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Resumen— El etileno generado a partir de bioetanol ha ganado
gran importancia debido a las grandes cantidades de biomasa que
poseen algunos paises, por lo que en este trabajo se ha estudiado el
comportamiento catalitico de dos y-Al20; (Sasol y Rhone-Poulenc)
en la deshidratacion de etanol en fase gas. Los ensayos cataliticos
fueron realizados en un reactor de lecho fijo, variando la masa de
catalizador, flujo de alimentacion de etanol ya sea puro o en mezcla
con agua, todo esto en un amplio rango de temperatura de reaccion
de 200-400°C y con valores de velocidad espacial WSHYV de 9.5-37.9
geron(gcar h).

Los ensayos cataliticos arrojaron que la conversion de etanol es
completa para todos los ensayos a partir de una temperatura de
350°C, excepto para la alimina Rhone-Poulenc (68%). Ademads, la
aliumina es altamente selectiva a etileno a temperaturas altas
(>325°C) y se puede sugerir que la ruta de reaccion seguida por y-
Al203 se da en forma paralelo-consecutiva, en donde el etileno se
obtiene directamente del etanol y en dos pasos, siendo el dietileter el
intermediario. Por ultimo, se confirmo experimentalmente que a este
tamafio de particula (177-297um) pueden determinarse
correctamente pardmetros cinéticos, sin interferencia de las
limitaciones difusivas.
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|. INTRODUCCION

Debido a la problematica econémico-ambiental generada
por la explotacion y agotamiento de los combustibles, se han
planteado diferentes alternativas para mitigarla; entre estas, se
pueden mencionar las energias alternativas y el uso de recursos
renovables como materia prima. A modo de ejemplo, se han
logrado destacables desarrollos industriales en produccion de
biocombustibles a partir de biomasa. El bioetanol sido uno de
los recursos donde el grado de avance fue mayor, especialmente
en paises con grandes cantidades de biomasa que han volcado
parte de su economia entorno a estos recursos, como por
ejemplo Brasil y Estados Unidos, sus principales productores
[1-2].

Esto ha traido consigo un aumento en las investigaciones
encaminadas en la obtencion de otros productos a partir de esta
materia prima, entre los que destaca el etileno que es el
compuesto organico mas producido a nivel mundial y la materia
prima principal de la industria de los plasticos. Actualmente
éste se obtiene por craqueo térmico de combustibles fésiles [3-

4], pero se ha empezado a producir a nivel industrial por
deshidratacion catalitica en fase gas del bioetanol, siendo Brasil
quien lidera esta produccién [5].

El catalizador comercial méas usado en la deshidratacion de
etanol en fase gas es la y-Al;O3, con rendimientos bastante
buenos, pero con la desventaja de tener que ser regenerado con
frecuencia, debido a la desactivacién por coque en su superficie,
efecto asociado al carcter acido de la alimina [6]. Las
investigaciones se han enfocado en modificar la superficie de la
alimina con metales de transicion, el uso de zeolitas y algunos
oxidos mixtos. [7]

El objetivo de este trabajo esta enfocado en llevar a cabo
un estudio preliminar del comportamiento de la alimina bajo
diversas condiciones de reaccion para posteriormente llevar
esta reaccion con nuevos sistemas cataliticos que puedan
proporcionar mejores caracteristicas, como la disminucién de la
temperatura de reaccion, el aumento de la capacidad de
adsorcion de reactivos o el aumento de la estabilidad. Todo
esto, poniendo el foco en optimizar su actividad y su
selectividad hacia la produccion de etileno.

Il. SECCION EXPERIMENTAL

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento
catalitico de dos y-Al,O3 comerciales (Sasol y Rhéne-Poulenc)
en la deshidratacion de etanol en fase gas, en un amplio rango
de temperatura de (200-400°C). Se ensayaron diferentes masas
de catalizador (50-100mg), ademas de diferentes cargas de
alimentacion en fase liquida, etanol en fase liquida (1.2-
2.4ml/h) y mezcla equimolar de etanol agua (2.4 ml/h). La
nomenclatura de las condiciones probadas fueron las siguientes.

