INGENIERIA QUIMICA

Catalizadores de alumina
y estudio cinético de la deshidratacion

de etanol a etileno

Los catalizadores de alumina conocidos por su poder
catalitico en la deshidratacion del etanol, se prepararon por el
método de precipitacion determinando experimentalmente la
optimizacion de los parametros de preparacién. Se describe el
proceso de seleccion utilizando un reactor diferencial,
siguiendo la técnica del disefio factorial de experimentos para
escoger el que dé mayor conversion y selectividad, y luego
emplearlo en la determinacién del comportamiento cinético
de la reaccion, para asi establecer una expresion de la
velocidad de reacciéon en funcién de la presién parcial de los
reactantes y productos. Los productos se analizaron por la
técnica de la Cromatografia de Gases, ésta parte corresponde
a la evaluacion. El estudio cinético se hizo a una temperatura
de 325, 350y 370°C; los resultados indican que la expresién de
la velocidad de reaccion puede emplearse para disefiar un
reactor catalitico a nivel de planta piloto.
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Este trabajo forma parte del programa de investi-
gacion Alcohol-Quimica que en una de sus lineas
trata del desarrollo de catalizadores, aprobadgpor
un convenio entre Colciencias y la Universidad.
Desde afos atrds se ha venido dejando una
recopilacion sobre la teoria de la Catalisis
Heterogénea debido al poco conocimiento que
hay sobre este tema y a que la informacion esta
muy dispersa en nuestro medio. Particularmente
en el presente estudio realizado como un Proyecto
de Grado titulado “Evaluacién, Seleccién de un
Catalizador de Alumina y Estudio Cinético de la
Deshidratacion Catalitica de Etanol a Etileno”, por
parte de los sefiores Orlando Franco H., Helberth
Espitia R., y Guillermo Forero T. para obtener el
titulo de Ingenieros Quimicos, donde actuaron
como directores los Ingenieros Luis Carballo S.y
Francisco Sanchez; se dejan las bases de la teoria
cinética con catalizadores sélidos en reacciones
gaseosas.

El proyecto fue tedrico-experimental y sus objeti-
vos fueron:

- Preparar ycomprobar el grado de reproducibili-
dad de los catalizadores de alumina por el
meétodo de precipitacion, determinando experi-
mentalmente la optimizacién de los parametros
de preparaciéon del catalizador, como son 4rea
superficial activa, tamafo de particula, distribu-

cion del tamafio del poro y su actividad
catalitica.
- Seleccionar, con base en los analisis de los

productos de la reaccion el catalizador que dé
una mayor respuesta de conversion y selectivi-
dad. Debido a la complejidad de esta reaccién
heterogénea es preciso hacer varias corridas
experimentales para tener asi una mayor confia-
bilidad en la toma de los datos.

- Caracterizar los mejores catalizadores para
tener un conocimiento profundo de la manera
como se lleva a cabo el proceso catalitico y
comprender los fenémenos de superficie que
puedan ocurrir.

- Una vez seleccionado y caracterizado el catali-
zador se toman los datos cinéticos para obtener
una expresion de la velocidad de reaccién que
explique satisfactoriamente el comportamiento
cinético de dicha reaccidn.
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DISOLUCION PRECIPITACION LAVADO
1 gr NaOH/5 ml H,0 -1 del AI(OH)3; con F'LTRAI‘.C'ON suspendiendo el
+ 1.935 gr NaOH. /gr Al HNO3 al 13.2% (en caliente) precipitado en H,O

\
SEPARACION 1a. REPRECIPITACION 1a.DISOLUCION
Fl
SECADO del AI(OH); con cor HNOs gl s (eerTcRaAhilnCt):)
10 horas NH,OH al 20% 45%

LAVADO CONTINUACION FILTRACION 20. INTENTO DE DI-
suspendiendo el LAVADO SECADO SOLUCION
precipitado en hasta las 5 horas con HNOzal 65%
sol. amoniacal 24 horas
al 5%. 6 horas

