reactivos, por lo que para eliminar el problema se hace necesario llevar a cabo un proceso de
refinado de este bio-oil, mediante, por ejemplo, reacciones de hidrodeoxigenaciéon (HDO) [5]
de compuestos como vainillina (VA), glutaraldehido, furfural, etc. Hasta ahora, esta
purificacién o proceso de refinado requeria de una serie de operaciones en serie en varios
equipos, sin embargo, todas estas etapas podrian quedar reducidas a un Unico reactor en el
gue se llevasen a cabo un conjunto de reacciones secuenciales y procesos de transferencia de
fase, con lo que se conseguiria una considerable simplificacion del proceso. El bio-oil contiene
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entre un 15 y un 30 % en peso de agua, por tanto, es un producto formado por compuestos
tanto hidréfilos como hidréfobos, los cuales pueden repartirse entre las fases polar y no-polar
[6,7].

Como ya se ha comentado, para conseguir el emulsionamiento de la mezcla bifasica agua —
aceite, pueden utilizarse particulas sdlidas finas, como las nanoparticulas de éxidos metalicos
(Si0,). Un caso particular resulta ser el de los nanohibridos, donde las nanoparticulas de éxidos
metdlicos pueden ser recubiertas de nanotubos de carbono (NTC’s), pudiendo estabilizar
emulsiones “water in oil” y “oil in water” [8]. Este hecho se debe al caracter amfifilico de estos
nanohibridos, que contienen una parte hidrofilica (SiO,) y una parte hidrofébica (NTC’s). Estos
nanohibridos son mojados parcialmente por cada una de las fases, y modificando su
composicion, se puede variar el balance hidréfilo/hidréfobo [9,10].

Si a estos nanohibridos se les impregna con un metal que tenga actividad catalitica (Ni, Cu, Pt,
Pd...), estas particulas sélidas cumplen una doble funcidon. Por un lado son capaces de
estabilizar emulsiones agua — aceite, aumentando con ello la superficie de transferencia de
materia, y por otro lado mejoran la cinética del sistema reaccionante en cuestién, aumentando
el nimero de aplicaciones potenciales para estos sistemas.

Cuando las reacciones tienen lugar en estos sistemas catalizados por nanohibridos, los cuales
se encuentran en la interfase de la emulsién, se deben tener en cuenta tres factores
importantes:

e Formacién y estabilizacidn de la emulsidn
e Fendmenos de transferencia de materia entre las fases

e Actividad y selectividad de las reacciones

Las propiedades y métodos de estabilizacién de las emulsiones ya han sido estudiados
ampliamente [11, 12, 13, 14, 15], mientras que la aplicacion de nanohibridos tipo
NTC/Me/soporte son objeto de estudio de muy reciente desarrollo. Ademas, aunque existen
numerosos estudios que relacionan simultdneamente la transferencia de materia y la reaccion
guimica entre dos liquidos inmiscibles [16, 17], el efecto de la transferencia de materia en
emulsiones tipo “Pickering” donde también se llevan a cabo reacciones quimicas, todavia no
ha sido estudiado.

Para ilustrar la aplicacion de los nanohibridos cataliticos, en este trabajo se ha examinado el
modelo de reaccion de hidrogenacién de vainillina con nanohibridos tipo Me/soporte. Esta

reacciéon ocurre en la interfase de la emulsion “water in oil” (agua/decalina). Asi pues, el
objetivo principal radica en la obtencidon de un modelo matematico que aune los efectos de

transferencia de materia en la emulsién y la cinética de reaccién.

2.2. EMULSIONES ESTABILIZADAS TIPO “PICKERING”

La emulsidn es un sistema bifasico formado por dos liquidos inmiscibles en el que uno de los
liqguidos queda disperso en forma de gotas en el seno del otro liquido. Al liquido que queda
formando las gotas se le denomina fase dispersa, mientras que al liquido circundante se le
denomina fase continua [18].

12
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La forma mas comun para obtener una emulsidn a partir de una mezcla bifasica de dos liquidos
inmiscibles, es proporcionar al sistema energia mecanica, bien sea a través de agitadores
mecdnicos o mediante efectos de cavitacién por ultrasonidos (sonicacién).

Debido a que las emulsiones son sistemas cinéticamente estables, pero termodinamicamente
inestables, éstas requieren generalmente de la adicidon de estabilizantes. Existen tres agentes
estabilizantes que pueden ser utilizados para mejorar la estabilidad de las emulsiones: agentes
surfactantes, macromoléculas y particulas sdlidas finas. Las emulsiones estabilizadas
mediantes particulas sélidas finas se denominan emulsiones tipo “Pickering” y son las que se
han empleado en este trabajo. La principal ventaja de este tipo de emulsiones recae en la
facilidad con la se puede separar el agente estabilizante una vez rota la emulsién.

En el afio 1900, Ramsden y Pickering comprobaron como determinadas particulas sélidas muy
finas quedaban adsorbidas en la interfase de dos liquidos inmiscibles, aceite/agua, con lo que
se conseguia estabilizar la emulsién formada por ambos liquidos. No obstante, hasta 1923, con

el trabajo de Finckle y col. no se hallé una relacidn entre el tipo de particula sélida utilizada y la
naturaleza de la emulsion [19]. Asi pues, estos investigadores encontraron que en una
emulsién formada por dos liquidos inmiscibles, uno de los liquidos moja mas la particula

sélida, siendo este liquido la fase continua de la emulsidn.

En trabajos mas recientes, Resasco y col. han demostrado que estas emulsiones pueden ser
formadas y estabilizadas utilizando como agentes estabilizantes nanohibridos del tipo
NTC/soporte [20]. Ademas, si a estos nanohibridos se les impregna con un metal catalitico
como Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Au, Co, Ni, etc. estos sélidos finos adquieren la capacidad de catalizar
algunas reacciones en mezclas bifdsicas [21].

Angulo de contacto

La mojabilidad de las particulas sélidas finas en la interfase entre el agua y el aceite se suele
medir mediante el angulo de contacto que forman las particulas con la misma interfase,
medido desde la fase acuosa. Asi pues, si el angulo 8 es menor de 902 las particulas se mojan
preferentemente por el agua y estabilizan emulsiones “oil in water” (o/w). Lo contrario sucede
para 8 mayores de 902, donde en este caso las particulas se mojan mayoritariamente por el
aceite y estabilizan emulsiones “water in oil” (w/0) [22, 23].

En la figura 1 se muestra de manera esquematica como se adsorben las particulas en la
interfase agua-aceite en funcién de su caracter hidréfilo o hidréfobo, y por consiguiente, el
angulo de contacto que forman.

13



INTRODUCCION
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Fig. 1. Particulas sélidas adsorbidas sobre la interfase agua-aceite. En el lado de la izquierda se muestran
particulas con caracter hidréfilo, donde el angulo de contacto 0 es menor de 902. En el lado de la derecha se
muestran particulas con caracter hidréfobo, donde el angulo de contacto 6 es mayor de 902.

Silice hidrofébica

La silice pirogénica o aerosil (“fumed silica”) es un didxido de silicio amorfo finamente divido,
obtenido mediante un proceso de hidrdlisis a altas temperaturas de tetracloruro de silicio.
Para conseguir el caracter hidréfobo del aerosil, se lleva a cabo un proceso de “recubrimiento”
de la superficie de las particulas sélidas finas mediante grupos reactivos silano. De este modo,
la superficie del aerosil queda compuesta de grupos silanol (SiOH) y dimetilsilano
(SiOSi(CH3),Cl). El caracter hidrofobo puede ir variandose variando la cantidad de grupos silano
que se incorporan [24].

La silice hidrofébica ha sido el agente emulsionante que se ha utilizado en este estudio, mas
concretamente aerosil R972. Debido a su cardcter lipofilico (hidrofébico) esta silice va a ser
mojada preferencialmente por la fase aceite, creando angulos de contacto mayores de 909,
dando lugar a emulsiones del tipo “water in 0il”, donde las pequeias gotitas de agua formadas
quedaran dispersas en la fase orgdnica.

Por otro lado, también hay que tener en cuenta que la cantidad de aerosil utilizada para
estabilizar una emulsién determinada influye en las caracteristicas de la misma [25]. Asi,
conforme se aumenta la cantidad de agente emulsionante, el tamafio de las gotas de la fase
dispersa disminuye, aumentando con ello el area para la transferencia de materia. Este hecho
resulta de importancia cuando el agente emulsionante se recubre de un metal activo caro,
como Pt o Pd, para conseguir ademas propiedades cataliticas en la interfase agua — aceite y
mejorar la cinética del sistema. En este caso, debe de alcanzarse un compromiso entre tamano
de gota de la fase dispersa y actividad catalitica.

También cabe destacar que segun estudios realizados previamente [25], se sabe que para
emulsiones similares a las que se emplean en este estudio, formadas por agua y decalina, hay
una concentracion limite de aerosil (0,5 % en peso) a partir del cual la fraccion volumétrica de
emulsién formada permanece constante aunque el tamafio de las gotas sigue disminuyendo.
Estos hechos pueden observarse en la figura 2.
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Fig. 2. Influencia de la concentracidn de las particulas de aerosil en la fraccion en volumen de emulsiéon formada 'y
el tamaiio de las gotas de la fase dispersa.

2.3. REACCION TEST DE REFINO CATALITICO DE BIO-OIL

En este PFC se ha estudiado la reaccién de hidrogenacidn de vainillina en un sistema formado,
por una emulsidn estable tipo "pickering" de agua en un solvente organico (decalina), donde
los nanohibridos Me- soporte se localizan en la interfase. Esta reaccidn test resulta importante
por varias razones.

En primer lugar, la vainillina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido) es un componente comun de la
mezcla de liquidos obtenida mediante un proceso de pirdlisis de biomasa lignoceluldsica.
Ademads, en la reaccién de hidrogenacion de la vainillina intervienen compuestos con
diferentes grupos funcionales de muy diversa reactividad (aldehido, éter e hidroxilo). Estos
compuestos son parcialmente solubles tanto en la fase organica como en la fase acuosa.

El esquema general del mecanismo de reaccién para la vainillina se muestra en la figura 3 [26].

e Hidrogenacién: el producto de la hidrogenacion de la vainillina es el alcohol vainilinico
(VOH). Este compuesto tiene un alto valor quimico para la sintesis de moléculas
biolégicamente activas y como reactivo para la industria de la quimica fina, pero no
resulta ser un compuesto de interés en la composicién final del bio-oil.

e Hidrogenacion/hidrogendlisis: para largos tiempos de reaccion o mayores

temperaturas, el alcohol vainilinico se convierte en p-cresol (MMF) via hidrogendlisis.
El p-cresol resulta ser el producto deseado en el proceso de refinado de bio-oil.
e Hidrogendlisis directa: elevadas temperaturas producen p-cresol por hidrogendlisis

directa de los enlaces C=0.
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e Para largos periodos de reaccidn o condiciones de operacién muy severas, la
decarbonilacién es posible y el guayacol (DMF) puede aparecer [26]. El catecol (CAT) y
el fenol puede producirse por eliminacién directa de los grupos metoxi del guayacol via
hidrogendlisis [27,28].

Viainillin {VA) Guaiacol [DIF) Cathecol {CAT)
- Decorbonyfosan HaATogenteyss
HO > W N > HO
... L
CH, s HO
I & ! “}'.'ohe
Hiydrogenotion DecorboaRonan
o
mq
\DI, H
voinilfin Alcohol [VOH) p-creosol fMMME)

Fig. 3. Esquema basico de reaccion de la vainillina

Como acaba de comentarse, dependiendo de la temperatura de reaccién, las reacciones
predominantes seran unas u otras. Este hecho puede corroborarse en la figura 4 que aparece a
continuacion [26].

& vanillin

& Vanillin Alcohal

B Z-methoxy-3-methyl phenol
| Z-methoxy phenol

100%
80%

= 60%
2 40%
20%

0%

100 200 230
Temperature (°C)

Fig. 4. Porcentaje (en moles) de los compuestos finales en la mezcla de reaccion en funcién de la temperatura de
operacion. Dependiendo de la temperatura las reacciones que predominan son la hidrogenacién, hidrogenélisis
o decarbonilacion.
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El 2-metoxifenol (DMF) Unicamente se forma a temperaturas de reaccidon por encima de los
200 2C. En este PFC las temperaturas de reaccidn van a ser considerablemente mas bajas, por
lo que Unicamente van a resultar de interés las reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis.
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3. MODELADO DE LOS FENOMENOS DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

3.1. INTRODUCCION

El objetivo principal de este PFC es el modelado matemdtico del sistema de reaccion
nanohibrido-emulsién en reactores semi-continuos de mezcla perfecta para la hidrogenacion
catalitica de vainillina. Por tanto, este modelo debe analizar conjuntamente todos los
fendmenos de transferencia de materia que ocurren en el seno emulsién junto con la cinética
de reaccion.

Lo que buscan los modelos de transferencia de masa es estimar los valores de los coeficientes
de transferencia de materia, asi como obtener una ecuacidn que prediga la evolucion de la
concentracién de las distintas sustancias, tanto en los experimentos de trasferencia sencilla
(i.e. sin formacion de emulsidon) como en los casos de transferencia en presencia de emulsion
estable.

Hay que sefalar que, debido a la casi nula solubilidad del alcohol vainilinico en la decalina [29],
se va a asumir que este componente Unicamente queda disuelto en la fase acuosa, no
incluyéndose por tanto, en el modelado de los fendmenos de transferencia de materia.

3.1.1. TRANSFERENCIA DE MATERIA A TRAVES DE UNA INTERFASE CONTINUA
La transferencia de materia entre dos fases puede darse mediante fenémenos de difusion o
mediante fendmenos de difusidon y conveccién de manera simultanea. En un medio inmovil, la
transferencia de materia se da a través del primer mecanismo, es decir, Unicamente mediante
difusidn. Sin embargo, en un medio mévil o con agitacidn, la trasferencia de masa ocurre
gracias a la difusidon y conveccion.

En los calculos tipicos que se realizan en el estudio de la transferencia de masa se suele definir
un parametro que agrupa todos los efectos convectivos y difusivos, de tal forma que el flujo
total sea proporcional a dicho pardmetro global, a un gradiente de concentraciones, e
inversamente proporcional al espesor de la capa en la cual se efectla la transferencia [30].
Este parametro es el coeficiente global de transferencia de masa, K.. De esta forma y de
acuerdo a la teoria de la doble capa, la velocidad de transferencia de un soluto A (e.g. vainillina
o p-cresol) a través de una interfase continua agua-aceite puede ser expresada como sigue:

dcy w W e
It =—(Ky-a)-(C —C,7) (ec.3—-1)
dCz‘(l) 0 0,* 0] w,* o
= (K7 a) (G =G 5 G =Hy (ec.3—2)

Siendo K," el coeficiente global de transferencia de materia en la fase acuosa, y Ka° su
homalogo para la fase organica, mientras que a es el area interfacial.