Tabla 1. Nomenclatura de condiciones de reaccion.
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Condiciones/ m.Cata F Tipo de XEtoH
Nomenclatura | (mg) (ml/h) | y-Al203 | (mol/mol)
50mg-1.2-SS 50 1.2 Sasol 1
50mg-2.4-SS 50 2.4 Sasol 1
100mg-1.2-SS 100 1.2 Sasol 1
100mg-2.4-SS 100 2.4 Sasol 1
Lomg-24-50%- 1 100 24 | Sasol 05
100mg-2,4-RP 100 2.4 Rhone- 1
Poulenc
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Los ensayos cataliticos fueron realizados en un reactor de
lecho fijo en fase gas, en donde un flujo de gas inerte (Ar) de
51 ml/min, se mezcla con una corriente gaseosa de nitrégeno y
etanol proveniente de un evaporador; el flujo de nitrogeno
utilizado es 17 ml/min, esta mezcla es alimentada al reactor que
posee una carga de catalizador diluida en inerte ceramico,
siendo la masa total de la carga igual a 1 g.

Posteriormente la corriente de salida del reactor es
alimentada a un cromatografo de gases (HP 6890) en donde se
analizan los productos de la reaccion.

Condiciones de alimentacion:

Tabla 2. Condiciones de alimentacion al reactor

100m 100mg
100mg | 100mg | 50mg- | 50mg- _24_9 -2,4-
-1,2-SS | -2,4-SS | 1,2-SS | 2,4-SS : 50%-
RP sS

XNz (%) 22,02 19,74 22,02 19,74 19,99 18,11

Xar (%) 67,05 60,66 67,05 60,66 60,35 54,67

XH20

13,61
(%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,6

XEton 10,93 | 19,60 | 10,93 | 1960 | 1966 | 13,61
(%)

WSHV

[M] 947 | 1894 | 1894 | 3787 | 1894 | 14,47
Jcath

WSHV
[gmx] 71,60 81,52
Jeat h

143,19 | 163,03 81,19 82,38

Las aliminas comerciales que poseen propiedades texturales
mostradas en la tabla 3 fueron trituradas hasta obtener un
tamafio de particula entre 297 um y 177 pm, posteriormente
fueron tratadas térmicamente en una mufla para retirar
impurezas a una temperatura de 500°C durante 4 horas, con
rampa de calentamiento de 10°C/min y dejados enfriar a
temperatura ambiente naturalmente.

Tabla 3. Propiedades texturales de aliminas comerciales, medidas en
fisisorcion de nitrégeno

Area Volumen
Soporte superficial Poral
(m’/g) (cm’/g)
Rhone P. 247,8 0,421
Sasol 269,5 0,366

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los ensayos hechos con 100 mg de ambas y-AlOs nos
arrojaron que la actividad de la alimina Rhdne Poulenc es
bastante menor a la Sasol bajo las mismas condiciones de
reaccion. Estudios hechos por S. Srinivasan et al., asocian que
la cantidad de sodio afecta la actividad en la deshidratacion y la
capacidad de absorcion del isopropanol en la alimina,
contenidos de Na por encima de 400 ppm reducen la reactividad
de la almina en la deshidratacion del isopropanol en un 75%

[8]. En consecuencia, la diferencia de actividad entre las
aliminas podriamos asociarlo al contenido de sodio, ya que
poseen valores similares en las propiedades texturales, pero el
contenido de sodio de la alimina Sasol es 20 ppm [9]; mientras
que la alimina Rhéne Poulenc posee 450 ppm [8].

la presencia de agua en la alimentacion no fue favorable en
la reaccidn; a pesar de reducir la carga de moléculas de etanol
que interacttan con la superficie del catalizador. Esto se debe a
que el que el agua compite por los sitios de adsorcion con el
alcohol e inhibe la reaccion de deshidratacion del alcohol [10]
Para la alimina Sasol la conversién es completa a temperaturas
superiores a las 350°C, mientras que para la Rhéne Poulenc la
conversion maxima obtenida en este intervalo de temperatura
es 84% a 400°C y 68% a 350°C, y para la condicion donde se
alimenta una mezcla de agua etanol la conversién méxima fue
98.9% a partir de temperaturas superiores a los 375°C.
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Grafica 1. Conversion de etanol usando 100 mg de catalizador con diferentes
v-Al,O3 y alimentacién liquidad de etanol-agua.