CONTINUACION LAVADO SEPARACION NEUTRALIZACION
LAVADO con sol. amo- SECADO con NH,OH
hasta las 24 niacal al 5% 15 horas al 25%
horas 6 horas
FILTRACION
SECADO
5 horas
3er. INTENTO DE DISOLUCION

TRATAMIENTO, 16 horas
con soluciones de:

i ! 1

HNO3;., 10% H,S0,. 10% NEUTRALIZACION
con NH;OH al 25%

|

SEPARACION, SECADO
5 horas

1 |

con HNO3;, al 65%

FILTRAR, SECAR, 5 horas
MOLER Y CALCINAR

A-14 A-16 MOLER Y TRATAMIENTO CON
CALCINAR HNO;, 10%. 16 hr
FILTRAR, SECAR
A-19 5 horas
FIGURA 1. 1
Diagrama de la A-18 MOLER, CALCINAR
prepracién de la alimina.

materias primas renovables independientes del
petroleo, muy rentable por los derivados que de
él se pueden sacar (PVC, polietileno, acetato de
vinilo, etc.) y porque el equipo requerido no es
muy complicado.

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Se prepararon los catalizadores por laviaalumina-
to teniendo en cuenta la concentracion de los
reactantes, tiempo y temperatura de precipitacion,
de secado y de calcinacion; parametros estos que
inciden en el poder catalitico de la alumina. Se
usaron reactivos analiticos y las precipitaciones se

Como objetivos secundarios enmarcados dentro

del programa general se tienen los siguientes:

- Determinarunacorrelacidonentrelatemperatura
de reaccién, la velocidad de ésta y los valores
hallados para las constantes de adsorcion.

- Comparar los catalizadores preparados con uno
comercial.

- Dejar las bases de la teoria cinética en
reacciones cataliticas heterogéneas.

- Con la presente investigacion también se
pretende sentar las bases para que en un futuro
se desarrolle la industria del etileno a partir de
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efectuaron con reactivos a bajas concentraciones
y en caliente (80°C), siendo la temperatura 6ptima
de secado de 110°C. En el diagrama de la figura 1
se muestra la secuencia de la preparacion del
catalizador!. Con el aluminio puro en polvo y el
NaOH se prepara el aluminato de sodio que se
precipita con HNO3; al 13.2% en peso. Una vez
realizada la precipitacion se calienta la soluciony
se procede a la separacidon del precipitado por
centrifugacién. Separado el Al(OH); se moldea en
pastillas y se seca durante 5 horas a 1100°C. El
primer intento de disolucion con HNO; al 45% se
hace en proporciones estequiomeétricas, agregan-
do en seguida 3/4 litro de H,0 por litro de HNQO3.
Se hizo la primera reprecipitacién con amoniaco
en caliente. En total se hicieron tres disolucio-
nes y tres reprecipitaciones. Después de cada
precipitacion se calentaba para eliminar el exceso
de amoniaco, ademas de agregar un litro de agua
desmineralizada para eliminar el espesamiento del
precipitado. Todas las precipitaciones tuvieron
largos periodos de precipitacion, de 24 a 48 horas
de reposo. La temperatura de calcinacion fue de
4000C durante un tiempo de 5 a 6 horas.

De esta forma se prepararon cuatro catalizadores
de alimina denominados A-14, A-16. A-18yA-19
tamizados en la malla 32-48 Tyler.

Las reacciones que se suceden en la preparacion
del catalizador son:

Alpwo + NaOH + H,0 — AINaO, + 3/2 H,
AINaO, + HNO; + H,O — AI(OH); + NaNO;
AI(OH); + 3HNO; — AI(NOs); + 3H;0
Al(NO;O:)+ 3NH,OH — AI(OH); + 3NH:NO;

CARACTERIZACION Y EVALUACION

En lasreacciones cataliticas heterogéneas se debe
tener un amplio conocimiento de la naturaleza del
catalizador. De tal manera se deben conocer
ciertos aspectos fisicoquimicos del catalizador que
afectan su comportamiento. El catalizador favorece
la formacion de un determinado producto, o que
implica que en la reaccidn quimica se arreglen las
estructuras electronicas de las moléculas reaccio-
nantes con el catalizador.