El término (K,"-a) representa el coeficiente volumétrico de transferencia de materia referido a
la fase acuosa para el soluto A, y (K.>-a) es el coeficiente volumétrico de transferencia de
materia referido a la fase orgdnica. H, es el coeficiente de distribucion o de reparto del soluto
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A entre las dos fases una vez alcanzado el equilibrio, luego la relacién entre las
concentraciones de equilibrio y los coeficientes de transferencia de materia son:

W, * ) 0, CX
CA = HA . CA 5 CA = HA

(K -a) =Hy - (K} - a) (ec.3—-13)

Si la cantidad inicial de moles que se afaden al sistema (agua + aceite) se denota como N, la
distribucion de moles en ambas fases puede calcularse a partir de un balance de materia:

NI =N2+NY =CP-Vo+Cy-vv™ (ec.3—4)

La ecuacion anterior permite obtener la relacidon entre las concentraciones de A en ambas
fases:

o __ ] w w _ w o
CA —CA,T—CZ'CA L CA —CA,T_ﬁ‘CA (€C3—5)
En la ecuacion anterior los términos Ca1°, Cat", @y B se definen como:

NT 1 Vv
; CX,"T=V—“; ; a=—= (ec.3 - 6)

Cir = 5= Vo

T
4
VO
V" y V° son los volimenes de la fase acuosa y fase organica respectivamente. Ca1" y Cat°son
las concentraciones si todo el soluto estuviese disuelto en la fase acuosa, o en la fase organica

respectivamente. Sustituyendo las ecuaciones anteriores en las ecuaciones 3-1 y 3-2, después
de su integracidn, se obtiene la evolucién de la concentracién de A a lo largo del tiempo:

C2 = Clw — (Cho — Co) - exp (—(Kp, - @) off * ) (ec.3—-7)

En la ecuacion 3-7 los términos Ca’, (Ka°-a)esr se definen del siguiente modo:

co, = Car (ec.3—8)
* B+ Hy

pt HA) (ec.3—-9)

(K2 - a)eff = (K} -a)- ( H,

Si la concentracion inicial en la fase organica es cero (Cao° = 0), la ecuacién 3-7 se simplifica de
la siguiente manera:

Co = Cho - (1 —exp(—(Kf - @)esfs - 1)) (ec.3 —10)

A partir de los datos experimentales de concentracién de A frente al tiempo y de la ecuacién 3-
10, los pardmetros de transferencia de materia, Ha y (K,°-a) pueden ser calculados.

Hay que tener en cuenta que, como los coeficientes volumétricos en la fase acuosa y en la fase
organica estan relacionados mediante el coeficiente de reparto sélo es necesario realizar el
ajuste de una de las fases. De esta forma, se calculan los coeficientes volumétricos Unicamente
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para la fase orgdnica ya que, como se detallarda mas adelante, los datos referidos a la fase
organica contienen un menor error experimental debido al método instrumental de analisis.

3.1.2. TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EMULSION ESTABLE
Existen tres fases una vez formada la emulsion: el aceite libre en la parte superior, el agua libre
en la parte inferior, y la propia emulsién formada por gotas de agua en aceite. De este modo,
existe una transferencia de materia desde el agua libre en la parte inferior hasta el agua y el
aceite que forman la emulsion.

Durante la reaccidon de hidrogenacién de la vainillina, ocurre de manera simultanea la
transferencia de materia de la propia vainillina y el p-cresol. Ambos compuestos se reparten
entre tres de las fases existentes, aceite de la emulsién, gotas de agua de la emulsion y el agua
libre. Para el caso de la vainillina, esta es adicionada inicialmente en una disolucién acuosa,
pero con el transcurso del tiempo, la agitacion y la temperatura, parte de esta vainillina se
transfiere a la fase aceite. A pesar de ello, la mayor parte de la vainillina queda en la fase
acuosa, por ser mas soluble en dicha fase [29, 31].

Por otro lado, el p-cresol aparece como producto de la reaccién de hidrogendlisis del alcohol
vainilinico, y como se ha asumido que las reacciones quimicas Unicamente se llevan a cabo en
el interior de las burbujas de agua de la emulsidn, inicialmente el p-cresol formado se
encuentra en la fase acuosa. No obstante, como ya se ha comprobado en trabajos anteriores
[29, 31], el p-cresol se desplaza hacia la fase aceite mayoritariamente conforme avanza el
tiempo, y por efectos de la temperatura y la agitacién, al ser mds soluble en esta fase.

Destacar también, que el alcohol vainilinico, al ser practicamente insoluble en la fase aceite,
este producto de reaccidén no se considera en el estudio de los fenédmenos de transferencia de
materia [29].

Para la transferencia de materia en emulsion estable, la complejidad de los fenédmenos que
ocurren en el seno de dicha emulsién hace que sea necesario recurrir a modelos empiricos de
tipo exponencial para estimar los parametros de transferencia [31].

En este modelo exponencial, la transferencia de materia entre las fases puede describirse
como una suma de funciones exponenciales. El nimero de exponenciales, n, esta relacionado
con el numero de fendmenos de transferencia de masa que se llevan a cabo en el proceso
global. De acuerdo a este modelo, la evolucidon de la concentracién en ambas fases como
describirse como sigue:

n n
¢/ =Y cly-exo(-kl-0);  cfy=) ¢, (ec.3 - 11)
i=1 i=1
n n
CE=) CE-(l-exp(—kf-0);  Gi= ) (ec.3—12)
i=1 i=1

Por ejemplo, para el caso concreto de n = 2, la evolucién de la concentracidn del soluto A en la
fase agua libre y en la emulsidn viene dada por:
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C,{ = C;(l,o . exp(—k£1 . t) + C,{z,o . exp(—kj:2 . t) (ec.3—-13)
f _ rf f
Cao = Ca10 T Cazp
Ci=0Cr - (1—exp(—k§y-t)) +Csy - (1 —exp(—k§, - t)) (ec.3 — 14)
Ci=Cap +Cay

De nuevo, a partir de los datos experimentales de la concentracion de A frente al tiempo,
pueden calcularse los parametros de transferencia de materia del modelo exponencial ( Ci,of,
ki C°*, ki) a partir de las ecuaciones 3 — 13 y 3 — 14 para un ajuste de segundo orden.

3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

El agua utilizada en todos los experimentos es agua ultrapura grado HPLC, de la marca Fisher
Scientifics. El aceite utilizado es decalina anhidra (decahydronaftaleno) suministrada por Sigma
Aldrich. Los reactivos utilizados son vainillina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido), suministrada
por Sigma Aldrich, y p-cresol (2-metoxi-4-metilfenol), suministrado por Alfa Aesar. Finalmente,
la silice hidrofdbica (Aerosil R972) es suministrada por Evonik Industries.

Preparacion de las emulsiones

Las particulas de silice hidrofdbica son dispersadas en 10 ml de una mezcla de agua y decalina
(ratio aceite/agua = 1). La masa de silice adicionada de 20 mg es estimada teniendo en cuenta
que, como se detalld en el apartado 2.2, hay que llegar a un compromiso entre el tamafio de
las gotas y el coste econdmico del estabilizante. Asi, una concentracién de silice del 0,2 % en
peso en la emulsidn (20 mg de silice en 10 mL de mezcla aceite/agua) proporciona un tamafio
de gota adecuado sin necesidad de emplear una cantidad elevada de estabilizante. La mezcla
liguida mas las particulas sdlidas se introducen en un sonicador durante 4 minutos a una
amplitud del 20 % sin pulsos (Ultrasonic Processors 750 W). Después de la sonicacion, la
emulsion se estabiliza durante 24 horas.

El hecho de dejar reposar la emulsion durante 24 horas se debe a que transcurrido este
periodo de tiempo, las gotas de agua dispersas en la fase continua (decalina) tienen un menor
tamafio, por lo que aumenta el area de transferencia de materia, favoreciendo el proceso. Este
hecho puede corroborarse atendiendo a las fotografias 1, 2, 3 y 4 tomadas con un microscopio
6ptico.
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Fotografia 3 y 4. Apariencia de las gotas de agua de la emulsidn tras 24 horas después de llevar a cabo la
sonicacion.

Antes de la sonicacidn, la fase acuosa y la fase organica no estan mezcladas, sin embargo,
después de la sonicacion coexisten tres fases: la decalina o aceite libre en la parte superior, el
agua libre en la parte inferior y la propia emulsidon formada por gotas de agua suspendidas en
decalina. Este hecho puede verse claramente en las fotografias 5y 6.

L

Fotografia 5 y 6. Mezcla bifasica agua-decalina antes y después de sonicar.
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Medidas experimentales para el caso de una interfase continua sencilla

En este caso, los experimentos se realizan sin formacion de emulsidn y la transferencia de
materia Unicamente se da a través de una interfase continua sencilla. Para ello, se ponen en
contacto 5 ml de una disoluciéon 0.01 M de vainillina en agua con 5 ml de decalina, en un vial
de 20 ml. La mezcla bifasica es agitada a diferentes velocidades (rpm) y temperaturas. La
evolucion a lo largo del tiempo de la concentracion de soluto (vainillina en este caso) en ambas
fases es medida mediante un GC — FID (GC Agilent 7890A) equipado con una columna capilar
de polietilenglicol (HP — INNOWAX) de 60 m x 0.32 mm x 0.25 pum nominales de Hewlett
Packard (ver anexo A).

En el caso del p-cresol, 5 ml de una disolucién 0.005 M de p-cresol en agua son adicionados a 5
ml de decalina, en un vial de 20 ml, siendo estudiados los mismos parametros que en el caso
de la vainillina.

Medidas experimentales para el caso de una emulsion estable

En estos experimentos, la emulsién es preparada, tal y como se describe en lineas anteriores,
utilizando los mismos viales de 20 ml empleados para los experimentos con interfase continua
sencilla. A la emulsién, previamente estabilizada durante 24 horas, se le adicionan 2 ml de una
disolucién 0.037 M de vainillina (o p-cresol) en agua. Estos 2 mL de disolucion de vainillina (o
p-cresol) van a parar a la parte inferior de la emulsién por diferencia de densidades,
aumentando el volumen del agua libre y siendo la Unica fase que a tiempo cero contiene
vainillina o (p-cresol). La emulsién es agitada a 100 rpm y 25 2C durante diferentes tiempos de
ensayo.

Posteriormente, las fases de agua y aceite libres (fuera de la emulsidn) son recuperadas
mediante el empleo de una jeringuilla y analizadas mediante un GC — FID (GC Agilent 7890A)
equipado con una columna capilar de polietilenglicol (HP — INNOWAX) de 60 m x 0.32 mm x
0.25 um nominales de Hewlett Packard (ver anexo A). La emulsién que queda en el vial se
rompe mediante un filtro de nylon de 5 um. Una vez realizado este paso, se dispone de una
mezcla bifasica agua-decalina. Se toman, nuevamente, dos muestras con la ayuda de una
jeringuilla, una de la fase acuosa y otra de la fase organica, y se filtran a través un filtro de
teflén de 0,22 um para eliminar los restos de aerosil que no hubiesen sido eliminados tras la
primera filtracidon. Estas muestras de agua y decalina pertenecientes a la emulsién se analizan
igualmente mediante un GC.

3.3. RESULTADOS OBTENIDOS

3.3.1. RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ESTUDIO DE TRANSFERENCIA DE MATERIA A TRAVES DE
UNA INTERFASE CONTINUA SENCILLA
En las figuras 5 a 12 se presentan los principales resultados de transferencia de materia para la
vainillina (VA) y p-cresol (MMF). Las figuras 5 a 8 muestran, para ambos solutos, la influencia
de la temperatura y la velocidad de agitacién en el aumento de la concentracién de soluto en
la fase orgdnica conforme avanza el tiempo. En todos los casos, la concentracién inicial es cero
(puesto que todo el soluto, como ya se ha comentado, se encuentra disuelto en la fase acuosa)
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y el crecimiento en la concentracién de soluto se ajusta perfectamente al modelo descrito por
la ecuacion 3-10.

La concentracién final queda determinada por el efecto combinado de la solubilidad del
compuesto (VA 6 MMF) en la fase orgdnica y por el coeficiente de transferencia de materia,
mientras que la velocidad de crecimiento queda definida Unicamente por el valor coeficiente
de transferencia de materia.

Como resultados generales, la temperatura de operaciéon afecta tanto al coeficiente de
reparto, Hay, como al coeficiente volumétrico de transferencia de materia; sin embargo, la
velocidad de agitacion Unicamente afecta al coeficiente volumétrico. En las figuras 9 y 10
puede observarse el efecto de ambas variables de operacién sobre Ha y K.>-a para ambos
solutos, VA y MMF.

Si se atiende a los efectos de la temperatura (tabla 1 y figura 9), para ambos compuestos se
observa un incremento del coeficiente volumétrico de transferencia de materia debido a que
la energia cinética de las moléculas aumenta y la viscosidad de la mezcla liquida decrece.
Ambos factores permiten la movilidad de las particulas, facilitando asi el transporte de las
mismas a través de la interfase. Por otro lado, el valor del coeficiente de transferencia de
materia para la VA es cuatro veces superior al del MMF.

Con respecto al coeficiente de reparto, en el caso de la VA, Hy, decrece con la temperatura ya
que su solubilidad en la fase organica aumenta. En el caso del MMF, la temperatura no afecta
significativamente al coeficiente de reparto, Hywue. Cabe destacar que, la media aritmética de la
ratio Hya/Hwwr Se encuentra alrededor de 30, indicando que la VA es un compuesto mucho
mas soluble en la fase acuosa. Este hecho facilita notablemente la transferencia de MMF,
producto de la hidrogenacién de VA, desde la fase acuosa a la fase orgdnica, lo cual permitird
la separacién simultanea de este producto a su formacidn durante la reacciéon quimica.

En el caso del estudio de la velocidad de agitacion (figura 10), el intervalo de velocidades
estudiadas, desde 150 hasta 1400 rpm, cubre el fendmeno de transferencia de materia por
difusion, el cual se da a bajas velocidades, hasta el fendmeno de transferencia por conveccidn,
el cual se da a altas velocidades, donde la presencia de turbulencias mejora
considerablemente los valores de los coeficientes. Asi, se observa a que a partir de 500 rpm se
produce un importante crecimiento en el coeficiente volumétrico de transferencia de masa
para ambos compuestos. Alrededor de las 1000 rpm este crecimiento es menor, tendiendo a
un valor constante. Por tanto, puede considerarse, que para ambos solutos, a temperatura
ambiente, la transicién desde el régimen laminar al régimen turbulento quedaria localizado en
este intervalo.

Una vez mas, el coeficiente de transferencia de materia para la VA es tres veces mayor que el
del MMF como consecuencia de la mayor difusividad de la VA en decalina.
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Fig. 5. Influencia de la temperatura en la evolucion de la concentracion de vainillina en la fase organica
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Fig. 6. Influencia de la temperatura en la evolucion de la concentracion de p-cresol en la fase organica
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Temp (K)  (Ky-a) mvr H ymr (Kw-a) va Hya
298 0,00538 0,084 0,03763 4,166
313 0,01701 0,135 0,06754 3,442
333 002342 0137 006718 2,855

Tabla 1. Influencia de la temperatura en los coeficientes de transferencia de masa para una interfase continua
sencilla; Velocidad de agitacion = 300 rpm

Finalmente, en las figuras 11 y 12 se muestran representados los datos de la evolucién de
concentracién para ambos solutos (VA y MMF), en las dos fases involucradas en el proceso, de
manera simultdnea. De este modo, se representan las concentraciones experimentales y
calculadas a partir del modelo matematico, asi como las concentraciones en el equilibrio para
la fase organica y la fase acuosa. Estas graficas dan idea de las fuerzas impulsoras que
provocan la transferencia de masa. Como ejemplo, se han tomado los datos de concentracion
a la temperatura de 313 Ky 300 rpm.