Los productos formados por todos los catalizadores fueron
los mismos: etileno, dietiléter y acetaldehido; siendo este ltimo
obtenido en proporciones menores al 2% a todas las
condiciones de reaccién estudiadas, por lo que la ruta de
reaccion a acetaldehido es despreciable y no se reporta en los
gréaficos de selectividad presentados en este trabajo.

En cuanto a la selectividad vemos que en todos los casos
se verifica la misma tendencia, en donde el dietileter es el
producto que se forma principalmente a temperaturas bajas para
ir desapareciendo a medida que aumenta la temperatura; el
etileno, en cambio posee el comportamiento contrario al dietil
éter. Con lo que podemos concluir al igual que otros autores,
que la reaccion de deshidratacion de etanol a etileno en fase gas
catalizada por alimina se da en un esquema paralelo-
consecutivo, en donde el etileno se obtiene directamente del
etanol y en dos pasos, siendo el dietileter el intermediario [11].
Ademas, el comportamiento de las dos aliminas en conversion
y selectividad es bastante similar solo que la alimina Rhéne
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Poulenc necesita de mayor temperatura para alcanzar la
actividad de la alimina Sasol.
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Grafica 2. Selectividad de etanol y dietileter usando 100 mg de catalizador
con diferentes y-Al,O3 y alimentacion liquidad de etanol-agua.

Los catalizadores de alimina son altamente selectivos a
etileno, con selectividad superiores a 90% a 325°C, con un
maximo de 99% a partir de los 350°C, para el caso de la alimina
de mejor comportamiento (Sasol).
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Grafica 3. Conversion de etanol con y-Al,O; Sasol a diferentes velocidades
espaciales.

Para la alimina Sasol el efecto de cambiar la velocidad

M] obtenemos que
Gcat h

cuando el WSHYV es 9.5 (100mg-1.2-SS), la conversion fue casi
completa (99.5%) a 325°C, mientras que para los casos de
WSHYV de 18.9 (100mg-2.4-SS y 50mg-1.2-SS) y 37.9 (50-2.4-

espacial masica en etanol WSHV [

SS), la conversion a 350°C fue 99.4% y 97.8%
respectivamente. La selectividad de estas series sigue el mismo
comportamiento mostrado en la conversion y el mecanismo de
reaccion expuesto anteriormente.
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Grafica 4. Conversion de etanol con y-Al,03 Sasol a diferentes velocidades
espaciales.

Las series tratadas al mismo WSHV (18.9) dan casi el
mismo resultado de actividad y selectividad en todo el rango de
temperatura por lo que podemos concluir que a estas
condiciones de tamafio de particula (177-297um), medimos
exclusivamente la reaccién quimica y podemos ignorar los
efectos de difusion en el catalizador, condicion necesaria para
un buen estudio cinético.

IV. CONCLUSIONES

Como resultado de este estudio se escogio la alimina Sasol
como el sistema catalitico a comparar con los futuros
catalizadores a preparar. Debido a su bajo contenido de
impurezas como el sodio, que afectan la adsorcion del etanol.
Ademés de, tener buena reproducibilidad con los datos
encontrados en la literatura.

Entre los posibles futuros sistemas cataliticos a estudiar
estan las modificaciones de alimina con metales como el Ce y
La, que han proporcionados mejoras en cuanto a la deposicion
de carbono y aumento en la dispersion de los sitios acidos lo
cual aumentaria la produccion de etileno [12-14], otros posibles
sistemas catolicos son los &cidos mixtos de Ce-Zr-Al [15].
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