Las caracteristicas quimicas del catalizador co-
rresponden a los fendmenos de la quimisorcion,
que es un arreglo de electrones entre la molécula
reactante y la superficie del sélido o un intercam-
bio de electrones entre el catalizador y la molécula
adsorbida. Para cuantificar este fendmeno existen
las medidas de adsorcion, las isotermas de
adsorcion, los calores de adsorcion y el éarea
superficial activa, ademas de la acidez superficial
muy relacionada con la actividad catalitica que
determina el poder adsorbente de los centros
acidos y su distribucion o densidad superficial. Las
caracteristicas fisicas del catalizador son: la
adsorcion fisica asociada con las fuerzas de Van
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der Walls, que son fuerzas fisicas electrostaticas
mas débiles que los enlaces de la quimisorcion; la
densidad de empaque que es el peso por unidad
del volumen del lecho catalitico y la densidad del
sélido, necesarios para determinar la caida de
presion a través del lecho; el 4rea superficial total,
el tamafio del poroy la distribucion del tamafio del
poro, importantes en la prediccion del comporta-
miento del catalizador. Algunas de estas carac-
teristicas se reportan en (1) y (7).

La evaluacién de los catalizadores dan como
variables de respuesta la conversion y la selectivi-
dad, indispensables para la selecciéon del mejor
catalizador. Se realiza la reaccion de deshidratacion
de etanol a etileno en un reactor tubular diferencial
(10). En la figura 2 se muestra el diagrama de este
equipo.

La reaccién efectuada es:

CH;oHAlminac y 4 H.o

En todos los ensayos experimentales se utilizd un
gramo de catalizador de alumina, analizando los
productos de la reaccion por cromatografia.

SELECCION

El equipo usado (10) para la seleccién del
catalizador se muestra en la figura 2. Consiste de un
reactor diferencial, de donde se descargan los
productos a una unidad de condensacién; inicial-
mente la mezcla de alcohol-agua se carga al balén
hervidor con una composicidn determinada, con-
duciendo los vapores de esta mezcla atravésde una
tuberia de cobre cubierta con una banda calefacto-
ra empleando nitrégeno como gas de arrastre. El
lecho catalitico tiene un control de temperatura que
se ajusta a la temperatura de reaccion deseada; la
corriente de alimentaciéon en estado gaseoso
reacciona tan pronto entra en contacto con el
catalizador.

Inicialmente se efectuaron unos ensayos de calibra-
cion con el fin de buscar un amplio rango de
variacion de las presiones parciales de los reactan-
tes y de los productos, como una funcién de la
variacion en la composicién de la mezcla alcohol-
agua, temperatura de dicha mezcla en el balén
hervidor y la medida del flujo de gas de arrastre.

Se selecciond el catalizador denominado A-19 (ver
figura 1), con base en el anélisis de varianza hecho
al disefio factorial de experimentos, donde se
consideraron como variables independientes: la
técnica de preparacion (cuatro catalizadores y uno
comercial), temperatura de reaccion (325, 350 y
3700°C y la concentracion de los reactantes (73 y
96° G-L). Como variable de respuesta se uso la
conversion y la selectividad definidas:

% Conversion

: ~ moles de etileno producido X 100=%X
a etileno =

moles de alcohol alimentadas

Peso de etileno producido X 100

Selectividad =
% Selectivida Peso de todos los productos
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El resultado de la seleccion fijo el catalizador por
emplearse en la toma de los datos cinéticos vy
las condiciones de operacion.

ESTUDIO CINETICO

Se han hecho numerosas investigaciones sobre la
cinética de la deshidratacion catalitica de etanol a
etileno, pero sus autores, (2), (3). (4).(9)y (11), han
reportado resultados diferentes en cuanto al
mecanismo debido a la aparente complejidad de
esta reaccion heterogénea, por lo que se han
seguido procedimientos empiricos en el disefio de
los reactores.