Para el caso de la VA, al estar inicialmente disuelta en su totalidad en el agua, la concentracién
de equilibrio de la fase acuosa es cero, por lo que la fuerza impulsora, la cual puede
cuantificarse como la diferencia entre la concentracién de soluto en el agua y la concentracién
de equilibrio en dicha fase, es muy elevada en los primeros minutos, lo que provoca una rapida
transferencia en los instantes iniciales. Esta transferencia se mantiene hasta que ambas
concentraciones se igualan, o lo que es lo mismo, hasta que la fuerza impulsora se hace cero
alcanzandose el equilibrio termodinamico entre ambas fases. Ademas, y corroborando lo ya
demostrado a través de los valores de los coeficientes de reparto (mayores que la unidad), la
VA resulta ser mucho mas soluble en el agua, ya que su concentracion final es mayor en dicha
fase.

Para el MMF, la interpretacién de la figura 12 resultaria andloga a la anterior. La gran
diferencia radica en el hecho de que este soluto resulta ser mucho mas soluble en el aceite, tal
y como ya se habia comprobado anteriormente a través de los valores de sus coeficientes de
reparto (menores que la unidad). Por este motivo, la concentracion de equilibrio en la fase
organica resulta ser mucho mayor que el resto, mientras que la concentracién de soluto en
dicha fase es cero en el instante inicial, generandose asi una elevada fuerza impulsora que
favorece la rapida transferencia del MMF desde el agua hasta el aceite. Finalmente, tal y como
cabia esperar, la concentracidn de soluto en el aceite es superior a la concentracidn final en el
agua.
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Figura 11. Evolucidn de la concentracion de vainillina en la fase organica y acuosa; T = 313 K; velocidad de
agitacion = 300 rpm
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Los datos anteriormente representados en las figuras 5 a 12 se muestran en las tablas del
anexo B.1.

3.3.2. RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ESTUDIO DE TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EMULSION
ESTABLE

En este caso, deben ser tenidas en cuenta las evoluciones a lo largo del tiempo de las
concentraciones de VA y MMF para todas las fases involucradas en la emulsién: agua libre y
agua y aceite de la emulsién. El principal objetivo que se busca es poder comparar estos
resultados con los resultados obtenidos previamente para una interfase continua sencilla, con
el fin de observar si la presencia de la emulsion modifica sustancialmente los valores de los
coeficientes de transferencia de materia, tal y como cabria esperar en un principio.

Como ya se ha descrito previamente (ver apartado 3.1.2.), para obtener un valor de los
coeficientes de transferencia de materia experimentales entre el agua libre y las dos fases
presentes en la emulsion, se ha propuesto un modelo empirico basado en ecuaciones de tipo
exponencial (ecuaciones 3—11y3-12).

En las figuras 13 a 15 se representa la evolucidn de la concentraciéon de VA y MMF a lo largo
del tiempo para la fase organica de la emulsién (fase continua), fase acuosa de la emulsion
(fase dispersa o microgotas) y para el agua libre. La evolucidn de estas concentraciones indica
gue existe transferencia de materia de la fase acuosa libre hacia la fase organica y acuosa de la
emulsién. Ademas, existe transferencia de materia entre el aceite y las gotas de agua de la
emulsién. En general, se puede afirmar que cada componente migra hacia la fase en la que es
mas soluble. Este fendmeno tiene lugar hasta que el equilibrio termodinamico es alcanzado.

En estas figuras se muestran los ajustes obtenidos para el modelo exponencial, donde el orden
que minimiza el error es orden 2. Este hecho se explica porque el soluto tiene dos vias de
transferencia: desde el agua libre a la emulsidn y entre las fases organica y acuosa de la
emulsién simultdneamente. Los valores de los pardmetros obtenidos para la VA y el MMF se
presentan en las tabla 2 y 3 respectivamente.

Los parametros se han calculado mediante regresién no lineal maximizando el criterio de
seleccion de modelos como funcidén objetivo. Este criterio de seleccion de modelos, CSM, se
define como:
CSM =1 (—SST) Zp (ec.3 — 15)
= |n — ec.o —
SSR n

Donde p representa el nimero de parametros del modelo, y n el nimero de puntos
experimentales. Los términos SSR y SST corresponden a la suma de los residuos cuadrados y de
residuos cuadrados totales respectivamente, y se calculan a partir de las siguientes
expresiones:

2 ——,
SSR = Z(CA.exp - CA,calc) ; SST = Z(CA"”‘” - CA_exp)2 (ec.3—16)

Los valores de kya1, kvaz, Kmmrt Y kmmir2 corresponden a los dos fendmenos de transferencia de
materia considerados en el modelo exponencial, de acuerdo al orden de ajuste que minimiza el
error (orden 2).
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En general, los valores obtenidos para los coeficientes de transferencia de materia para la
vainillina y el p-cresol son los que cabria esperar de acuerdo a la alta solubilidad de la vainillina
en agua y el p-cresol en decalina. Estos resultados muestran que la primera contribucién a la
transferencia de materia (i.e. kya1 Y kumri) €5 mucho mds importante que la segunda
contribucién. Por ejemplo, en el caso de transferencia de soluto hacia la fase aceite de la
emulsién, la principal contribucién puede ser atribuida a la transferencia directa desde la fase
de agua libre. La segunda contribucién puede ser debida a la transferencia de las nuevas gotas
de agua formadas durante el proceso. En el caso de la transferencia hacia las gotas de agua de
la emulsion, la principal contribucién puede atribuirse a la transferencia desde el aceite de la
emulsién, mientras que la segunda contribucidn puede ser causada por la transferencia directa
por contacto directo con la fase libre de agua.

Finalmente, comparando estos valores de los parametros de transferencia de materia con los
obtenidos para el caso de una interfase continua sencilla (los cuales se presentan en la tabla
1), se puede apreciar que, a pesar de la baja velocidad de agitacion en el caso de los
experimentos realizados en emulsion estable, los valores de los coeficientes (principalmente
kva: Y kmmri) son mayores que los valores de los coeficientes para una interfase continua. Por
tanto, puede concluirse que los fendmenos de transferencia de materia estan favorecidos en
un sistema bifasico formado por una emulsién estable. Este hecho puede explicarse debido a
la alta superficie interfacial obtenida al emulsionar la mezcla bifasica agua-aceite.
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Figura 13. Evolucidn de la concentracidn de soluto (vainillina y p-cresol) en el aceite de la emulsién a lo largo del
tiempo.
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Figura 15. Evolucion de la concentracion de soluto (vainillina y p-cresol) en el agua libre a lo largo del tiempo.
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Oil-Emulsion
Modelo Exponencial
Pardmetro valor error estandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,00021 2,89E-05 14,01
Cs2 (mol/L) 0,00095 3,42E-05 3,62
k_VA 1 (min-1) 0,27 0,11 42,68
k_VA 2 (min-1) 0,0058 0,00053 9,09
R? 0,99
CSM 5,36
Agua-Emulsién
Modelo Exponencial
Pardmetro valor error estandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,0012 0,00015 12,89
Cs2 (mol/L) 0,0051 0,00022 4,23
k_VA 1 (min-1) 0,73 0,48 65,78
k_VA 2 (min-1) 0,0058 0,00063 10,76
R? 0,99
CSM 4,92
Agua libre
Modelo Exponencial
Parametro valor error estandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,014 0,0018 12,64
Cs2 (mol/L) 0,020 0,0014 7,10
k_VA 1 (min-1) 0,037 0,012 33,12
k_VA 2 (min-1) 0,00052 0,00018 35,46
R? 0,94
CSM 4,55

Tabla 2. Resumen de parametros obtenidos mediante el modelo exponencial para la vainillina. Velocidad de

agitacion = 100 rpm; temperatura = 25 C.

Oil-Emulsion

Modelo Exponencial

Parametro valor error estandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,0060 0,00036 5,91
Cs2 (mol/L) 0,0057 0,00029 4,99
k_MMF 1 (min-1) 0,42 0,076 18,33
k_MMF 2 (min-1) 0,0056 0,00090 16,07
R? 0,99
CSM 5,62

Agua-Emulsién
Modelo Exponencial

Pardmetro valor error estdandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,00062 2,37E-05 3,81
Cs2 (mol/L) 0,00060 2,65E-05 4,41
k_MMF 1 (min-1) 0,74 1,23E-01 16,70
k_MMF 2 (min-1) 0,010 1,27E-03 12,66
R? 0,995
CSM 6,40

Agua libre
Modelo Exponencial

Parametro valor error estandar % variacion
Cs1 (mol/L) 0,0078 0,00037 4,72
Cs2 (mol/L) 0,0041 0,00030 7,38
k_MMF 1 (min-1) 0,045 0,0056 12,38
k_MMF 2 (min-1) 0,00061 0,00015 24,72
R? 0,99
CSM 5,26

Tabla 3. Resumen de parametros obtenidos mediante el modelo exponencial para el p-cresol. Velocidad de

agitacion = 100 rpm; temperatura = 25 2C.
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Los datos anteriormente representados en las figuras 13 a 15 se muestran en las tablas del
anexo B.2.

En resumen, el fendmeno de transferencia de materia resulta ser un factor determinante en el
proceso global de reaccidén llevada a cabo en el seno de una emulsion estabilizada mediante
nanoparticulas sélidas.

Se han determinado los valores de los coeficientes de transferencia de materia y de los
coeficientes de reparto entre las fases orgdnica y acuosa a diferentes velocidades de agitacién
y temperaturas. Los modelos matematicos desarrollados en ambos casos estudiados, interfase
continua sencilla y emulsién estable, han permitido cuantificar el efecto de las dos variables de
operacion anteriormente citadas.

La velocidad de transferencia de materia en el sistema agua-decalina esta fuertemente
influenciada por la velocidad de agitacion y por la temperatura. Un incremento en la velocidad
de agitacion facilita el transporte de materia, ya que aumenta la turbulencia y el area de
contacto interfacial. Un incremento de la temperatura aumenta la energia cinética de las
moléculas del sistema y disminuye la viscosidad de la mezcla liquida, por lo que se favorece la
difusividad. Esto explica que los coeficientes volumétricos de transferencia de la vainillina y el
p-cresol aumenten tanto con la temperatura como con la velocidad de agitacién

También ha podido concluirse como la formacién de una emulsién estable incrementa
notoriamente el valor de los coeficientes volumétricos de transferencia de masa, debido
principalmente al aumento de superficie interfacial. De este modo, aumentando el valor de los
coeficientes de transferencia, cabe esperar que la velocidad de reaccion mejore, como
consecuencia de la temprana separacién de los productos de reaccion una vez se han formado.
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4. CINETICA DE LA HIDROGENACION CATALITICA DE VAINILLINA EN
EMULSION ESTABLE

4.1. DESARROLLO DEL MODELO CINETICO

Para el estudio de la evolucion de la conversién de vainillina durante la hidrogenacion de la
misma, se ha asumido el siguiente esquema simplificado de reaccién.

k1.Kva ks
VA—— VOH - MMF
Para el desarrollo del modelo cinético se han realizado las siguientes suposiciones:

e Las reacciones ocurren solamente en el interior de la emulsién.

e La reacciéon de hidrogenacidon de vainillina sigue un modelo LHHW (Langmuir—
Hinshelwood—Hougen—Watson) [32,33], donde Kya es la constante de adsorcion de la
vainillina, mientras que la reaccién de hidrogendlisis del alcohol vainilinico se asume
que es de primer orden.

e Laconcentracion en todas las gotas de agua de la emulsidon es la misma.

e La concentracién en la decalina de la fase continua de la emulsién es la misma que la
concentracién de la decalina que se encuentra fuera de la emulsion.

e Existe transferencia de materia simultanea con la reaccién quimica de los compuestos
formados, desde el interior de las gotas de agua de la emulsién a la decalina.

e El catalizador no sufre desactivacion.

En estas condiciones, los balances de materia para cada componente son los siguientes:
Balance de materia para la vainillina en las fases acuosa y orgdnica

Para la fase acuosa el balance de materia se expresa como:

dC“/Aj4 _ k1 * CI‘/qu
dt  (1+Ky,-Cr)

w

- (Kyy-a)- (CI‘/”A - Cyr (ec.4 —17)

Donde el primer término se corresponde con la vainillina que desaparece por reaccién para
formar alcohol vainilinico, asi como la cantidad de vainillina que queda adsorbida en la
superficie del catalizador. El segundo término representa la vainillina que migra hacia la fase
organica.

Para la fase organica el balance de materia se expresa del siguiente modo:

dcy,
dt

o

=& -a) - (C—Co) = (K2a-a) - (Con — C84) (ec.4 —18)
C/s = Hya - Cyy ; Coa = Hya - Coy (ec.4 —19)

En este caso, en el balance de materia Unicamente aparece el término correspondiente a la
vainillina que migra hacia esta fase, puesto que como ya se ha comentado, las reacciones
guimicas Unicamente tienen lugar en las burbujas de agua del seno de la emulsion.

37



CINETICA DE LA HIDROGENACION CATALITICA DE VAINILLINA EN EMULSION ESTABLE

Balance de materia para el alcohol vainilinico en la fase acuosa

En este caso, Unicamente se tiene en cuenta el balance de materia para la fase acuosa, ya que
como se ha comentado, se asume que el alcohol vainilinico es insoluble en la fase organica, y
Unicamente se genera por reaccién quimica en el interior de las burbujas de agua. Asi pues, el
balance para la fase acuosa se expresa como:

_dC“;VOH _ ki - Cya ko CY
dt (A+Kyu-Clr)) 2 VOH

w

(ec.4 — 20)

El primer sumando del balance representa la cantidad de alcohol vainilinico que se forma
como consecuencia de la hidrogenacion de vainillina, mientras que el segundo sumando tiene
que ver con la cantidad de alcohol que desaparece via hidrogendlisis.

Balance de materia para el p-cresol en las fases acuosa y orgdnica

Para la fase acuosa el balance de materia se expresa como:

dCI\‘}/MF
W .
T

= ky - Cyoy — (Kamr * @) - (Ciiyr — CA‘Z’\;F) (ec.4 —21)

En este caso, el primer sumando de la expresion representa la cantidad de p-cresol que se
forma mediante la reaccion de hidrogendlisis del alcohol vainilinico, mientras que el segundo
sumando cuantifica la cantidad de p-cresol que migra hacia la fase orgdnica.

Para la fase organica el balance de materia se expresa del siguiente modo:

dcCg . )
a CI;ItMF = (Kitwr - @ - (Ciimr — Cyiar) = Kizmr - @)+ (Cor = Cimr) (ec. 4 —22)
CI\‘}/;\;F = Hyumr * Cyimr ; Cvimr = Humr - C&LF (ec.4 —23)

En este caso, en el balance de materia Unicamente aparece el término correspondiente al p-
cresol que migra hacia esta fase organica, puesto que como ya se ha comentado, las
reacciones quimicas Unicamente tienen lugar en el interior de las gotas de agua.

En todas las ecuaciones anteriores, las concentraciones se expresan y se calculan en fracciones
molares.

