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RESUMEN

e explica una metodologia para efectuar el Desarrollo del Catali-
zador. Se hace una revision bibliografica, analisis termodina-
mico, patrones de actividad de catalizadores, pruebas prelimi-
nares. Con base en los resultados experimentales se plantea
un mecanismo de reaccion y una expresion cinética para esta reaccion.
Se demuestra que bajo las condiciones experimentales ensayadas los
efectos de Transferencia de masa y calor, no influyen en la cinética encon-
trada, por tal razén esta cinética corresponde a la cinética intrinseca.

MARCO DE REFERENCIA

Esta investigacion hace parte del programa ALCOHOLQUIMICA del Depar-
tamento de Ingenieria Quimica. Como primer objetivo busca formar un
grupo de Investigadores y adquirir conocimiento y destreza en la prepa-
racion de catalizadores, estudios cinéticos. Diseno, construccion, simula-
cion y manejo de reactores cataliticos heterogéneos. Como segundo ob-
jetivo, el desarrollo de tecnologia para la produccion de materias primas
Quimicas actualmente inportadas al pais, a partir de materias primas
disponibles en Colombia. Los materiales para la preparacion de los cata-
lizadores y la tecnologia desarrollada, han de poder conseguirse e imple-
mentarse en nuestro medio.

T

INTRODUCCION
AHr= AHo + ACpdT; ACP = Aa—AbT + AcT?
1. Analisis Termodinamico To
1.1. Descripcion Quimica. Se planean 63 reacciones
guimicamente posibles. Por ensayos preliminares en b. Calculo de Energia Libre:
un reactor diferencial se detectaron en el cromatogra- ) . .
fo: Etileno, acido acético, CO2, H20 Acetaldehido, Ace- AG” = AH°—T AS

tato de Etilo, Carbon, éter etilico, metano; por esto
sélo a 12 de las reacciones que los producian se les
hizo analisis termodinamico. Se muestran aqui las dos
reacciones mas importantes que suceden bajo las con-

Estos calculos se hacen por contribucién de grupos.

diciones Experimentales: Para la reaccion principal se encontro:
1. CH3 - CH20H + 1/2 02 -~CH3—CHO + H20 (principal). AHr = 45123 Cal/gr.mol. (a 220° C)
2.CH3-CH20H+ 302—2C02 + 3H20 (Competitiva). AG = 47082 Cal/gr.mol. (a 220° C)
1.2. Termodindmica de la reaccion. c. Energia de Activacion: Ea = 12 Kcal/mol (reac-
cion principal) dato bibliografico. Ea= 6.73
a. Calculo del Calor de reaccion: Kcal/mol experimental.
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d. Constante de equilibrio:
Keq = 456 — Xeq = 1 o sea que la reaccién
principal es practicamente irreversible.

e. Reaccion Adiabatica. Condiciones de Calculo:
P=1at:(02)/ [et OH] enelalimento =1
El 02 para la reaccion proviené del aire.

Flujo 500 ml/min (de la bibliografia y ensayos
preliminares).

Experimentalmente se encuentra que:
JD = JH = 0.7 (Coeficientes de transfe-
: rencia de masa y calor).

Por esto puede tomarse la ecuacién:
Cb (-AHr) = /Cp(ATmax) -~ ATmaéx = 393°C.

Para la reaccion competitiva par encima de 300° C este
T adiabatico da valores mas altos. De o anterior se
observa que la reaccion es termodindmicamente posi-
ble y, puede lograr conversiones altas. Como la reac-
cién principal y la competitiva son fuertemente exotér-
micas y ademas el Tadiabatico es alto, requiere que
el catalizador opere selectivamente a baja temperatu-
ra. También el proceso y el reactor deben ser tales
que se elimine rapida y efectivamente el calor produ-
cido.

2. Catalizadores

Segun el analisis anterior es necesario propender por
un catalizador que tenga altas la actividad catalitica y
la selectividad por debajo de 300° C. Debe tener una
conductividad térmica efectiva alta, por consiguiente
corresponde a un pellet pequeno, y poro grande. Esto
asegura un tiempo de residencia corto antes que se
dispare la reaccién competitiva. Para la seleccion de
soporte y del componente activo se siguié la metodo-
logia propuesta por Trimm®.

Soportes posibles Piedra pomez, asbestos, tierra
diatomaceas, alimina, 6xido Fé-
rrico, Silica.

Material Activo: Metales: Cu. Ag, Rh.