En la determinacion de la velocidad de reaccion en
fase gaseosa cuando ésta se efectua en presencia
de un catalizador sélido, se deben hallar ademas de
las constantes de equilibrio, las de adsorciéon y
desorcién, de transferencia de masa y de calor
como también el mecanismo por medio del cual se
lleva a cabo la reaccién; situacidén que se hace mas
compleja ya que en la catdlisis heterogénea se
presentan varios pasos y cualquiera de ellos puede
controlar y gobernar la reaccion global asi:

1. Difusidon de los reactantes desde lafase gaseosa
a la superficie exterior del catalizador.

Desorcion de los productos.

Difusidon de los productos hacia el exterior de la
particula sdélida.

Difusidon de los productos desde la salida de la
superficie catalitica hacia el seno de la corriente
gaseosa.

Estos pasos van acompafiados de absorcion o
desprendimiento de calor. Los pasos 1.2, 6y 7 se
denominan fisicos, el 3 y el 5 pueden ser fisicos o
quimicos si la adsorcion fuefisica o quimica,’el paso
4 es netamente quimico. Si la velocidad de alguno
de estos pasos es apreciablemente mas lenta que
las otras, ésta sera la velocidad global y el paso mas
lento se conoce como etapa controlante de la
reaccion.

Para obtener los datos cinéticos es deseable que los
pasos fisicos no sean los controlantes de la
reaccién, para lo cual se debe trabajar con el
tamafio 6ptimo de particula, evitar una gran caida
de presidon por medio del lecho catalitico, para lo
cual se emplea un reactor diferencial.

Para que los pasos sean solo quimicos se debe
verificar que el calor de adsorcion sea del orden de
20 Kcal/mol. De tal maneralos pasos quimicos son:
adsorcidon o quimisorcion, reaccion superficial en el

2. Difusion en los poros del catalizador. estado adsorbido y desorcién de los productos.
3. Adsorcidn de los reactantes en la superficie  Para establecer la relacion entre concentraciones
catalitica (quimisorcion). superficiales y las concentraciones en el seno del
4. Reaccion superficial. fluido y para medir el area catalitica total se utilizan
Termocupla
pTermémetro l ‘ L a3l
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Reactor 1‘
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FIGURA 2. Diagrama de flujo equipo utilizado en toma de datos y evaluacién catalizadores y cinética.
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NOMENCLATURA

A: Reactante, Etanol.
a,b,c,dye : Constantes empiricas.

C4, Cg, Cry Cw: Concentraciones de alcohol,
eter, etileno quimisorbidos.

C;:Concentracion de sitios activos.

H: Cambio de entalpia, energia de activacidon
del complejo activado.

k: Constante de velocidad de reaccion (mol

convertidas/gramo catalizador-hr).

K4, K, Kz, Ky Constantes de adsorcion en el
equilibrio de etanol, éter, etileno y agua, res-
pectivamente (atm ).

L: Concentracion total de sitios activos.

|: Un centro activo.
R: Funcion de velocidad.

r- Velocidad de reaccién (gr-mol convertidas/
gr catalizador-hr).

P4, Pr, Pry Pw : Presiones parciales en el
equilibrio de etanol, éter, etileno y agua,
respectivamente (atm).

T: Temperatura absoluta (°K).

S: Cambio de entropia en la formacion del
complejo activado.

W/F : Factor de tiempo (gr catalizador/gr-mol
de alimento-hr).

las teorias de Langmuir y Hinshelwood (5). (7). que
ademas explican el mecanismo de lareaccidbncomo
un posible rompimiento de las moléculas en dos
radicales, C,Hs+y OH-, para ser adsorbidos en dos
sitios activos del catalizador.

Las constantes empiricas son las de adsorciony la
ecuacion de velocidad estd en funcion de ellas.
Estas constantes son especificas para cada
componente y se hallan por métodos experimenta-
les obteniendo datos cinéticos, ademas se corre-
lacionan con la temperatura por medio de la
ecuacion de Arrehnius:

L.K = — (AH°/R*T) + (AS°/R¥*)

La ecuacion cinética es el punto de partida para el
disefio del reactor, por lo tanto se debe tener un
conocimiento amplio del mecanismo de la reaccion
que satisfaga todas las condiciones de operaciony
gue sea confiable para determinar el tamafo del

reactor.