4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

El agua utilizada en todos los experimentos es agua ultrapura grado HPLC, de la marca Fisher
Scientifics. El aceite utilizado es decalina anhidra (decahydronaftaleno) suministrada por Sigma
Aldrich. Los reactivos utilizados son vainillina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido), suministrada
por Sigma Aldrich, y p-cresol (2-metoxi-4-metilfenol), suministrado por Alfa Aesar. La silice
hidrofdbica (Aerosil R972) utilizada como soporte del catalizador es de la marca Evonik
Industries. Finalmente, las sales de nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de cobre
trihidratado utilizadas para la sintesis del catalizador son proporcionadas por Panreac.
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Sintesis del catalizador

Los catalizadores que se han estudiado en este PFC son de Ni/SiO, y bimetélicos formados por
Ni — Cu/SiO, preparados mediante el método de impregnacion a humedad incipiente [33, 34].
En ambos casos se ha modificado la carga de metal activo sobre la masa total de catalizador.
Concretamente se han estudiado catalizadores de Ni/SiO, con un 5 % en peso de niquel, y
catalizadores de Ni — Cu/SiO,con un 5 % en peso de Niy una relacién atémica de Ni/Cu : 1/1.
Una vez realizada la impregnacién se ha llevado a cabo un tratamiento de secado a 70 2C
durante 1 hora en estufa y posterior calcinado en aire a 600 2C durante 3 horas en mufla. Para
una descripcién mas detallada de la preparacion de los catalizadores ver anexo C.

Preparacion de las emulsiones y reaccion de hidrogenacion de vainillina

En primer lugar debe de llevarse a cabo la activacién de las nanoparticulas de catalizador.
Dado que el metal activo se deposita sobre las paredes de los poros del soporte en su forma
oxidada, se hace necesaria llevar a cabo una etapa de pre-reduccién mediante una corriente
de H,. La etapa de activacién del catalizador se ha llevado a cabo en una termobalanza, donde
las condiciones reductoras son las que se detallan a continuacion:

e Rampa de temperatura de 10 2C/min durante 50 min hasta alcanzar los 500 2C
0 Caudal de 300 ml/min de N,

e Se mantiene una temperatura de 500 2C durante 1 hora (etapa de reduccidn)
0 Caudal de 150 ml/min de H, y 150 ml/min de N,

e Se baja la temperatura de la termobalanza hasta temperatura ambiente
O Caudal de 300 ml/min de N, para evitar la oxidacion del catalizador

Las nanoparticulas cataliticas pre-reducidas son dispersadas en 30 ml de una mezcla de agua y
decalina (ratio aceite/agua = 1). La masa de particulas adicionada de 60 mg es estimada
siguiendo las mismas pautas que se han tenido en cuenta a la hora de determinar la masa de
silice hidrofébica adicionada en los experimentos de transferencia de materia (ver apartado
3.2.).

La mezcla liquida mads las particulas cataliticas se introducen en un sonicador durante 30
minutos a una amplitud del 20 % sin pulsos (Ultrasonic Processors 750 W). Inmediatamente
después de la sonicacion, la emulsidn, junto con un agitador magnético, se introduce en la
vasija de PTFE del reactor y se estabiliza durante 24 horas (ver apartado 3.2.) en atmdsfera
inerte de N, a 1 — 2 bar para evitar una posible oxidacion del catalizador y su consiguiente
desactivacion.

Después de la estabilizacidn, se purga el reactor, se introduce H, en el interior del mismo hasta
alcanzar una presidn de 3 bar y se lleva la temperatura hasta los 100 2C en un periodo de 1
hora. El principal objetivo de esta etapa es llevar a cabo una segunda reduccidn del catalizador.
De este modo se asegura la correcta activacion, ya que es probable que durante la descarga
del catalizador pre-reducido, asi como durante la preparacién de la emulsién, parte del metal
precursor hubiese podido oxidarse.

Una vez realizada la segunda reduccion se purga el reactor con N, y se reduce la presién a 1
bar. Posteriormente se abre la valvula que permite el paso de la disolucidn de reactivo, 10 ml
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de vainillina 0.01 M, hasta el interior del reactor. Como el interior del reactor esta a 1 bar de
presidn, y la linea de gas (N;) en la que se encuentra la disolucion de reactivo se encuentra a
unos 5 bar, esta diferencia de presidn asegura el correcto vertido del reactivo a la mezcla
reaccionante (emulsion).

Posteriormente, una vez la temperatura se ha restablecido en 100 oC (durante la purga con N,
y la inyeccidn de reactivo la temperatura llega a descender unos 10 — 15 2C) se vuelve a purgar
el reactor, esta vez con H,, ya que constituye el gas de reaccién, y se lleva la presidn hasta los
15 bar. El tiempo de reaccion variara de un experimento a otro. De este modo, se consigue
saber la conversion a diferentes tiempos. Finalizado este periodo, para interrumpir la reaccién
se baja rapidamente la temperatura y la atmésfera de H, es remplazada por una corriente de
N, a 4 bar.

Una vez extraida la mezcla de reaccidén se dispone de tres fases: fase acuosa libre, emulsion y
fase organica libre. Para romper la emulsion se filtran los 40 ml de producto (30 ml de
emulsién + 10 ml de disolucién de reactivo) a través de un filtro de nylon de 5 um. Una vez
realizado este paso, se tiene una mezcla bifdsica agua-decalina con una interfase continua. Se
toman dos muestras con la ayuda de una jeringuilla, una de la fase acuosa y otra de la fase
organica, y se filtran nuevamente mediante un filtro de teflén de 0,22 um para eliminar los
restos de particulas de catalizador que no hubiesen sido eliminados tras la primera filtracion.
Finalmente, las muestras tomadas se analizan mediante un GC — FID (GC Agilent 7890A)
equipado con una columna capilar de polietilenglicol (HP — INNOWAX) de 60 m x 0.32 mm x
0.25 um nominales de Hewlett Packard (ver anexo A).

Sistema experimental

La reaccidon de hidrogenacién de vainillina se lleva a cabo en un reactor a presion modelo
Berghof BR-100 (ver fotografia 7).

Fotografia 7. Reactor de alta presion modelo Berghof BR-100

El reactor consta de una vasija de PTFE con un volumen de 150 ml, la cual a su vez va inserta
en otra vasija de acero inoxidable SS 316Tl de 190 ml. La funcién de la primera vasija, es
proteger a la segunda de posibles problemas de corrosién. Ambas vasijas quedan insertas en el
seno de una manta calefactora encargada de proporcionar la temperatura adecuada para
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llevar a cabo la reaccidn. La tapa del reactor es de acero inoxidable, y lleva un revestimiento de
3,7 mm de PTFE para protegerla igualmente de la corrosién. El perfecto sellado del reactor se
consigue gracias a un sistema de bloqueo mediante una brida cénica y una junta tdrica de
PTFE.

En la tapa del reactor se encuentran ubicados diferentes accesorios encargados del control de
las diferentes variables de operacidn, asi como los accesorios encargados de la inyeccion de
gases y liquidos.

Uno de los accesorios que se pueden encontrar en la tapa, es una sonda de presion eléctrica,
una valvula de gas para despresurizar el reactor, asi como un disco de ruptura que protege el
equipo frente a excesos de presion que se pudiesen ocasionar de manera accidental.

La temperatura interna del reactor se mide continuamente con la ayuda de una sonda de
temperatura. Esta sonda va inserta en un tubo de acero inoxidable con una camisa de PFA.

Otro de los accesorios dispuesto en la tapa del reactor permite la entrada de gas al interior del
mismo. En este caso, a través de dicha entrada se permite la entrada de H, o N,, en funcion de
la etapa en que se encuentre el experimento. El paso de uno u otro gas se controla a través de
dos lineas independientes y sus correspondientes juegos de llaves auxiliares. Existe otra
entrada de gas que, Unicamente permite el paso de N, al interior del reactor, a través de la
cual se va a inyectar la disolucidn de reactivo.

La admision de N, se ha realizado desde el sistema general de distribucion del laboratorio. El
H, se ha obtenido directamente de una botella con una pureza de 99.98% de la marca LINDE.
El hecho de suministrar el H, a través de una botella y no de la linea general es debido a la alta
presion requerida en el interior del reactor durante la etapa de hidrogenacién, ya que la linea
general sélo es capaz de suministrar 4 — 5 bar.

Para alcanzar las presiones de consigna en el reactor, se dispone de dos electrovalvulas
accionadas por aire comprimido. Una de las electrovédlvulas es la encargada de presurizar,
mientras que la otra se encarga de reducir la presidon en el reactor cuando asi se requiera.

El sistema de agitacion empleado consta de un agitador magnético de barras, puesto que
como se trabaja con un volumen pequefio, con este sistema es mas que suficiente para
alcanzar una mezcla adecuada del liquido reaccionante.

El sistema de calefaccion del reactor se realiza por medio de una placa calefactora de
laboratorio, que a su vez transmite el calor a una manta o chaqueta calefactora que envuelve a
la vasija de acero inoxidable. El modelo del sistema de calefaccién es un Berghof BLH-800. El
bloque de calefaccién o manta permite que el reactor se caliente de manera eficiente hasta
alcanzar la temperatura de consigna sin que exista un exceso de calor radiante. Estas mantas o
chaquetas termostdticas no poseen elementos activos de calentamiento. La manta esta
constituida en su interior por un conjunto de tubos de acero inoxidable que se calientan por
medio de un liquido que circula por su interior y es el encargado de trasmitir el calor de la
placa.
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El control de temperatura se realiza mediante un controlador, modelo BTC-3000. El
controlador de temperatura se regula a través de un software especifico, en el que los
programas de calentamiento del reactor se pueden programar y ajustar a los requerimientos
de la reaccidon en cuestidon. El software es capaz de programar hasta seis etapas de
calentamiento y enfriamiento, en las que se incluyen rampa de temperatura, tiempo de espera
y temperatura. Los parametros del controlador PID pueden ser programados libremente. La
progresion de la temperatura en el interior del reactor en funcién del tiempo puede ser
visualizada graficamente en la pantalla del ordenador.

En la figura 16 puede verse un esquema simplificado del reactor a presién en el que se
incluyen las canalizaciones de las diferentes lineas de gas.

ouT

“~

V-3
N2 Inyeccion de reactivo

V-2
V-4
V-1 Sonda de presion
Valv. seguridad

EV EV X 4

(in) (out)
T2 Sonda de temperatura
T~

H2
v

Reactor a presion

Figura 16. Esquema simplificado del reactor a presion

4.3. RESULTADOS OBTENIDOS

Se han realizado cuatro series de experimentos, en las que cada vez se ha modificado un
parametro de reaccion, como ha sido el catalizador utilizado (metal activo y carga del mismo) y
la velocidad de agitacién. De este modo, se han estudiado dos catalizadores distintos, un
catalizador de Ni soportado sobre silice hidrofébica con una carga de un 5 % en peso de Ni, y
un catalizador bimetalico de Ni — Cu soportado igualmente sobre silice hidrofébica, con una
carga del 5 % en peso de Ni y una relacidén atémica Ni/Cu : 1/1. Para cada uno de estos dos
catalizadores, la reaccion de hidrogenacion se ha llevado a cabo a una velocidad de agitacidn
de 100 y 600 rpm.
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En cada una de las cuatro series de experimentos se han realizado varias experiencias a
diferentes tiempos de reaccién para la obtencién de los datos de conversién y rendimiento en
diferentes puntos temporales, para asi poder obtener cada una de las curvas a partir de las
cuales se han determinado los coeficientes cinéticos.

En la tabla 4 se detallan las condiciones de operacidn utilizadas en cada uno de las experiencias
realizadas dentro de cada serie.

Serie Fase Catalizador Velocidad de agitacién (rpm) Tiempo de reaccion (min)
15
35
45
60
120
180
15
30
Ni (5 %)/Cu (5,4 45
%)/Si0, 100 rpm 60
80
180
15
30
Serie 3 Emulsion Ni (5 %)/SiO, 600 rpm 45
60
120
15
Ni (5 %)/Cu (5,4 30

Serie 4 Emulsion %)/5i0 600 rpm 45
(+]
2 60

120

Serie 1 Emulsion Ni (5 %)/SiO, 100 rpm

Serie 2 Emulsion

Tabla 4. Resumen de los experimentos realizados para el modelado cinético

Los resultados generales obtenidos para las cuatro series de experimentos se presentan en las
figuras 17-24 y la tabla 5. A la temperatura de 100 2C, a la cual se han llevado a cabo todos los
experimentos, solamente tiene lugar la reaccién de hidrogenacién de la vainillina para formar
alcohol vainilinico a tiempos cortos de reaccidon, mientras que para tiempos mayores se
produce la hidrogendlisis de dicho alcohol para generar p-cresol.

En las figuras 17-24 se muestra la evolucion de la concentracion (fraccion molar) de las tres
especies que aparecen en el sistema de reaccién (VA, VOH y MMF) para cada una de las cuatro
series de experimentos. Asi, se presenta para cada tanda una primera grafica con la evolucién
de la concentracién total (fase acuosa + fase organica) y una segunda grafica con la evolucidn
de la concentracion en la fase acuosa y la evolucién de la concentracién en la fase organica de
manera simultdnea.

Como puede corroborarse, el modelo cinético aplicado (ec. 4 — 17 a 4 — 23) se ajusta de
manera precisa a los datos experimentales para cualquiera de las cuatro series estudiadas. El
modelo matematico empleado integra los fendmenos de transferencia de materia, junto con
las reacciones quimicas que tienen lugar en las gotas de agua de la emulsién, dando como
resultado un modelo que reproduce de forma fidedigna los hechos observados
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experimentalmente. En la tabla 5 se presentan los coeficientes cinéticos, coeficientes
volumétricos de transferencia de masa y las constantes de reparto, todos ellos obtenidos a
partir del ajuste de los datos experimentales. El calculo previo de los coeficientes de
transferencia y de reparto, realizado en la primera parte del presente PFC, ha permitido llevar
a cabo un ajuste mucho mas realista de los pardmetros cinéticos (ki, Kya v k).

Como se comprueba para las cuatro series analizadas, la concentracion de VA total sufre una
caida progresiva debido al consumo por reaccion para formar VOH, por lo que la concentracion
de éste ultimo va en aumento. La concentracion de la VA en la fase acuosa sufre una
disminucién aproximadamente constante, pero no ocurre lo mismo en la fase orgdnica. Esto
se explica debido a que inicialmente toda la VA se encuentra disuelta en el agua, y conforme
avanza el tiempo parte de esta VA migra hacia la decalina de la emulsién. Por este motivo, se
observa un ligero incremento de la VA en la decalina para tiempos cortos de reaccion, pero
una vez alcanzado el equilibrio termodinamico, la VA en esta ultima fase también disminuye
como consecuencia del consumo por reaccidn.

La concentracion de MMF va aumentando conforme avanza el tiempo debido a la
hidrogendlisis del alcohol. Este aumento es mas pronunciado para tiempos medios y altos,
cuando la cantidad de alcohol ya resulta considerable. Para tiempos bajos y medios, la
concentracion de MMF en la fase acuosa resulta ser mayor en comparacion con la fase
organica, ya que se todas las reacciones tienen lugar en el interior de las gotas de agua, pero
conforme avanza el tiempo, y se va produciendo la transferencia de materia hacia la decalina,
la concentracién de MMF en ésta va creciendo mds en relacion a lo que crece en el agua,
resultando para tiempos altos, mayor la concentracién del MMF en la fase organica, tal y como
cabia esperar, pues ya se ha comprobado que este producto resulta ser mas soluble en esta
ultima fase.

