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En este trabajo se presentan los aspectos relievantes de un programa de in-
vestigacion, aprobado por el CINDEC y COLCIENCIAS, sobre el desarro-
llo y estudio cinético de catalizadores para algunas reacciones quimicas en
las que el etanol esta involucrado como reactante.

Teniendo en cuenta la insuficiencia
actual de petroleo en Colombia, vy
recordando que éste es la base para
la obtencidon de muchos productos
quimicos importantes y de la ma-
yor parte de los combustibles utili-
zados en el pais, es aconsejable pen-
sar y trabajar en procesos alternos
para la obtencién de productos qui-
micos que corrientemente son deri-
vados del petroleo.

También, si observamos que otros
paises tales como Brasil, India, y
Pakistan, con problemas similares
en cuanto a la escasez de petroleo,
ya estan utilizando el etanol como
materia prima petroquimica, pode-
mos creer en la factibilidad del de-
sarrollo y aplicacion de una tecno-
logia similar que nos sirva para el
mismo propoésito.

Considerando lo anterior, un grupo
de profesores del Departamento de
Ingenieria Quimica, de la Facultad
de Ingenieria de la Universidad Na-
cional, esta desarrollando una inves-
tigacion sobre la obtencion del Eti-
leno, Acetaldehido y Acido Acético
a partir del Etanol. Esta investiga-
cion hace parte de un programa ge-
neral de investigacion titulado “Al-
cohol - Quimica’, que comprende
el estudio de las diferentes fuentes
del etanol y su purificacion, asi co-
mo también de los productos qui-
micos de mayor importancia que se
derivan del etanol. La Figura 1 pre-
senta un esquema de los productos
guimicos potenciales derivados del
Etanol.

De acuerdo a Colmenares (1), quien
recientemente realizd un estudio

‘ Etanol

donde analiza la factibilidad de un
programa de alcohol a nivel nacio-
nal, una industria petroquimica ba-
sada en el Etanol tendria las siguien-
tes caracteristicas:

1. No se requieren volimenes de
produccion tan altos, compara-
dos con su uso como carburante.

2. El tamafio econbmico de planta
es mucho menor que si se usara
petréleo como materia prima.

3. El precio de venta de los produc-
tos quimicos obtenidos es de 3 a
4 veces mayor que el de la gasoli-
na y continlda ascendiendo junto
con el del petroleo.

4. La inversion adicional en una des-
tileria de etanol seria menor por
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Fig. 1 Principales derivados potenciales del Etanol.



la utilizacion de la infraestructu-
ra energética de vapor y electrici-
dad. Los costos de los servicios
serian menores.

5. El consumo de energia seria me-
nor, por cuanto el etanol de la
destileria no se condensaria sino
que se usaria directamente en los
procesos siguientes. El ahorro de
energia seria equivalente al de
condensar el etanol y luego eva-
porarlo.

6. Los costos de operacion serian
menores Yy el alcohol como mate-
ria prima tendria una incidencia
del 75 al 85% del costo total.

7. Existen incentivos para la produc-
cion y mercado de ciertos pro-
ductos dentro de la programacion
petroguimica del Pacto Andino.

8. La expansion del alcohol y sus
derivados es modular y las inver-
siones en expansiones de plantas
son menores a partir del alcohol
que del petroleo.

9. La mayoria de estos productos
guimicos se estan importando al
pais. El efecto de la balanza de
pagos por sustitucion de importa-
ciones y generacion de exporta-
ciones por los mismos productos
tiene un mayor impacto que la
sustitucion de la gasolina impor-
tada.

Otros aspectos que se consideraron
y que complementan la justifica-
cion de la realizacion de una inves-
tigacion en este campo son los si-
guientes:

1. Las reacciones quimicas que se
estudiaran son cataliticas y te-
niendo en cuenta la actual depen-
dencia tecnologica del pais en el
campo de los catalizadores, lo
mismo que la importancia de és-
tos en la Industria Quimica, re-
sulta conveniente adelantar estu-
dios e investigaciones que inten-
ten remediar esta situacion.

2. Los reactores quimicos son un
area importante dentro de la ca-
rrera de Ingenieria Quimica y

por lo tanto, el desarrollo de un
laboratorio de Reactores Qui-
micos se considera indispensable
para completar la formacion del
estudiante de Ingenieria Quimica.

3. Dentro de los planes del Departa-
mento de establecer un postgra-
do, la petroguimica esta siendo
considerada como una de las li-
neas de especializacion.