Para derivar la ecuacion de velocidad se escriben
todas las ecuaciones quimicas para cada uno de los
tres pasos, determinando cual es el paso controlan-
te, con lo cual se supone que todos los demas estan
en equilibrio.

En general los pasos por seguir en la determinacion
de la cinética son:

1- Proposicion de un mecanismo, teniendo en
cuenta los pasos quimicos.

2- Deduccién a partir de cada mecanismo de su
correspondiente ecuacion de velocidad. Para
cada mecanismo propuesto se tendran tantas
ecuaciones de veloridad como etapas contro-
lantes se puedan suponer.

3- Deduccion de un modelo matematico lineal a
partir de las diferentes ecuaciones de velocidad.

4- Resolucion de este modelo matematico por
medio de modelos de regresion.
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5- Aceptacion o rechazo de este modelo.

Para obtener los datos cinéticos se tienen como
variables independientes el factor tiempo (W/F), la
concentracidon de los reactantes y la temperatura de
reacciéon y como variable dependiente la conver-
sion, de donde la velocidad de reaccién se expresa
como:

r = dx /d(W/F)

En el reactor diferencial empleado se mide directa-
mente esta velocidad, y como la conversidn es muy
pequefia puede ser tratada como una cantidad
diferencial, ademas de que su medida debe ser muy
exacta.

Las corridas se efectian empleando diferentes
valores de la concentraciéon inicial de los reactantes
para cambiar las presiones parciales de los compo-
nentes del alimento y a diferentes temperaturas de
reaccion para correlacionar las constantes de
adsorcion y de velocidad de reaccion.

Para hallar las constantes de adsorcidn para cada
mecanismo propuesto, se coloca la ecuacion de
velocidad en formalineal, por ejemplo si estaresultd
de la forma:

. k (P4 - (PzPs/K)
(I + KaP4 + KzPz + KsPs)

haciendo:
I/k = a; K4/k = b; Kr/k = c; y Ks/k = d
se tiene:

P+ - (PaPs/K) _
r

a + bPs + cPr + dPs

y haciendo el término de la izquierda igual a R se
tiene:

R = a +bP4 + cPr + dP;
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donde aparecen las constantes empiricas descono-
cidas en forma lineal y este modelo matematico se
resuelve por un modelo de regresion.

La constante de equilibrio se determina por propie-
dades termodinamicas. Una constante de adsorcion
negativa no tiene ningun sentido fisico, por tanto se
rechazara el mecanismo que en su correspondiente
modelo matematico tenga como solucion constan-
tes empiricas negativas; de la misma forma se
rechaza el mecanismo que explique satisfactoria-
mente el comportamiento cinético a una temperatu-
ra dada pero no lo haga para otra dentro del rango
para el cual es posible que se lleve a cabo dicha
reaccion.

MECANISMOS DE REACCION

Los posibles mecanismos planteados para la deshi-
dratacion del etanol tienen que ver con el tipo de
esquema de reaccion, ya sea paralelo, en serie 0
simultaneo, con la naturaleza de los sitios activos
responsables de la quimisorcion y la reaccion
superficial y con la etapa ccntrolante. (6) A conti-
nuacion se muestra un posible mecanismo indican-
do paso a paso su desarrollo hasta encontrar una
expresion de velocidad. Obviamente deben minimi-
zarse los pasos fisicos para evitar que tengan
incidencia en la velocidad de lareaccion. Se supone
ademas que la reaccion superficial para la forma-
cion del etileno es la etapa controlante y que los
demads pasos se encuentran en equilibrio.