Otro hecho que resulta importante destacar, es que la concentracién final de VOH es
considerablemente mayor que la concentracion final de MMF. Si se tiene en cuenta que este
proceso estd encaminado al refino de productos procedentes de la pirdlisis de biomasa
lignocelulésica para su aplicacion como bio-combustibles, resulta mucho mas interesante la
obtencidon de MMF frente al VOH. No obstante, la obtencién mayoritaria de VOH no resulta en
absoluto contraproducente desde un punto de vista econdmico, ya que el VOH resulta ser un
reactivo de alto valor anadido en la industria de la quimica fina y en la sintesis de moléculas
biolégicamente activas.
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Fig. 22. Evolucion de la concentracion en fase organica y en fase acuosa a lo largo del tiempo; catalizador
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Catalizador rom | kya-aw(h?) | kymeaw(h™) Hya H e ki (h™) |Kya(adim.)| k,(h™)
Ni(5%)/SiO , 100 9,45 3,078 324 0,52 0,51 0,23 0,018
Ni(5%)/Cu(5,4%)/SiO , 100 9,45 3,078 3,24 0,52 0,64 028 0,021
Ni(5%)/SiO , 600 11,16 3,89 4,74 0,70 0,88 1,15 0,018
Ni(5%)/Cu(5,4%)/SiO , 600 15,16 3,89 4,74 0,70 0,74 0,44 0,025

Tabla 5. Resumen de los valores de los coeficientes cinéticos, coeficientes volumétricos de transferencia de masa
y constantes de reparto; T = 100 2C.

Finalmente, en las figuras 25-27, se muestra la evolucion de la conversion de VA y la evolucién
del rendimiento de VOH y MMF para las cuatro series de experimentos realizadas, con el fin de
poder comparar todas las series y poder determinar cudles son las condiciones éptimas de
reaccién en cuanto a las variables de operacion se refiere: catalizador y velocidad de agitacion.
De este modo se puede ver en la figura 25 que la mayor conversion se alcanza con el
catalizador bimetalico de Ni — Cu y con una velocidad de agitacién de 600 rpm (conv. VA = 79
%), seguido del catalizador de Cu y las mismas revoluciones (conv. VA = 76 %). Por otra parte,
las condiciones de reaccién menos favorables son la utilizacién de catalizador de Cu y una
velocidad de agitacidon de 100 rpm (conv. VA = 62 %). Este hecho resulta ldgico, pues como ya
se ha visto en la primera parte de este PFC, una mayor velocidad de agitacién aumenta el drea
de transferencia de materia y la turbulencia de la mezcla, favoreciendo la pronta separacién de
los compuestos formados, y por consiguiente, favoreciendo el avance de la reaccién. El
catalizador empleado también resulta ser un factor importante. De este modo se comprueba,
qgue a una misma velocidad de agitacion, el catalizador bimetalico permite alcanzar mayores
valores de conversion de VA.

En las figuras 26 y 27, donde se representa la dependencia del rendimiento con respecto a la
conversion de VA para el MMF y VOH respectivamente, se ve como el rendimiento alcanzado
por el alcohol vainilinico es significativamente mayor que el rendimiento alcanzado para el p-
cresol, independientemente del catalizador empleado y la velocidad de agitacién.

Para maximizar el rendimiento de MMF, la mejor opcién es la utilizacién del catalizador
bimetalico de Ni — Cu con una velocidad de agitaciéon de 600 rpm, seguida de la utilizacién del
mismo catalizador pero a 100 rpm. Por tanto, al contrario que ocurria con la conversién, el
factor que resulta ser determinante a la hora de maximizar el rendimiento del p-cresol es el
catalizador utilizado. Por otro lado, a igualdad de catalizador, el rendimiento se ve favorecido
mediante altas velocidades de agitacion.
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Fig. 26. Rendimiento de p-cresol frente a la conversion de vainillina
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Fig. 27. Rendimiento de alcohol vainilinico frente a la conversion de vainillina

Los datos anteriormente representados en las figuras 17 a 27 se muestran en las tablas del
anexo D.
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5. CONCLUSIONES

En resumen, los fendmenos de transferencia de materia suponen un factor determinante en el
comportamiento global de las reacciones llevadas a cabo en el seno de una emulsién

estabilizada por particulas sélidas cataliticas del tipo Me/soporte, las cuales se localizan en la

interfase.

El estudio de transferencia de materia realizado, ha confirmado que la emulsificacion de una
mezcla bifasica favorece la transferencia de los reactivos, en comparacién con el caso de una
interfase continua sencilla (i.e. sin la formacién de una emulsion estable). Asi mismo, tanto la
velocidad de agitacion como la temperatura resultan ser dos parametros clave a la hora de
optimizar el fenédmeno de transferencia, obteniéndose mejores resultados a altas velocidades
de agitacién y temperatura. Un incremento en la velocidad de agitacidon facilita el transporte
de las moléculas de soluto a través de la interfase, debido a la mayor turbulencia y superficie
interfacial generada. Por otro lado, un aumento de la temperatura supone un incremento de la
energia cinética de las moléculas del sistema y una disminucién de la viscosidad de la mezcla
liquida, favoreciendo la difusividad de las mismas en la fase liquida.

El modelo matemadtico desarrollado para el estudio de la reaccién de hidrogenacion de
vainillina en una emulsién estable, tiene en cuenta los dos fendmenos principales que se dan
en este sistema: la transferencia de materia y la reaccién quimica simultdanea. Este modelo
ajusta satisfactoriamente la evolucion de la concentracion de cada uno de los compuestos
estudiados (vainillina, alcohol vainilinico y p-cresol) en ambas fases, y permite obtener los
datos cinéticos de reacciones cataliticas similares para todas las condiciones de operacidn
estudiadas.

Ademads, se ha tratado de identificar cuales son algunas de las condiciones de operacién mas
favorables a la hora de optimizar el proceso global, maximizando los productos de interés.
Para ello se ha variado tanto el catalizador empleado, como la velocidad de agitacion y los
tiempos de reaccién. Esta ultima variable se ha modificado con el fin de obtener datos de
concentracién de cada una de las especies involucradas en el proceso a diferentes tiempos
para, posteriormente, obtener las curvas cinéticas que han permitido calcular los coeficientes
cinéticos del modelo.

Se han empleado un catalizador de Ni soportado sobre silice hidrofébica con una carga
metalica de 5 % en peso, y un catalizador bimetalico de Ni-Cu soportado igualmente sobre
silice hidrofdbica con una carga metdlica del 5 % en peso de Niy una relacidn atémica Ni/Cu :
1/1. El hecho de utilizar este tipo de metales activos se debe a la posibilidad de poder
reemplazar metales como el Pt o el Pd, de los cuales ya se ha comprobado su eficacia en
estudios anteriores, pero que resultan ser considerablemente mas caros. En cuanto a la
velocidad de agitacion se han estudiado dos velocidades, 100 y 600 rpm, las cuales cubren el
rango de operacién en el cual se permite la formacién de una emulsién estable.

Como resultados principales se ha observado como la conversién final de vainillina se ve
maximizada al trabajar a altas revoluciones, mejorandose todavia mas mediante el empleo del
catalizador bimetalico de Ni-Cu.
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En cuanto a las condiciones que favorecen el rendimiento del p-cresol, éstas resultan ser la
utilizacion del catalizador bimetdlico de Ni — Cu con una velocidad de agitacion de 600 rpm,
seguido de la utilizacién del mismo catalizador a 100 rpm. Por tanto, puede afirmarse que el
parametro mds influyente en relacion al rendimiento resulta ser la composicién del catalizador
empleado. Ademas, el rendimiento se ve mejorado al trabajar con velocidades de agitacidn
altas.

La hidrogenacion de vainillina es un ejemplo de las reacciones de refino de productos
procedentes de la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica, los cuales van ser utilizados como bio-
combustibles. Desde este punto de vista, el producto de interés, cuyo rendimiento deberia de
maximizarse, es el p-cresol. No obstante, en las condiciones de operacidon estudiadas, el
alcohol  vainilinico  consigue alcanzar rendimientos notablemente  superiores,
independientemente del catalizador empleado y de la velocidad de agitacién. Sin embargo,
este hecho no resulta ser un problema, puesto que a pesar de tener menor interés en cuanto a
su aplicacién como bio-combustible, posee un alto valor afladido como reactivo de sintesis en
la industria de la quimica fina y en la sintesis de moléculas biolégicamente activas.
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6. PROPUESTAS DE FUTURO

En el presente PFC se han evaluado diferentes parametros que influyen de manera significativa
en la cinética de la reaccion de hidrogenacién de vainillina. Tales parametros han sido el tipo
de metal cataliticamente activo y la carga total del mismo sobre el sélido soporte, la velocidad
de agitacion y los tiempos de reaccion.

Como propuestas de futuro para posibles mejoras del sistema de reaccién nanohibrido-
emulsién en reactores semi-continuos de mezcla perfecta para reacciones test de refino de
bio-oil se propone lo siguiente:

e Realizar el estudio de nuevos metales con actividad catalitica, variando la carga de
éstos sobre el nanohibrido para optimizar la actividad del catalizador.

e Realizar el crecimiento de nanofibras y nanotubos de carbono para la obtencién de
nuevos nanohibridos mas complejos del tipo Me/MNC/soporte, asi como la elecciéon
de las condiciones dptimas de crecimiento de estos NTC's y NFC’'s. Mediante la
adecuada seleccién de las condiciones de preparacion del catalizador y de operacion
durante el crecimiento de los NTC’s y/o NFC's (MNC’s), se pueden modular la
hidrofobicidad y la capacidad de adsorcidon de los nanohibridos Me/MNC/soporte,
cambiando las propiedades tanto de los MNC’s (con mas o menos defectos), como del
soporte (acido o basico).

e Estudio del tipo y grado de funcionalizacién del material nanocarbonoso obtenido.

e Estudio de las propiedades emulsionantes de los sélidos nanohibridos del tipo
Me/NTC/soporte.

e Estudio de nuevos soportes para los sélidos nanohibridos.

e Estudio de la actividad, selectividad y estabilidad de los nanohibridos Me/NTC/Soporte
en otras reacciones test para el refino de bio-oil en reactores semi-continuos de
mezcla perfecta, similares a las estudiadas en el presente PFC.
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7. NOMENCLATURA

VA: vainillina (3-metoxi-4-hidroxibenzaldehido)

VOH: alcohol vainilinico (3-metoxi-4-hydroxibenzil alcohol)

MMF: p-cresol (2-metoxi-4-metilfenol)

DMF: guayacol (2-metoxifenol)

K.": coeficiente global de transferencia de materia en la fase acuosa (m/min)
Ka°: coeficiente global de transferencia de materia en la fase organica (m/min)
C.": concentracion de soluto en la fase acuosa (mol/l 6 fraccidon molar)

Cx°%: concentracidn de soluto en la fase orgénica (mol/| 6 fraccidon molar)

C."": limite de saturacidn de soluto en la fase acuosa (mol/1 6 fraccién molar)
C."": limite de saturacidn de soluto en la fase organica (mol/l 6 fraccién molar)
a: area interfacial 1/m

K,"-a: coeficiente volumétrico de transferencia de materia referido a la fase acuosa (min'l o]
horas™)

Kn>-a: coeficiente volumétrico de transferencia de materia referido a la fase organica (min™ 6
horas™)

Ha: Coeficiente de reparto del soluto A entre las dos fases

CSM: criterio de seleccidon de modelos

ki: constante cinética para la reaccion de hidrogenacion de la vainillina (horas™)

Kva: constante de adsorcién de vainillina sobre la superficie del catalizador (adimensional)

k,: constante cinética para la reaccion de hidrogendlisis del alcohol vainilinico (horas™)
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ANEXO A: CROMATOGRAFO DE GASES

ANEXO A.1: CARACTERISTICAS DEL METODO INSTRUMENTAL DE ANALISIS
El equipo empleado para la cuantificacion de las especies presentes en la mezcla bifdsica, una

vez finalizados los experimentos, es un cromatégrafo de gases Agilent 7890A.

ANEXOS

Para las inyecciones en fase acuosa se emplea etanol como disolvente, mientras que para las

inyecciones en fase organica se emplea diclorometano, manteniendo siempre una relacion de

volumen muestra/disolvente : 2/1. Concretamente, los viales se preparan utilizando 1 ml de

muestra y 0,5 ml de disolvente.

Cada una de las muestras se inyecta por triplicado en el cromatégrafo,
posteriormente una media aritmética de las areas de los picos de interés.

Las caracteristicas técnicas del equipo se detallan a continuacién:

calculando

Agilent 7890A

Oven
Equilibration Time | 0 min
Max Temperature 260 degrees C
Slow Fan Disabled
Oven Program On 70 °C for 0,5 min

then 10 °C/min to 260 °C for 15 min

Run Time 35 min
Cryo Off

Back Injector

Syringe Size 10 uL
Injection Volume 5uL
Solvent A Washes (Prelnj) 3

Solvent A Washes (Postlnj) 3

Solvent A Volume 8 uL
Solvent B Washes (Prelnj) 0

Solvent B Washes (PostlInj) 0

Solvent B Volume 0 pL
Sample Washes 3

Sample Wash Volume 8 uL
Sample Pumps 10

Dwell Time (Prelnj) 0 min
Dwell Time (PostlInj) 0 min
Solvent Wash Draw Speed 300 pL/min
Solvent Wash Dispense Speed | 6000 pL/min
Sample Wash Draw Speed 300 pL/min
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Sample Wash Dispense Speed | 6000 pL/min
Injection Dispense Speed 6000 pL/min
Viscosity Delay 0 sec
Sample Depth Disabled
Injection Type Standard

L1 Airgap 0.2 uL

Sample Overlap
Sample overlap is not enabled

Back SSZ Inlet He

Mode Split
Heater On 350°C
Pressure On 18 psi
Total Flow On 31,027 mL/min
Septum Purge Flow | On 3 mL/min
Gas Saver On 20 mL/min After 2 min
Split Ratio 12,5:1
Split Flow 25,951
mL/min

Column #1
Agilent 19091N-116: 2086.59707; HP-INNOWax Polyethylene Glyco; 260 °C: 60 m x 320 um x
0.25 um
In Back SSZ Inlet He
Out Back Detector FID
(Initial) 70°C
Pressure 18 psi
Flow 2,0761 mL/min
Average Velocity 29,393 cm/sec
Holdup Time 3.4022 min
Pressure Program On
18 psi for 0 min
Run Time 34,5 min
Back Detector FID

Heater On 250 °C
H2 Flow On | 40 mL/min
Air Flow On | 250 mL/min
Makeup Flow On | 45 mL/min
Const Col + Makeup | Off
Flame On
Electrometer On

Signals
Signal #1: | Back Signal | Save On | 50 Hz
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Integration Events

Signal Specific Integration Event Table "Event_FID1B"
Event Value Time
Initial Slope Sensitivity 100 Initial
Initial Peak Width 0.020 Initial
Initial Area Reject 10 Initial
Initial Height Reject 5 Initial
Initial Shoulders OFF Initial

Apply Method's Manual Integration Events: No

ANEXO A.2: CALIBRADO DEL CROMATOGRAFO DE GASES

Para la calibracion del cromatdgrafo de gases se preparan una serie de disoluciones de
diferente concentracidén para las tres especies que van a aparecer en el sistema: VA, VOH y
MMF. Estas disoluciones se preparan tanto en fase acuosa (utilizando agua como disolvente)
como en fase organica (utilizando decalina como disolvente).