INVESTIGACION

La investigacion, obtencion de etile-
no, acetaldenhido y &acido acético a
partir del etanol fue planeada para
realizarse en cuatro etapas a través
de proyectos de grado dirigidos.

La primera etapa, ya terminada,
comprendi6é una revision bibliogra-
fica, lo mas completa posible, sobre
los diferentes procesos y catalizado-
res utilizados en la industria, a nivel
de planta piloto vy laboratorio de las
reacciones estudiadas.

La segunda etapa, que esta desarro-
llandose, consiste en la construccion
y montaje del equipo necesario a
nivel del banco, lo mismo que la
preparacion de los diferentes cata-
lizadores.

La tercera consiste en evaluar los di-
ferentes catalizadores, seleccionar
los mejores y estudiar la cinética de
las reacciones con estos Gltimos.

En la cuarta o Ultima etapa se esta-
bleceran modelos matematicos del
comportamiento de las diferentes
reacciones en el reactor utilizado, y
se haran predicciones sobre el com-
portamiento a nivel de planta pilo-
to. También se tratara de explicar
la cinética observada teniendo en
cuenta las tedricas sobre catalisis
mas recientes.

GENERALIDADES

Los..reactores como parte funda-
mental de toda planta quimica, im-
plican un largo proceso de desarro-
llo para su disefio Optimo, razén
por la cual a su estudio debe darsele
la importancia requerida. El proce-
so del disefio de reactores industria-

les incluye por lo menos cinco pa-
sos fundamentales:

— Escogencia de un reactor adecua-
do de laboratorio.

— Experimentacion y formulacion
de un modelo matematico.

— Disefio, construccion y operacion
de un reactor a nivel de planta
piloto.

— Retroalimentacién de resultados
para corregir el modelo matema-
tico.

— Disefio, construccion y operacion
del reactor industrial.

Los estudios de reacciones catal iti-
cas heterogéneas son dificiles y re-
tan el ingenio porque la reacciéon
usualmente ocurre en una region no
accesible a un estudio directo. Los
componentes cataliticos activos son
a menudo metales depositados so-
bre soportes porosos que tienen ta-
mafios de poro en el intervalo de
15 - 100A, y unas areas superficiales
correspondientes de 40-300m? /gra.
El metal activo estd generalmente
disperso en forma amplia sobre el
soporte y se presenta como agrupa-
mientos pequefios de dtomos meta-
licos, o cristalitos, que tienen un
diametro del orden de 10 a 50A. El
polvo catalitico impregnado se mol-
dea mediante presion o por extruc-
cion para formar pastillas que tie-
nen dimensiones tipicas de 3-10mm.
Debido a esta estructura, los reac-
tantes deben ser transportados des-
de el seno del gas hasta el interior
del catalizador, donde las reaccio-
nes ocurren. Los gradientes de con-
centracion y temperatura asociados
con estos procesos de transporte
pueden ser importantes, limitando
la velocidad de reaccion global.

Las técnicas experimentales en cata-
lisi¥ varfan ampliamente dependien-
do del aspecto particular que es in-
vestigado. La informacioén acerca de
las velocidades de reaccion, que son
relievantes al ingeniero quimico,
son obtenidas usando polvo o pasti-
llas del catalizador soportado, en
donde el estudio directo de las sus-
tancias activas superficiales no es
posible. De otro lado, cuando meta-
les no soportados son usados (pe-
liculas, cristales simples, etc.), es»
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«posible estudiar la superficie activa,
pero una relacion directa entre la
actividad de metales solos y metales
en forma de particulas altamente
dispersas, puede no existir.

Mas énfasis se estda dando ahora a
una mejor caracterizacion de los ca-
talizadores soportados, como en lo
gue respecta a detalles de la prepa-
racion, area metalica superficial ex-
puesta y tamafio de particula pro-
medio. Esto para poder hacer una
mejor interpretacion del efecto de
las variaciones del catalizador sobre
la selectividad y actividad cataliti-
cas, lo mismo que sobre el fendme-
no de la deactivacion.

SISTEMA DEL REACTOR
DE FLUJO

Las herramientas mas Utiles en la
caracterizacion de catalizadores y la
obtencién de datos cinéticos, son
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Figura 2. Esquema del equipo

los reactores a nivel de laboratorio
o de banco. Este tipo de equipo pre-
senta las ventajas de garantizar con-
diciones isotérmicas y minimizar los
problemas de resistencia a la trans-
ferencia de masa y a la de calor.