A+ 1I—AI .Ki = C4/P4C (1)
Al <——RI+ W K2 = PwCr/Ca (2)
R 1 =——R + 1 K; = PrC./Cr (3)
Al+ A==EI]+ W Ks = CePw/CaPa  (4)
E 1l =—E+ 1 Ks = PeCi/Ck (5)

Siendo el paso (2) la etapa controlante, la expresion
de velocidad es:

r = kaCs - k2’ CrPw (6)

Despejando C4 de (1), Cr de (3), Cg de (5)

y reemplazando en (6) da:

r = kP4CiKi - ke'PrCiPw/K, (7)
de donde k2 = k;/K; .reemplazédndolo en (7)

y factorizando se tiene:

r = kaCiKi (P4 - PrPyw/KiK:K3) (8)

Expresando C, en términos del numero de centros
activos que son la suma de los ocupados por los
complejos quimisorbidos méas los desocupados, se
tiene:

L=C + C4q+ Cr + Cg (9)

reemplazando en (9) los valores obtenidos para
C4, Cry Cg se obtiene:

L=C + K/P4C, + PrCi/K3 + peCi/Ks (10)

despejando C,, factorizando en (10) y haciendo

Ki = K4; 1/Ks = Krg 1/Ks = K¢ y reempla-

zando en (8) se tiene:

r = kzle (PA - PRPW/KIKZKJ) ('] 1)
(l + KAPA + KgrPr + KEPE)

haciendo k2K,L = k; K;k:K; = K, se tiene la

expresion final:

P = k (P4 - PrPw/K)
(1 + KaP4 + KrPr + KgPg)

Esta expresion puede variar de acuerdo con laetapa
que se suponga como controlante, es decir, que
para este mismo mecanismo se tienen cinco expre-
siones diferentes de velocidad. Un resumen de
algunos de los posibles mecanismos para cada
esquema obtenidos de manera semejante, {34
mecanismos), se muestran en (7), lo mismo que las
respectivas ecuaciones de velocidad.

Una vez obtenidas las expresiones de velocidad se le
determind a cada una sumodelo matematico, cuyos
parametros se evaluan independientemente, basa-
dos en los datos cinéticos experimentales, por un
método de regresion matematica, teniendo en
cuenta que el principal criterio para aceptar o
rechazar un determinado mecanismo es que los
parametros deben ser en su totalidad positivos. De
igual forma se muestran en (7) los parametros
hallados para cada mecanismo propuesto y evalua-
dos a las tres temperaturas de reaceion.

Las corridas experimentales se hicieron de talforma
que con un numero determinado de ellas se
cubriera un amplio rango de valores tanto en las
presiones parciales de los reactantes como de los
productos, logrando asi una marcada variacion en
el valor de la velocidad de reaccion para permitir
una correcta evaluacion de los parametros.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos se realizaron en el equipo mostra-
do en la figura 2, (10), de igual forma que se
hicieron los ensayos de seleccion. Cabe anotar que
al equipo se le modifico la unidad de condensacién
cambiandosele totalmente por otra que garantizaba
una completa condensacion de los productos; el
disefio de esta unidad se explica en (7). Se
implemento una linea toma-muestras en la corrien-
te de alimentacion, haciéndola pasar también por la
unidad de condensacion, para conocer mejor la
composicion del alimento.

Se uso alcohol del 96 9G-L, 84, 73, 65, 54y 42 °G-L
y en todos los casos se empled un gramo de
catalizador de alumina. Inicialmente se hacia una
activacion “in situ” pasando una corriente de N, por
el lecho catalitico durante 15 minutos. Como la
actividad catalitica decrece con el tiempo, cada 10
corridas cuando se cambiaba el grado alcohdlico,
se trocaba el catalizador poruno fresco. La corriente
de alimentacion contenia alcohol, agua y nitrogeno,
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todos en estado gaseoso, manteniéndose esa
condicion con ayuda de una banda calefactora.

Se hizo un total de 30 ensayos por duplicado. en la
etapa de selecciony 34 en ia obtencion de los datos
cinéticos. Por medio de un balance de materia se
determinaba la cantidad de cada reactante y del
etileno producido. Se observd que el numero de
moles de etileno producido es equivalente al valor
de la velocidad de reaccion porque se usdé como
base de calculo una hora y se empled un gramo de
alimina en todos los ensayos.