Las inyecciones para la calibracion, igualmente se realizan por triplicado, calculando
posteriormente una media aritmética de las areas de cada uno de los picos. Asi mismo, para la
fase acuosa se utiliza etanol como disolvente, y para la fase organica diclorometano.
Nuevamente, la relacién muestra disolvente sigue siendo 2 a 1.

Se debe de tener en cuenta que el VOH es practicamente insoluble en la fase organica, por lo
gue Unicamente se analizara este producto en la fase acuosa.

Finalmente, cabe decir que la propia decalina actia como patrén interno en las inyecciones de
las muestras en fase organica. No ocurre lo mismo para las muestras de la fase acuosa, en las
que el etanol actia como patrén externo. Por este motivo, el error cometido en las muestras
en fase orgdnica sera siempre menor.

Las rectas de calibrado para cada una de las especies existentes en el sistema de reaccion,
tanto en fase acuosa como en fase organica, se muestran en las figuras A-1 a A-5:
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Recta de calibrado para vainillina en fase acuosa

y=4,344E-06x - 3,830E-04
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Fig. A-1. Recta de calibrado para vainillina en fase acuosa

Recta de calibrado para vainillina en fase organica
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Fig. A-2. Recta de calibrado para vainillina en fase organica
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Recta de calibrado para alcohol vainilinico en fase acuosa
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Fig. A-4. Recta de calibrado para p-cresol en fase acuosa
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Recta de calibrado para p-cresol en fase organica
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Fig. A-5. Recta de calibrado para p-cresol en fase organica
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ANEXO B: TABLAS DE DATOS CORRESPONDIENTES AL MODELADO DE TRANSFERENCIA DE

MATERIA

ANEXO B.1: TABLAS DE DATOS PARA LA TRANSFERENCIA DE MATERIA EN UNA INTERFASE CONTINUA
En las tablas A-1 — A-6 aparecen reflejados los datos relativos a la evoluciéon de la

concentracién (mol/L) de VA y MMF a lo largo del tiempo para la fase organica en funcién de la

temperatura. En todos los casos se muestran los datos de concentracién experimentales y los

obtenidos a partir de la aplicacion del modelo de trasferencia de materia.

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cy, (oil) exp | C, (0il) calc | error (0il}*2 | C 4 (oil) equil
298 300 0 0 0 0 0,0024
298 300 5 0,0004 0,00040 8,05E-12 0,0023
298 300 10 0,0008 0,00072 6,11E-09 0,0022
298 300 20 0,0012 0,0012 6,49E-10 0,0021
298 300 30 0,0014 0,0015 3,41E-09 0,0021
298 300 50 0,0017 0,0017 2,31E-09 0,0020
298 300 105 0,0019 0,0019 4,58E-10 0,0019
298 300 180 0,002 0,0019 4,18E-09 0,0019

Tabla A-1. Datos

de la evolucion de concentracion

de vainillina en la fase organica; T = 298 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cy, (oil) exp | Cy, (0il) calc | error (0il}*2 | C ya (oil) equil
313 300 0 0 0 0 0,0029
313 300 2 0,0009 0,00036 2,91E-07 0,0028
313 300 5 0,001 0,00080 4,19E-08 0,0027
313 300 10 0,0011 0,0013 4,40E-08 0,0025
313 300 20 0,0017 0,0019 2,48E-08 0,0024
313 300 30 0,002 0,0021 7,52E-09 0,0023
313 300 50 0,0023 0,0022 5,98E-09 0,0023
313 300 105 0,0023 0,0023 2,38E-09 0,0023
313 300 180 0,0023 0,0023 2,36E-09 0,0023

Tabla A-2. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase organica; T=313 K

Temp (K) rom tiempo (min) | C, (oil) exp | Cy, (0il) calc | error (0il}72 | C 4 (oil) equil
333 300 0 0 0 0 0,0035
333 300 2 0,0008 0,00043 1,37E-07 0,0034
333 300 5 0,0011 0,00095 2,37E-08 0,0032
333 300 10 0,0014 0,0015 2,16E-08 0,0030
333 300 20 0,0021 0,0022 5,12E-09 0,0027
333 300 30 0,0023 0,0024 1,53E-08 0,0027
333 300 50 0,0025 0,0026 4,43E-09 0,0026
333 300 105 0,0027 0,0026 1,12E-08 0,0026
333 300 180 0,0027 0,0026 1,12E-08 0,0026

Tabla A-3. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase organica; T=333 K
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Temp (K) rpm tiempo (min) | C pme (0il) exp | C e (0il) calc | error (0il)A2  |C pmr (0il) equil
298 300 0] 0 0 0 0,060
298 300 2 0,00061 0,00060 1,65E-10 0,053
298 300 5 0,0016 0,0014 5,89E-08 0,044
298 300 10 0,0023 0,0023 2,33E-10 0,032
298 300 20 0,0033 0,0035 2,85E-08 0,018
298 300 30 0,004 0,0040 1,88E-09 0,011
298 300 50 0,0046 0,0045 1,63E-08 0,0063
298 300 105 0,0046 0,0046 1,15E-10 0,0047
298 300 180 0,0046 0,0046 1,90E-10 0,0046

Tabla A-4. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase organica; T = 298 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | C e (0il) exp | C e (0il) calc | error (0il)*2  |C pumr (0il) equil
313 300 0 0 0 0 0,037
313 300 2 0,0012 0,0011 2,17E-08 0,029
313 300 5 0,0027 0,0022 1,64E-07 0,020
313 300 10 0,003 0,0033 1,19E-07 0,012
313 300 20 0,0039 0,0041 6,21E-08 0,0063
313 300 30 0,0041 0,0043 5,87E-08 0,0049
313 300 50 0,0045 0,0044 1,00E-08 0,0044
313 300 105 0,0046 0,0044 3,86E-08 0,0044
313 300 180 0,0046 0,0044 3,86E-08 0,0044

Tabla A-5. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase organica; T =313 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | €y (0il) exp | C e (0il) calc | error (0il)A2  |C pme (0il) equil
333 300 0 0 0 0 0,036
333 300 2 0,0018 0,0014 1,52E-07 0,026
333 300 5 0,0026 0,0027 9,69E-09 0,017
333 300 10 0,0036 0,0038 2,44E-08 0,0090
333 300 20 0,0040 0,0043 7,05E-08 0,0051
333 300 30 0,0043 0,0044 6,88E-09 0,0045
333 300 50 0,0044 0,0044 1,81E-11 0,0044
333 300 105 0,0046 0,0044 4,16E-08 0,0044
333 300 180 0,0046 0,0044 4,16E-08 0,0044

Tabla A-6. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase organica; T =333 K

En las tablas A-7 — A-12 aparecen reflejados los datos relativos a la evolucion de la
concentracion (mol/L) de VA y MMF a lo largo del tiempo para la fase acuosa en funcion de la
temperatura. En todos los casos se muestran los datos de concentracién experimentales y los

obtenidos a partir de la aplicacidon del modelo de trasferencia de materia.
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Temp (K) rpom tiempo (min) | Cys (W) exp | Cy, (w) calc | error (w)r2 | Cy, (W) equil

298 300 0 0,01 0,01 0 0

298 300 5 0,0096 0,0096 8,05E-12 0,0017
298 300 10 0,0092 0,0093 6,11E-09 0,0030
298 300 20 0,0088 0,0088 6,49E-10 0,0049
298 300 30 0,0086 0,0085 3,41E-09 0,0061
298 300 50 0,0083 0,0083 2,31E-09 0,0073
298 300 105 0,0081 0,0081 4,58E-10 0,0080
298 300 180 0,008 0,0081 4,18E-09 0,0081

Tabla A-7. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase acuosa; T = 298 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cya (W) exp | Cya (w) calc | error (w)*2 | Cy, (W) equil

313 300 0 0,01 0,01 0 0

313 300 2 0,0091 0,0096 2,91E-07 0,0012
313 300 5 0,009 0,0092 4,19E-08 0,0027
313 300 10 0,0089 0,0087 4,40E-08 0,0045
313 300 20 0,0083 0,0081 2,48E-08 0,0064
313 300 30 0,008 0,0079 7,52E-09 0,0072
313 300 50 0,0077 0,0078 5,98E-09 0,0076
313 300 105 0,0077 0,0077 2,38E-09 0,0077
313 300 180 0,0077 0,0077 2,36E-09 0,0077

Tabla A-8. Datos de la evolucién de concentracidn de vainillina en la fase acuosa; T =313 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cya (W) exp | Cy, (w) calc | error (w)*2 | Cy, (W) equil

333 300 0 0,01 0,01 0 0

333 300 2 0,0092 0,0096 1,37E-07 0,0012
333 300 5 0,0089 0,0091 2,37E-08 0,0027
333 300 10 0,0086 0,0085 2,16E-08 0,0044
333 300 20 0,0079 0,0078 5,12E-09 0,0062
333 300 30 0,0077 0,0076 1,53E-08 0,0069
333 300 50 0,0075 0,0074 4,43E-09 0,0073
333 300 105 0,0073 0,0074 1,12E-08 0,0074
333 300 180 0,0073 0,0074 1,12E-08 0,0074

Tabla A-9. Datos de la evolucién de concentracidon de vainillina en la fase acuosa; T =333 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cpme (W) exp | C e (W) cale | error (w)A2 | Cpmr (W) equil

298 300 0 0,005 0,005 0 0

298 300 2 0,0096 0,0044 2,70E-05 5,02E-05
298 300 5 0,0094 0,0036 3,31E-05 1,14E-04
298 300 10 0,0092 0,0027 4,24E-05 1,94E-04
298 300 20 0,0088 0,0015 5,28E-05 2,90E-04
298 300 30 0,0086 0,0010 5,84E-05 3,38E-04
298 300 50 0,0083 0,00053 6,04E-05 3,74E-04
298 300 105 0,0081 0,00039 5,95E-05 3,86E-04
298 300 180 0,008 0,00039 5,80E-05 3,86E-04

Tabla A-10. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase acuosa; T = 298 K
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Temp (K) rpm tiempo (min) | Cpme (W) exp | Cpme (W) calc | error (w)r2 | C e (W) equil

313 300 0 0,005 0,005 0 0

313 300 2 0,0038 0,0039 2,17E-08 0,00015
313 300 5 0,0024 0,0028 1,64E-07 0,00030
313 300 10 0,002 0,0017 1,19E-07 0,00045
313 300 20 0,0011 0,00085 6,21E-08 0,00056
313 300 30 0,0009 0,00066 5,87E-08 0,00059
313 300 50 0,0005 0,00060 1,00E-08 0,00060
313 300 105 0,0004 0,00060 3,86E-08 0,00060
313 300 180 0,0004 0,00060 3,86E-08 0,00060

Tabla A-11. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase acuosa; T = 313 K

Temp (K) rpm tiempo (min) | Cpme (W) exp | C e (W) calc | error (w)A2 | Cpmr (W) equil

333 300 0 0,005 0,005 0 0

333 300 2 0,0032 0,0036 1,52E-07 0,00019
333 300 5 0,0024 0,0023 9,69E-09 0,00037
333 300 10 0,0014 0,0012 2,44E-08 0,00052
333 300 20 0,0010 0,00070 7,05E-08 0,00059
333 300 30 0,00070 0,00062 6,88E-09 0,00060
333 300 50 0,00060 0,00060 1,81E-11 0,00060
333 300 105 0,00040 0,00060 4,16E-08 0,00060
333 300 180 0,00040 0,00060 4,16E-08 0,00060

Tabla 6. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase acuosa; T = 333 K

En las tablas A-13 y A-14 se muestran los valores de los coeficientes volumétricos de
transferencia de materia y de reparto en funcién de la temperatura de operacidn, tanto para la
vainillina como para el p-cresol.

Temp (K) (Kva-a) oil (Kmme-a) oil
298 0,038 0,0054
313 0,068 0,017
333 0,067 0,023

Tabla A-13. Influencia de la temperatura en el coeficiente volumétrico de transferencia de materia para la
vainillina y p-cresol

Temp (K) Hva Hwmwme
298 4,17 0,084
313 3,44 0,135
333 2,85 0,137

Tabla A-14. Influencia de la temperatura en el coeficiente de reparto para la vainillina y p-cresol

En las tablas A-15 — A-24 aparecen reflejados los datos relativos a la evolucién de la
concentracién (mol/L) de VA y MMF a lo largo del tiempo para la fase organica y fase acuosa
en funcién de la velocidad de agitacion. En el caso de la fase orgdnica se muestran tanto los
valores de concentracion experimentales como los obtenidos a partir del modelo matematico
descrito para una interfase continua sencilla.
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rom tiempo (min) | Cya (0il) exp | C 4 (0il) calc| Cy, (water) calc error’2
300 0 0 0,01 0 1,00E-04
300 5 0,0004 0,00040 0,0096 2,24E-13
300 10 0,0008 0,00072 0,0093 6,62E-09
300 20 0,0012 0,0012 0,0088 7,72E-10
300 30 0,0014 0,0015 0,0085 3,42E-09
300 50 0,0017 0,0018 0,0082 2,83E-09
300 105 0,0019 0,0019 0,0081 1,08E-09
300 180 0,002 0,0019 0,0081 2,71E-09

Tabla A-15. Datos de la evolucidn de concentracion de vainillina en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de
agitacion = 300 rpm

rom tiempo (min) | Cya (oil) exp | C 4 (0il) calc| C 4 (water) calc error’2
400 0 0 0 0,01 0

400 5 0,0006 0,0006 0,0094 1,80E-09
400 10 0,001 0,0010 0,0090 1,97E-09
400 20 0,0015 0,0014 0,0086 3,30E-09
400 30 0,0016 0,0017 0,0083 8,22E-09
400 50 0,0017 0,0019 0,0081 3,29E-08
400 105 0,0019 0,0019 0,0081 2,19E-09
400 180 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09

Tabla A-16. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de
agitacion = 400 rpm

rpom tiempo (min) | Cya (0il) exp | Cya (0il) calc| Cya (water) calc error"2
500 0 0 0 0,01 0

500 5 0,0006 0,00062 0,0094 3,23E-10
500 10 0,0012 0,0010 0,0090 2,56E-08
500 20 0,0015 0,0015 0,0085 6,17E-10
500 30 0,0016 0,0018 0,0082 2,28E-08
500 50 0,0018 0,0019 0,0081 1,11E-08
500 105 0,0019 0,0019 0,0081 2,28E-09
500 180 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09

Tabla A-17. Datos de la evolucidn de concentracién de vainillina en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 500 rpm

rpm tiempo (min) | Cya (0il) exp | C 4 (0il) calc| Cy, (water) calc error’2
800 0 0 0 0,01 0

800 5 0,0015 0,0015 0,0085 3,76E-10
800 10 0,0018 0,0018 0,0082 1,30E-09
800 20 0,0019 0,0019 0,0081 1,76E-09
800 30 0,002 0,0019 0,0081 2,70E-09
800 50 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09
800 105 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09
800 180 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09

Tabla A-18. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 800 rpm

75




ANEXOS

rom tiempo (min) | Cya (0il) exp | C 4 (0il) calc| C 4 (water) calc error’2
1000 0 0 0 0,01 0