Oxidos: Fe203, V205, Mo03, ZnO. Los semiconducto-
res tipo n, en su superficie se enriquecen en metal y
empobrecen en 02, liberan 02, favorecen la oxidacion
Selectiva. Los semiconductores Tipo P empobrecen
su superficie en metal y enriquecen en O2. Capturan
02, favorecen la oxidacion total.

3. Procesos. A nivel Industrial existen dos procesos:
Para obtener acetaldehido a partir de etanol;

. CH3 — CH20H ---CH3 — CHO + H2 (deshidrogena-
400° C
cion)+ Hr

Il. CH3 - CH20H +1/202 Fe2 O3/MO O3 CH3-CHO +

220°C.
H20 (Oxidaciéon) Hr. Selectiva

CH3 -~ CHZ0H +1/2 02 Ag / AgO CH3-CHO + H20
350° C
(Oxidacion) Hr.

El proceso de deshidrogenacion se escoge si se va a
emplear el H2 para hidrogenar o generar energia por
su combustidn. Es un proceso que tiene alto consumo
de energia (es endotérmico).

El proceso de oxidaciéon es el mas usado. En las prime-
ras plantas de oxidacion de alcoholes se utilizé como
catalizador Ag20/ Cu. Actualmente en Colombia lo si-
guen empleando algunas industrias (Sucromiles, Bor-
den). Las plantas modernas (Pizzano) emplean ferro-
molibdeno. La Montedison?® hace un estudio compara-
tivo de los dos catalizadores y concluye que los cata-
lizadores de Ferromolibdeno son mejores. Dan mas
alta productividad, mas alta resistencia al envenena-
miento, mas larga vida al catalizador, menos costo en
fa produccion del catalizador, menos peligro de explo-
sidén o fuego pues manejan concentraciones bajas del
alcohol en la mezcla alcohol/aire. Dan mayor selectivi-
dad (98% frente a 50%), menos temperatura de opera-
cién (220°C frente a 320°C).

4. Mecanismo de reaccion

A partir de la bibliografia se toman observaciones
efectuadas por diversos autores'" **, sobre la actua-
cion del ferromolibdeno. A 370 grados esta totalmente
deshidratado. El mecanismo de absorcion de oxigeno
es el siguiente:

02 gas -+ 02ads
02 ads e— ----- (02) —
(02) — + e~ - 20 -
O-+ e ----- - 02-

La forma (02)- es predominante en oxidacion selec-
tiva y el O— en la oxidacion total. En el catalizador hay
exceso de Mo+ 6y de (0O2)— pero también hay un buen
porcentaje de (02)—. EI (O2)- prima en estructura tetra-
valente pero no en octogonal. El cristal del catalizador
es principalmente octaédrico. El agua inhibe la reac-
cion. La velocidad de reaccién aumenta con la presion
del alcohol. La velocidad de reacciéon es la misma con
alta o baja concentracién de oxigeno. El etanol se ab-
sorbe como etdéxido en primera etapa. La acidez super-
cial es fundamental en la oxidacion selectiva, si el
catalizador se trata con piridina se bloquea. Esta acidez
{tipo Lewis) se produce por vacancias anionicas cau-
sadas por deshidroxilacién.

El Mo O3 Solo, es muy selectivo pero poco activo. A
su vez el Fe2 O3 es muy activo y poco selectivo, prin-
cipalmente oxida a CO2. El Mo + 6 suministra los
sitios para absorber el alcohol.

El Fe + 3incrementa los sitios para absorber el alcohol
vy hace que la deshidroxilacion de la superficie sea
mas facil. Las sales ferrosas (Fe +2) no dan cataliza-
dores activos.

Un esquema de funcionamiento del catalizador puede
ser el siguiente:
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Alcohol A e — 02 {(aire)
N N
Mo +6 Fe+2
A+ O-
Mo +5 Fe+3
A+ o O-
Mo+5 —e—--  Fe+2

('AO

Mo +6 Fe+2

Con esta combinacion de factores se propuso el si-
guiente mecanismo, con absorcidon en dos sitios dife-
rentes.

C2H50H + 2 X ----—(C2 H5 OX + HX absorcion
disociativa.

202 + 2 X1 ----— 20X1 Absorcién disociativa.