De acuerdo con la parte tedrica y con los mecanis-
mos postulados se concluyéd que la reaccion
superficial es la etapa controlante, que la reaccion
sigue un esquema en paralelo y que solo hay
adsorcion sobre un sitio activo de tal manera que la
ecuacion de velocidad asi obtenida es:

o k(P4 - PxPw/K)
(1 ¥ KaPa + KwPw + KPp)

grmol de etileno
gr catalizador - H,

y el modelo matematico para esta ecuacion es:
R =a + bPs + dPw + ¢Ps

El valor de la constante de equilibrio (K) para la
reaccion de deshidratacion del etanol se evalud por
medio de propiedades termodinamicas y para
relacionarla con las tres temperaturas investigadas
se hizo un ajuste por minimos cuadrados obtenién-
dose la ecuacion:

L. K = -5659.43/T + 15.69

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se siguié el desarrollo mostrado en el estudio
cinético para evaluar los parametros del modelo
matematico y por medio de ellos hallar la constante
de adsorcion a las tres temperaturas de reaccion
investigadas dando los resultados de la Tabla 1.

Estas constantes de adsorcion se expresan en
funcidn de la temperatura por medio de la ecuacion
de Arrehnius y ajustando para cada componente
por minimos cuadrados se obtiene la ecuacion de
una recta asi:

Ln Ka = 6611.37/T — 10.35
Ln Kw = 16433.85/T — 27.03
Ln Ke = 16086.33/T — 26.33
Lnk = — 3628.90/T + 5.46

TABLA 1. Evaluacién de las constantes de adsorcién yde
reaccion.

Temperatura (°C)

325 350 370
a 1.7839 1.5175 1.1565
k 0.5607 0.6590 0.8647
b 3.3944 2.2465 0.9942
Ka 1.9033 1.4804 0.8596
d 2.1537 1.4885 0.1861
Kw 1.2076 0.9809 0.1609
e 2.3367 2.6065 0.2039
KEe 1.3065 1.7176 0.1763

Reemplazando la temperatura en °Kelviny R* = 1.986
cal/grmol °%K se obtiene la entalpia y entropia de
activacion como se muestra en la Tabla 2, para la
formacidn del complejo activado R1.

De la tabla 2 se concluye que los calores de
adsorcidn estan dentro del intervalo aceptable para
considerar el proceso como una quimisorcion.

Para preparar un catalizador y poder reproducirlo
fielmente se debe hacer un estudio investigativo de
catélisis y hacer una adaptacion de tecnologia en
nuestro medio para aprovechar experiencias reali-
zadas en otros paises ademas de centralizar toda la
informacién para su facil acceso; de esta forma se
puede asegurar que siguiendo la formulacion de
preparacion del catalizador se obtiene un alto grado
de reproductibilidad.

El catalizador de alumina fue el denominado A-19,
como el seleccionado paralaobtencidon de los datos
cinéticos.

En cuanto a la cinética de la deshidratacion
catalitica del etanol, se determind que el esquema
por medio del cual se realiza la reaccion es en
paralelo y su mecanismo permite concluir que el
etanol se adsorbe sobre un solo sitio activo, que la
fuerza de adsorcion del etileno una vez formado
mediante la reaccion superficial es la etapa contro-
lante y se lleva a cabo por medio del mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood.

Serecomienda para la continuacion de este estudio
implementar el equipo con un sistema de recircula-
cién de productos, que permita lograr presiones
parciales de etileno y éter, realmente significativas
para el proceso y estudiar el efecto de variar la
presion total.

TABLA 2. Entalpias y entroplias de adsorcién y activacién.

Compo- Adsor- Adsor- Acti- Activa-
nente AH cion AS cién AH/acién AS vacion
A 13130.18 -20.5649
W 32637.60 -563.6718
E 31947 .45 -52.0890
R -7206.99 10.8541
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INGENIERIA QUIMICA

Con la ecuacion de velocidad, el ingeniero quimico
puede calcular la cantidad de catalizador y distribu-
cién del producto para muchas condiciones de
operacion, estudiar el efecto del reciclaje. analizarel
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