1000 5 0,0018 0,0018 0,0082 3,16E-11
1000 10 0,0019 0,0019 0,0081 1,31E-09
1000 20 0,002 0,0019 0,0081 2,67E-09
1000 30 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09
1000 50 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09
1000 105 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09
1000 180 0,002 0,0019 0,0081 2,66E-09

Tabla A-19. Datos de la evolucidn de concentracion de vainillina en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 1000 rpm

rom tiempo (min) | C pmr (0il) exp | C e (0il) calc | Cpme (water) calc | error”2
300 0 0 0 0,005 0

300 2 0,0013 0,00068 0,0043 3,88E-07
300 10 0,0023 0,0025 0,0025 4,05E-08
300 20 0,0033 0,0036 0,0014 8,99E-08
300 30 0,0044 0,0041 0,00092 1,01E-07
300 50 0,0046 0,0044 0,00061 4,52E-08
300 105 0,0046 0,0045 0,00054 1,97E-08
300 180 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08

Tabla A-20. Datos de la evolucién de concentracién de p-cresol en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 300 rpm

rpm tiempo (min) | C pmr (0il) exp | C e (0il) calc | Cpme (water) calc | errort2
400 0 0 0 0,005 0

400 2 0,0011 0,0009 0,0041 2,83E-08
400 5 0,0022 0,0020 0,0030 4,95E-08
400 10 0,0029 0,0031 0,0019 3,18E-08
400 20 0,004 0,0040 0,0010 1,03E-09
400 30 0,004 0,0043 0,00067 1,07E-07
400 50 0,0046 0,0044 0,00055 2,32E-08
400 105 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08
400 180 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08

Tabla A-21. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 400 rpm

rom tiempo (min) | C pmr (0il) exp | C e (0il) calc | Cpme (water) calc | error”2
500 0 0 0 0,005 0

500 2 0,0016 0,0016 0,0034 1,86E-10
500 5 0,0033 0,0030 0,0020 8,48E-08
500 10 0,0036 0,0040 0,0010 1,51E-07
500 20 0,0042 0,0044 0,00059 4,42E-08
500 30 0,0045 0,0045 0,00055 2,03E-09
500 50 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08
500 105 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08
500 180 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08

Tabla A-22. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 500 rpm
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rom tiempo (min) | C pmr (0il) exp | C e (0il) calc | Cpme (water) calc | error”2
800 0 0 0 0,005 0

800 2 0,004 0,0040 0,0010 1,39E-11
800 5 0,0044 0,0044 0,00056 2,00E-09
800 10 0,0045 0,0045 0,00054 1,58E-09
800 20 0,0045 0,0045 0,00054 1,58E-09
800 30 0,0045 0,0045 0,00054 1,58E-09
800 50 0,0045 0,0045 0,00054 1,58E-09
800 105 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08
800 180 0,0046 0,0045 0,00054 1,95E-08

Tabla A-23. Datos de la evolucién de concentracién de p-cresol en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 800 rpm

rpm tiempo (min) | Cpmr (0il) exp | C e (0il) calc | Cpme (water) calc | errort2
1000 0 0 0 0,005 0

1000 2 0,0042 0,0042 0,00081 3,26E-11
1000 5 0,0043 0,0045 0,00054 2,45E-08
1000 10 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08
1000 20 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08
1000 30 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08
1000 50 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08
1000 105 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08
1000 180 0,0043 0,0045 0,00054 2,57E-08

Tabla A-24. Datos de la evolucién de concentracion de p-cresol en la fase organica y fase acuosa; Velocidad de

agitacion = 1000 rpm

En las tablas A-25 y A-26 se muestran los valores de los coeficientes volumétricos de

transferencia de materia, tanto los valores experimentales, como los calculados a partir del

modelo de transferencia para una interfase continua sencilla, en funcién de la velocidad de

agitacion, tanto para la vainillina como para el p-cresol.

Velocidad de agitacion (rpm) | (Kya.a) oil exp | (Kya.a) oil calc error"2
150 0,0089 0,0038 2,52E-05
300 0,020 0,014 3,57E-05
400 0,041 0,030 1,14E-04
500 0,063 0,058 2,35E-05
800 0,24 0,25 2,76E-04
1000 0,41 0,39 3,96E-04
1200 0,45 0,45 1,64E-08
1400 0,45 0,46 8,04E-05

Tabla A-25. Influencia de la velocidad de agitacion en el valor del coeficiente volumétrico de transferencia de

materia para la vainillina
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Velocidad de agitacion (rpm) [(Kywme.a) oil exp|(Kumr.a) oil calc error"2
150 0,0024 0,00058 3,27E-06
300 0,0050 0,0030 3,74E-06
400 0,010 0,0081 4,50E-06
500 0,018 0,020 5,15E-06
800 0,11 0,11 9,06E-07
1000 0,14 0,14 2,27E-06
1200 0,14 0,14 1,52E-07
1400 0,15 0,14 1,59E-06

Tabla A-26. Influencia de la velocidad de agitacion en el valor del coeficiente volumétrico de transferencia de

ANEXO B.2: TABLAS DE DATOS PARA LA TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EMULSION ESTABLE

materia para el p-cresol

En las tablas A-27 — A-32 aparecen reflejados los datos relativos a la evolucién de la

concentracion (mol/L) de VA y MMF a lo largo del tiempo en las distintas fases involucradas en

el proceso de transferencia de masa (aceite y agua de la emulsion y agua libre). En todos los

casos se muestran los datos de concentracion experimentales y los obtenidos a partir de la

aplicacién del modelo exponencial.

t [min]

Error Mod_Exp/2

10
20
30
50
80
120
150
180
270
600
960

Cva (oil-e) exp | Cva calc Mod_Exp
0 0
7,87E-05 9,68E-05
0,00018 0,00018
0,00028 0,00025
0,00033 0,00031
0,00035 0,00036
0,00042 0,00045
0,00056 0,00056
0,00064 0,00068
0,00072 0,00076
0,00088 0,00082
0,0010 0,00096
0,0011 0,0011
0,0011 0,0011

0
3,28E-10
5,46E-12
1,09E-09
3,11E-10
3,49E-11
6,31E-10
1,56E-11
1,97E-09
1,40E-09
3,11E-09
2,02E-09
2,89E-10
3,57E-11

Tabla A-27. Datos de la evolucion de concentracion de vainillina en la fase organica de la emulsién.
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t [min] C vmvr (oil-e) exp | Cmmr calc Mod_Exp | Error Mod_Exp/2
0 0 0

0,0038 0,0033 2,36E-07

0,0046 0,0052 3,50E-07

10 0,0056 0,0060 1,26E-07
20 0,0066 0,0064 7,12E-08
30 0,0068 0,0067 2,90E-08
65 0,0078 0,0076 4,61E-08
100 0,0085 0,0083 4,23E-08
210 0,0099 0,0099 5,89E-10
300 0,010 0,011 1,82E-07
900 0,012 0,012 1,38E-11
1440 0,012 0,012 3,59E-08

ANEXOS

Tabla A-28. Datos de la evolucion de concentracidn de p-cresol en la fase organica de la emulsion.

t [min] Cva (water-e) exp | Cva calc Mod_Exp | Error Mod_Exp/2
0 0 0 0
2 0,00091 0,0010 4,28E-09
0,0015 0,0013 5,64E-08
10 0,0014 0,0015 8,52E-09
20 0,0017 0,0018 1,56E-09
30 0,0020 0,0020 2,01E-09
50 0,0023 0,0025 2,07E-08
80 0,0031 0,0031 5,61E-11
120 0,0036 0,0038 1,35E-08
150 0,0045 0,0042 1,20E-07
180 0,0047 0,0045 3,22E-08
270 0,0050 0,0052 6,34E-08
600 0,0058 0,0061 1,23E-07
960 0,0066 0,0063 1,06E-07

Tabla A-29. Datos de la evolucion de concentracidon de vainillina en la fase acuosa de la emulsion.
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t [min] C mvr (water-e) exp | Cmmr calc Mod_Exp Error Mod_Exp”2
0 0 0

0,00050 0,00049 8,48E-11

0,00060 0,00064 1,22E-09

10 0,00070 0,00068 4,79E-10
20 0,00076 0,00073 8,81E-10
30 0,00078 0,00078 8,90E-12
65 0,00086 0,00091 2,53E-09
100 0,0010 0,0010 6,39E-12
210 0,0012 0,0011 8,79E-10
300 0,0012 0,0012 2,81E-10
900 0,0012 0,0012 1,71E-10
1440 0,0012 0,0012 1,73E-10

ANEXOS

Tabla A-30. Datos de la evolucion de concentracion de p-cresol en la fase acuosa de la emulsion.

t [min] Cva (free-water) exp | Cva calc Mod_Exp | Error Mod_Exp”2
0,037 0,035 5,05E-06
2 0,035 0,034 1,85E-06
0,028 0,032 1,62E-05
10 0,029 0,030 1,37E-06
20 0,027 0,027 8,91E-09
30 0,027 0,025 4,13E-06
50 0,022 0,022 1,11E-07
80 0,021 0,020 1,01E-06
120 0,021 0,019 3,42E-06
150 0,019 0,019 1,16E-07
180 0,016 0,019 4,84E-06
270 0,017 0,018 5,83E-07
600 0,015 0,015 1,23E-08
960 0,013 0,012 3,35E-07

Tabla A-31. Datos de la evolucidn de la concentracion de vainillina en el agua libre.

80



t [min] C v (free-water) exp | Cmmre calc Mod_Exp Error Mod_Exp”/2

0,012 0,012 4,08E-09

0,012 0,011 9,25E-08

0,010 0,010 1,06E-10

10 0,0084 0,0090 4,33E-07
20 0,0069 0,0072 6,13E-08
30 0,0066 0,0060 3,50E-07
65 0,0047 0,0043 1,27E-07
100 0,0037 0,0039 4,60E-08
210 0,0035 0,0036 6,67E-09
300 0,0032 0,0034 4,21E-08
900 0,0024 0,0023 2,24E-11
1440 0,0018 0,0017 8,44E-09

Tabla A-32. Datos de la evolucién de la concentracion de p-cresol en el agua libre.

ANEXOS
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ANEXO C: PREPARACION DE LOS CATALIZADORES. METODO DE IMPREGNACION A
HUMEDAD INCIPIENTE

Los catalizadores que se han estudiado en este PFC han sido catalizadores Ni/SiO,, asi como
catalizadores bimetélicos formados por Ni — Cu/SiO, [34]. Concretamente se han estudiado
catalizadores de Ni/SiO, con un 5 % en peso de niquel, y catalizadores de Ni — Cu/SiO, con un 5
% en peso de Niy una relacién atémica de Ni/Cu : 1/1.

El procedimiento utilizado para la preparaciéon de los catalizadores ha sido el método de
impregnacion a humedad incipiente [35]. Este método, generalmente, se utiliza cuando el
metal activo es soportado por dxidos metalicos como SiO,, Al,O3, SiO,-, Al,05 TiO,, ZrO,, La,03,
Ce0,, Mg0, MgAl,04, Zn0, ZnAl,0,, ... Estos soportes deben de cumplir una serie de cualidades
como son una buena estabilidad térmica y quimica, asi como presentar un darea superficial
elevada. Normalmente, los soportes suelen ser materiales inertes, no obstante, en ocasiones
el mismo soporte puede estar dotado de cierta actividad catalitica (catalizadores
bifuncionales).

Las principales ventajas que presenta este método de preparacién de catalizadores se resumen
en los siguientes puntos:

e Reduce la cantidad de metales nobles a utilizar en el catalizador como metales activos,
por lo que, se reduce el precio del catalizador.

e Aumenta el area superficial del metal activo (mayor dispersion).

e Se consigue un aumento tanto de la estabilidad térmica como de la estabilidad quimica
del catalizador.

En el caso de los catalizadores bimetalicos, para su preparacidn se hace uso de una co-
impregnacion simultdnea de ambos metales, ya que los metales con los que se trabaja en este
caso (Niy Cu) tienen un nimero atdmico muy proximo.

En primer lugar debe prepararse la disolucion del metal precursor, de tal modo que el volumen
de disolvente utilizado sea igual al volumen libre de poros. El volumen libre de poros se conoce
a partir de la correspondiente isoterma de adsorcion del soporte.

Una vez preparada la disolucidon del metal precursor, esta es adicionada lentamente sobre el
soporte y con una buena mezcla de ambos, para asi permitir que la disolucién penetre
correctamente hasta el interior de los poros, ya que la fuerza de capilaridad es muy elevada
(varios cientos de atmdsferas). La disolucidon se adiciona hasta que los poros del soporte
quedan saturados.

Una vez finalizado este paso, el soporte impregnado de la disolucion de metal activo se somete
a un proceso de secado y posterior calcinado. Las velocidades de secado y calcinado son
pardmetros en los que se debe de prestar especial atencién, puesto que de una buena
velocidad de secado y calcinado, dependera una buena deposicion del metal sobre las paredes
de los poros del soporte.

Para este trabajo, las etapas de secado y calcinado se han llevado a cabo de la siguiente
manera:
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e Etapa de secado: 70 C durante 1 hora en estufa
e Etapa de calcinado:

O 100 9C durante 1 hora en mufla

O 600 2C durante 3 horas en mufla

Cdlculos realizados para la preparacion de las disoluciones de los metales precursores

Preparacion de 1 gramo de catalizador de Ni/SiO, con un 5 % en peso de Ni

Para la sintesis de 1 g de catalizador son necesarios:

e 0,95 g de silice hidrofdbica
e 0,05gde Ni

Pm Ni =58,69 g/mol
Mol Ni = 0,05/58,69 = 0,000852 moles de Ni

Para la deposicidn de Ni se parte de la sal de nitrato de niquel hexahidratada, por tanto, por la
estequiometria de la sal se deduce:

Mol Ni = 0,000852 moles de Ni = 0,000852 moles de Ni(NOs), x 6 H,0
Pm Ni(NOs), x 6 H,0 = 290,81 g/mol

Masa Ni(NOs), x 6 H,0 puro = 0,000852 * 290,81 = 0,2478 g

Teniendo en cuenta que la pureza de la sal es del 98 %:

Masa Ni(NOs), x 6 H,0 =0,2478 g/0,98 = 0,253 g

Estos 0,253 g de Ni(NOs), x 6 H,0 se disuelven en 5 ml de etanol.