5. Cinética

El anterior mecanismo conduce a una expresion ciné-
tica de la forma:

1 B 1
= +

m
—A K1 Po

m
K2 Pa

para nuestro caso T = 220°C; P = 1 at
Po= presion parcial del oxigeno.
Pa= presiéon parcial del alcohol.

n=1

Se corroboro:
K1 =4x10°

([

k2=97x10° m =105
B=05

6. Fenomenos intra y extra particula.

Tomando el esquema para una particula de Cataliza-
dor

Ts Con T temperatura.
Cs .Cb Concentracion C.
y los subindices b (bulk),
Tc . Tb s (Superficie de la particula),
Ce R ¢ (centro de la particula)

Aplicando las ecuaciones diferenciales a los fendme-
nos de transporte de masa y calor, se encontré que
los fendbmenos difusionales extra e intra particula no
son significativos.
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Se hallé un médulo de Thiele = 0.96 = 1.0
y se calculé*:

Tb—Ts = 3.79°C; Tc - Ts = 2.75°C.
Cb-Cs=57x10°mol1;Cc—Cs =1.45x 10 mol/L

Lo que lleva a concluir que la velocidad global de
reaccion es la misma velocidad intrinseca.

Parte Experimental
1. Cromatografia

Se empled un cromatdgrafo Intersmat Instruments
ICR — IB columna porapak—Q a 150°C, con Helio a 40
ml/min.

2. Reactor

Se empled un reactor diferencial como el que se mues-
tra en el esquema, conectado en linea a un cromaté-
grafo. El flujo de aire se regulaba con un regulador
electréonico de caudal (P = 1 At: T = 20°C). El alcohol
se inyecté continuamente por medio de una micro-
bomba peristaltica. (Figura 1,2,3).

3. Catalizadores
Se empled tamano de particula 0.3 mm.

El Catalizador de Ferromolibdeno (Fe/Mo = 1.5) se
preparé acomplejando con acido citrico®. Se secé en
estufa a 100°C, por 18 hr.; se colocé a 300°C, 18 hr;
se activo a 400°C, 18 hr; se peletizd y se tamizd. Reac-
tivos: HNO3; Fe2 (NO3) 6.9 H20; (NH4) 6 Mo7 024.
4H20; Acido Citrico.

5. Ensayos

Se efectuaron corridas para el catalizador de Ferromo-
tibdeno entre 150°C y 400°C (Figura 4,5,6). W/F entre
50 y 400 (gr cat hr/mol) )Figuras 7,8,9,10). Se emplea-
ron diferentes relaciones iniciales etanol/oxigeno en-
tre 0 y 5 (Figuras 11,12,13). Se estudi6 el efecto del
tiempo de reaccién sobre la conversién y la selectivi-
dad (Figura 14). También se estudio el efecto de la
concentracion inicial del etanol (mol/L) sobre la pro-
ductividad (Figura 15).

6. Calculos
Emplearon las siguientes definiciones:

., Moles etanol r ioné
Conversion X = : que reacciono

moles etanol que entro

moles de acetaldehido obtenido

Productividad P =
mol de etanol que entré

moles de acetaldehido obtenido
Selectividad S = =

P
mol etanol que reaccioné X
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La Energia de activacion se hallo a partir de laecuacion
de Arrhenius. (Figura 16).

Se ensayd una cinética de ley de potencias (Figura
17). Para el calculo de cinética se empled el método
integral de analisis de datos. (Figuras 18, 19). Se plan-
te6 también una ecuacidn cinética empirica (Figura
20).

7. Resultados — Conclusiones

El mejor catalizador ensayado fue el Ferromolibdeno
Fe/Mo 1.5.; T = 220°C; W/F = 300; {net/n02)o = 0.2

El mecanismo de reaccion y la expresién cinética ha-
flados pueden verse antes en la parte cinética. (Pag.
5). Se corrobora con la experimentacion.

La Energia de reaccién y energia de activacién halla-
das fueron: AHr = 45123 Kcal/mol; Ea= 6.73 Kcal/mol.

Para un tamano de particula hasta de 5mm. los fené-
menos de transferencia de calor y masa no son signi-
ficativos.

El etanol y oxigeno se absorben en sitios diferentes
sobre este catalizador.

E! mejor método de preparacion de catalizador de fe-
rromolibdeno fue el de acomplejante con acido citrico.

El tiempo de induccidn para este catalizador es de 6
horas.

La mejor concentracion de etanol en el aire es de 17%
en peso dando una buena productividad.

El catalizador de Ferromolibdeno puede oxidar Selec-
tivamente otros alcoholes (metanol, propanol).

Se plantea una ecuacion cinética empirica, que tam-
bién cumple los datos experimentales hasta 80% de
conversion.
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