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Resumen

La metilación de fenol en fase gas empleando catalizadores sólidos ácidos es una atractiva alternativa para la actual síntesis comercial de cresoles, pero su implementación práctica se dificulta por la desactivación que sufren los catalizadores. En este trabajo se estudió la cinética y el mecanismo de la desactivación catalítica durante la metilación de fenol sobre HPA/SiO2, SiO2-Al2O3, y zeolitas HY, HBEA y HZSM5. La actividad catalítica disminuyó durante la reacción debido a la formación de depósitos carbonosos. La caída de actividad fue proporcional al contenido de coque por sitio ácido en todos los catalizadores excepto en zeolita HY, la cual se desactivó más rápidamente debido a su particular estructura con boca de poro estrecha y grandes cavidades internas. La muestra HPA/SiO2, que contuvo esencialmente sitios ácidos fuertes de Brønsted, fue la que formó mayor concentración de coque por sitio ácido. Experiencias realizadas a diferentes tiempos de contacto mostraron que la formación de coque disminuye al aumentar la conversión de fenol, lo cual sugirió que los reactivos son los principales responsables de la formación de precursores de coque. 
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Abstract

The gas phase alkylation of phenol with methanol on solid acid catalysts is an attractive alternative to current commercial synthesis of cresols, but its practical implementation is hindered by catalyst activity decay on stream. In this work, the kinetics and mechanism of catalyst deactivation was studied for the methylation of phenol on HPA/SiO2, SiO2-Al2O3, and zeolites HY, HBEA and HZSM5. The catalyst activity diminished on stream because of the formation of carbonaceous deposits. The activity decay was proportional to the amount of coke formed per acid site on all the catalysts, except on HY zeolite that deactivated more rapidly because of its particular porous structure with small porous mouth and big internal cages. Sample HPA/SiO2, which contained essentially strong Brønsted acid sites, formed the higher concentration of coke per acid site. Catalytic tests performed at different contact times showed that coke formation diminished with increasing phenol conversion,  thereby suggesting that the reactants were  the main responsible of coke precursors formation.
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