Preparacion de 1 gramo de catalizador de Ni — Cu/SiO, (Ni/Cu : 1/1 molar) con un 5 % en peso
de Ni

Para la sintesis de 1 g de catalizador son necesarios:
e 0,05gde Ni

Pm Ni =58,69 g/mol

Mol Ni = 0,05/58,69 = 0,000852 moles de Ni

Para la deposicidn de Ni se parte de la sal de nitrato de niquel hexahidratada, por tanto, por la
estequiometria de la sal se deduce:

Mol Ni = 0,000852 moles de Ni = 0,000852 moles de Ni(NOs), x 6 H,0
Pm Ni(NOs), x 6 H,0 = 290,81 g/mol

Masa Ni(NOs), x 6 H,0 puro = 0,000852 * 290,81 =0,2478 g
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Teniendo en cuenta que la pureza de la sal es del 98 %:
Masa Ni(NO3), x 6 H,0 =0,2478 g/0,98 =0,253 g
Como la relacién Ni:Cu es 1:1:

Mol Cu = 0.000852 mol de Cu

ANEXOS

Para la deposicidon de Cu se parte de la sal de nitrato de cobre trihidratada, por tanto, por la

estequiometria de la sal se deduce:

Mol Cu = 0.000852 = mol Cu(NOs),x3H,0

Pm Cu(NOs),x3H,0 = 241,60 g/mol

Masa Cu(NOs),x3H,0 puro = 0,000852 * 241,60 = 0,2058 g
Teniendo en cuenta que la pureza de la sal es del 98 %:
Masa Cu(NOs),x3H,0 = 0,2058 g/0,98 = 0,21 g

Pm Cu = 63,55 g/mol

Masa de Cu = 8,52.10-4 x 63,55 = 0,054 g de Cu
Composicion final del catalizador:

e 5%deNi
e 54%decCu
e 89,6 % de silice hidrofobica 2 Masa de silice hidrofébica = 0,896 g

Las sales de Ni y Cu se disuelven conjuntamente en 5 ml

de etanol.
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ANEXO D: TABLAS DE DATOS CORRESPONDIENTES AL MODELADO CINETICO DE LA
REACCION DE HIDROGENACION DE VAINILLINA
En las tablas A-33 — A-48 aparecen reflejados los datos relativos a la evolucidon de la

concentracién (fraccion molar) de VA, VOH y MMF, asi como los datos de conversién y
selectividad a lo largo del tiempo. Se muestran tanto los datos experimentales como los

calculados a partir del modelo cinético propuesto.

Catalizador Ni/SiO,; Velocidad de agitacién = 100 rpm

Tiempo (horas) | VA_w_exp VA_o_exp VOH_w_exp VOH_o_exp MMF_w_exp MMF_o_exp
0 1 0 0 0 0 0
0,25 0,72 022 0,09 0 0,00015 0,000037
0,583 0,61 0,20 0,18 0 0,00046 0,00033
0,75 0,61 0,18 0,24 0 0,00071 0,00062
1 0,57 0,16 0,28 0 0,0014 0,0015
2 0,41 0,11 0,46 0 0,0036 0,0059
3 0,30 0,08 0,63 0 0,0078 0,011

Tabla A-33. Evolucion de la concentracion experimental (fraccién molar) de VA, VOH y MMF para la fase acuosa y

fase organica.

Tiempo (horas) VA_w_cal VA_o_cal VOH_w_cal VOH_o_cal MMF_w_cal MMF_o_cal

0 1 0] 0 0 0 0
0,25 0,70 0,22 0,081 0 0,00015 0,000037
0,583 0,63 0,20 0,18 0 0,00062 0,00033
075 0,59 0,18 0,22 0 0,00094 0,00061

1 0,54 0,17 0,28 0 0,0015 0,0012

2 0,38 0,12 0,49 0 0,0044 0,0052

3 0,27 0,08 0,63 0 0,0082 0,011

Tabla A-34. Evolucién de la concentracidn calculada a partir del modelo cinético (fraccion molar) de VA, VOH y
MMF para la fase acuosa y fase organica.

Tiempo (horas) | VA _Total exp | VA_Total cal | VOH_Total exp | VOH_Total cal | MMF_Total exp | MMF_Total cal
0 1 1 0 0] 0 0
0,25 0,94 0,92 0,087 0,081 0,00019 0,00019
0,583 0,81 0,82 0,18 0,18 0,0008 0,0010
0,75 0,79 0,78 0,24 022 0,0013 0,0015
1 0,73 0,71 028 0,28 0,0030 0,0027
2 0,53 0,50 0,46 0,49 0,010 0,010
3 0,38 0,35 0,63 0,63 0,019 0,020

Tabla A-35. Evolucion de la concentracion total de VA, VOH y MMF (fraccion molar). Se muestran tanto las
concentraciones experimentales como las estimadas a partir del modelo cinético propuesto.
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Tiempo (horas) | Conv. VAexp | ConvVAcal | Rdto. VOHexp | Rdto. VOH cal | Rdto. MMF exp | Rdto. MMF cal
0 0 0 0 0 0 0
025 0,062 0,081 0,087 0,081 0,00019 0,00019
0,583 0,19 0,18 0,18 0,18 0,00079 0,0010
0,75 0,21 0,22 0,24 0,22 0,0013 0,0015
1 0,27 0,29 0,28 0,28 0,0030 0,0027
2 0,47 0,50 0,46 0,49 0,010 0,010
3 0,62 0,65 0,63 0,63 0,019 0,020

Tabla A-36. Evolucion de la conversion de VA y rendimiento de VOH y MMF. Se muestran tanto los valores

calculados a partir de los datos experimentales como los estimados a partir del modelo cinético propuesto.

Catalizador Ni — Cu/SiO,; Velocidad de agitacién = 100 rpom

Tiempo (horas) | VA _w_exp VA_o_exp VOH_w_exp VOH_o_exp MMF_w_exp MMF_o_exp
0 1 0 0 0 0 0
0,25 0,71 0,20 0,092 0 0,00023 0,000057
0,5 0,60 0,20 0,20 0 0,0011 0,00035
0,75 0,56 0,18 0,26 0 0,0015 0,00096
1 0,52 0,16 0,31 0 0,0024 0,0019
1,333 0,43 0,14 0,44 0 0,0031 0,0031
3 0,22 0,066 0,70 0 0,010 0,016

Tabla A-37. Evolucidn de la concentracion experimental (fraccion molar) de VA, VOH y MMF para la fase acuosa y

fase organica.

Tiempo (horas) VA_w_cal VA o_cal VOH_w_cal VOH_o_cal MMF_w_cal MMF_o_cal
0 1 0 0 0 0 0
0,25 0,69 0,21 0,10 0 0,00021 0,00005
05 0,62 0,19 0,18 0 0,00068 0,00031
0,75 0,56 0,17 0,26 0 0,0013 0,00084
1 0,50 0,16 0,34 0 0,0021 0,0016
1,333 044 0,14 042 0 0,0032 0,0031
3 0,21 0,065 0,70 0 0,011 0,015

Tabla A-38. Evolucion de la concentracion calculada a partir del modelo cinético (fraccion molar) de VA, VOH y

MMF para la fase acuosa y fase organica.

Tiempo (horas)

VA_Total exp

VA _Total cal

VOH_Total exp

VOH_Total cal

MMF_Total exp

MMF_Total cal

0
0,25
05
075
1
1,333
3

1
091
0,80
0,74
0,67
0,57
0,28

1
0,90
081
073
0,66
057
0,27

0
0,092
0,20
0,26
031
0,44
0,70

0
0,10
0,18
0,26
0,34
0,42
0,70

0
0,00029
0,0014
0,0024
0,0043
0,0061
0,026

0
0,00026
0,0010
0,0021
0,0037
0,0063
0,026

Tabla A-39. Evolucion de la concentracion total de VA, VOH y MMF (fracciéon molar). Se muestran tanto las
concentraciones experimentales como las estimadas a partir del modelo cinético propuesto.
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Tiempo (horas) | Conv. VAexp | Conv VA cal | Rdto. VOHexp | Rdto. VOH cal | Rdto. MMF exp | Rdto. MMF cal
0 0 0 0 0 0 0
0,25 0,091 0,098 0,092 0,098 0,00029 0,00026
0,5 0,20 0,19 0,20 0,18 0,0014 0,0010
0,75 0,26 027 0,26 0,26 0,0024 0,0021
1 0,33 0,34 0,31 0,34 0,0043 0,0037
1,333 0,43 0,43 0,44 0,42 0,0061 0,0063
3 0,72 0,73 0,70 0,70 0,026 0,026

Tabla A-40. Evolucion de la conversion de VA y rendimiento de VOH y MMF. Se muestran tanto los valores
calculados a partir de los datos experimentales como los estimados a partir del modelo cinético propuesto.

Catalizador Ni/SiO,; Velocidad de agitacion = 600 rpm

Tiempo (horas) | VA _w_exp VA_o_exp VOH_w_exp VOH_o_exp MMF_w_exp MMF_o_exp
0 1 0 0 0 0 0
0,25 075 0,14 0,10 0 9,58E-05 4,61E-05
0,583 0,67 0,13 0,20 0 0,00035 0,00065
0,75 0,61 0,13 0,28 0 0,00078 0,00087
1 0,58 012 0,31 0 0,0010 0,0020
2 0,32 0,071 0,61 0 0,0051 0,0058
3 0,20 0,041 0,73 0 0,010 0,013

Tabla A-41. Evolucion de la concentracion experimental (fraccién molar) de VA, VOH y MMF para la fase acuosa y

fase organica.

Tiempo (horas) VA w_cal VA o _cal VOH_w_cal VOH_o_cal MMF_w_cal MMF _o_cal

0 1 0 0 0] 0 0
0,25 0,75 016 0,09 0 0,00016 0,000046
0,583 0,66 0,14 0,20 0 0,00069 0,00039
0,75 0,61 0,13 0,26 0 0,0011 0,00071

1 0,55 0,12 0,33 0 0,0017 0,0014

2 0,34 0,072 0,58 0 0,0055 0,0058

3 0,19 0,041 0,74 0 0,011 0,012

Tabla A-42. Evolucién de la concentracion calculada a partir del modelo cinético (fraccion molar) de VA, VOH y

MMF para la fase acuosa y fase organica.

Tiempo (horas)

VA_Total exp

VA_Total cal

VOH_Total exp

VOH_Total cal

MMF_Total exp

MMF_Total cal

0
0,25
0,583
0,75
1
2
3

1
0,88
0,80
0,74
0,69
0,39
0,24

1
091
0,79
0,74
0,66
041
0,23

0
0,10
020
028
031
061
0,73

0
0,091
0,20
0,26
0,33
0,58
0,74

0
0,00014
0,0010
0,0016
0,0030
0,011
0,023

0
0,00020
0,0011
0,0018
0,0031
0,011
0,023

Tabla A-43. Evolucion de la concentracidn total de VA, VOH y MMF (fraccion molar). Se muestran tanto las
concentraciones experimentales como las estimadas a partir del modelo cinético propuesto.

89



ANEXOS

Tiempo (horas) | Conv. VAexp | ConvVAcal | Rdto. VOHexp | Rdto. VOH cal | Rdto. MMF exp | Rdto. MMF cal
0 0 0 0 0 0 0
0,25 0,12 0,09 0,10 0,091 0,00014 0,00020
0,583 0,20 0,21 0,20 0,20 0,0010 0,0011
0,75 0,26 0,26 0,28 0,26 0,0016 0,0018
1 0,31 0,34 0,31 0,33 0,0030 0,0031
2 0,61 0,59 0,61 0,58 0,011 0,011
3 0,76 0,77 0,73 0,74 0,023 0,023

Tabla A-44. Evolucidn de la conversion de VA y rendimiento de VOH y MMF. Se muestran tanto los valores

calculados a partir de los datos experimentales como los estimados a partir del modelo cinético propuesto.

Catalizador Ni — Cu/SiO,; Velocidad de agitacién = 600 rpom

Tiempo (horas) | VA _w_exp VA_o_exp VOH_w_exp VOH_o_exp MMF_w_exp MMF_o_exp
0 1 0 0 0 0 0
0,25 0,72 016 0,10 0 0,00026 0,000077
05 0,62 0,14 0,23 0 0,00080 0,00045
0,75 0,58 0,13 0,30 0 0,0017 0,0012
1 0,54 011 0,38 0 0,0030 0,0022
1,333 0,44 0,093 0,46 0 0,0046 0,0040
3 0,17 0,039 0,76 0 0,017 0,020

Tabla A-45. Evolucidn de la concentracion experimental (fraccion molar) de VA, VOH y MMF para la fase acuosa y

fase organica.

Tiempo (horas) VA_w_cal VA o_cal VOH_w_cal VOH_o_cal MMF_w_cal MMF_o_cal
0 1 0 0 0 0 0
0,25 0,74 0,16 0,11 0 0,00026 0,000076
05 0,65 0,14 0,21 0 0,00086 0,00044
0,75 0,58 0,12 0,29 0 0,0017 0,0011
1 0,51 0,11 037 0 0,0027 0,0022
1,333 0,43 0,092 047 0 0,0044 0,0040
3 0,18 0,037 0,75 0 0,016 0,019

Tabla A-46. Evolucion de la concentracion calculada a partir del modelo cinético (fraccion molar) de VA, VOH y

MMF para la fase acuosa y fase organica.

Tiempo (horas)

VA_Total exp

VA _Total cal

VOH_Total exp

VOH_Total cal

MMF_Total exp

MMF_Total cal

0
0,25
05
075
1
1,333
3

1
0,88
077
071
0,65
0,54
0,21

1
089
0,79
0,70
0,62
0,53
0,21

0
0,10
0,23
0,30
0,38
0,46
0,76

0
011
021
0,29
0,37
0,47
0,75

0
0,00034
0,0012
0,0029
0,0052
0,0086
0,037

0
0,00034
0,0013
0,0029
0,0049
0,0084
0,034

Tabla A-47. Evolucion de la concentracidn total de VA, VOH y MMF (fraccion molar). Se muestran tanto las
concentraciones experimentales como las estimadas a partir del modelo cinético propuesto.
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Tiempo (horas) | Conv. VAexp | Conv VA cal | Rdto. VOHexp | Rdto. VOH cal | Rdto. MMF exp | Rdto. MMF cal
0 0 0 0 0 0 0
0,25 0,12 0,11 0,10 0,11 0,00034 0,00034
0,5 0,23 0,21 0,23 0,21 0,0012 0,0013
0,75 0,29 0,30 0,30 0,29 0,0029 0,0029
1 0,35 0,38 0,38 0,37 0,0052 0,0049
1,333 0,46 047 0,46 0,47 0,0086 0,0084
3 0,79 0,79 0,76 0,75 0,037 0,034

Tabla A-48. Evolucion de la conversion de VA y rendimiento de VOH y MMF. Se muestran tanto los valores
calculados a partir de los datos experimentales como los estimados a partir del modelo cinético propuesto.

En todos los casos, la conversion de vainillina y la selectividad para el alcohol vainilinico y el p-
cresol han sido calculadas como:

» moles iniciales de VA — moles finales de VA
Conversion =

moles iniciales de VA

moles finales de VOH

Selectividad VOH = Conversion de VA - moles iniciales de VA

moles finales de MMF

Selectividad MMF = Conversion de VA - moles iniciales de VA

En la tabla A-49 se muestran los valores de los coeficientes volumétricos de transferencia de
materia y las constantes de reparto, asi como los coeficientes cinéticos, todos ellos estimados
a partir del ajuste de los datos experimentales mediante el modelo cinético propuesto.

Catalizador rpm kya-aw(h™) |kymeaw(h™) Hya H wmir ky (h™) |Kya(adim.)| k,(h™)
Ni(5%)/SiO , 100 9,45 3,078 324 0,52 0,51 0,23 0,018
Ni(5%)/Cu(5,4%)/SiO , 100 9,45 3,078 3,24 0,52 0,64 0,28 0,021
Ni(5%)/SiO , 600 11,16 3,89 4,74 0,70 0,88 1,15 0,018
Ni(5%)/Cu(5,4%)/SiO ; 600 15,16 3,89 4,74 0,70 0,74 0,44 0,025

Tabla A-49. Coeficientes volumétricos de transferencia de materia, coeficientes de reparto y constantes cinéticas
obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales al modelo cinético propuesto.
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