Adicionalmente, presenta la facili-
dad de poderse operar a variadas
condiciones, requiriendo un mini-
mo consumo de reactantes y catali-
zadores.

El equipo requerido para el reactor
de flujo, llamado diferencial, es
muy simple y se compone de tres
partes principales: Una seccion para
la medicion del flujo de los gases
reactantes, un reactor diferencial, y
una secciéon de analisis de productos.
En la Figura 2 se presenta un esque-
ma del equipo.

En el sistema empleado se debe pro-
veer de un dispositivo para la mez-
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cla de los diferentes gases reactantes
gue se alimentan al reactor. Las ve-
lacidades de flujo de los gases son
medidas mediante rotdmetros apro-
piados para tal proposito. Los rota-
metros son calibrados previamente
a su uso, con los gases que vayan a
fluir a través de ellos. Después de
pasar a través de los rotametros, los
gases se mezclan en el dispositivo
mezclador, del cual se envian al
reactor. Mediante el ajuste apropia-
do de la velocidad de flujo del gas
diluyente, la presion parcial de uno
de los reactantes puede variarse.

CATALIZADORES

Para efecto de mayor claridad se
hace necesario presentar un resu-
men de |los catalizadores mds impor-
tantes, utilizados actualmente para
las diferentes reacciones quimicas, a
nivel industrial y en investigaciones
académicas.



Para efectos de tener un punto de
referencia, se llevaran a cabo ensa-
yos experimentales con catalizado-
res comerciales, siempre que sea po-
sible, de tal manera que se pueda
hacer una evaluacion apropiada de
los catalizadores preparados en el
laboratorio.

El montaje del equipo, para los en-
sayos con los diferentes catalizado-
res, esta en proceso de terminacion.
También se han preparado gran can-
tidad de muestras de catalizadores
que estan pendientes de ser eva-
luados.

A.Deshidratacion del Etanol a Eti-
leno

Endoterm

CszOH C2H4 + HzO

T 300°C

CATALIZADORES

— Alumina, Silica - Alumina, Zeoli-
tas, ZnO, Zncl,

— Alumina, ZrO,, H3PO,, MgO,

Bauxita.

Arcillas vitrificadas con promotores
como:

Ni, Cu, Ag, CuO, Cu,0, Ag,),
Cr20,, MnO.

CARACTERIZACION

Detalles de la preparacion

Area superficial especifica (B.E.T.)
Absorciébn quimica de vapores de
etanol.

Determinacion de la Acidez Super-
ficial D.T.A.

Desorcion d— Agua con temperatu-
ra programada.

Difraccion de Rayos X

Microscopia Electronica

Reactor: El mostradoen la Figura 2.

B. Deshidrogenacion de Etanol a
Acetaldehido

Endoterm
C,Hs;OH

CH; — CHO + H,

2H, + O, Exot. 2H,0

CATALIZADORES

Ag, Cu, Ni  Malla metalica

Mn, Co, Mo, Zn Oxido disperso so-
bre un soporte

Cu — Cr, Zn0O, Tierras raras.

— Catalizador de plata soportado
sobre piedra pémez y promovido
con 6xido de Samario.

Temperatura recomendada de reac-
cion 340°C
Relacion molar:Oxigeno/etanol=05

PREPARACION

— Molienda y tamizado de la piedra
poémez.

— Impregnaciéon con nitrato de pla-
ta ynitrato de samario en solucion

— Evaporacion de las soluciones de
nitratos.

— Oxidacion de la plata y el sama-
rio presentes en la piedra pomez.

— Reduccion del 6xido de plata dis-
perso.

Reactor: El mismo que para la par-
te A.

C.Oxidacion del Acetaldehido a

Acido Acético

Exot.
CH,CHO + 1/20, 0

CH; COOH

Fase liquida con burbujeo de aire.p»
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CATALIZADORES

Acetatos de Cobalto, Manganeso,
Niguel, Vanadio, Cobre, Sodio,
Cromo, Acido croémico.

Se selecciona el catalizador de Ace-
tato de Cobalto 1% en peso de la
carga total al reactor.

Temperatura recomendada. 70°C
Relacion molar de aire/acetal-
dehido: 4

Reactor: Ensayos preliminares en
un reactor de semicochada. CSTR
(Reactor Agitado de Flujo Estable).

CONCLUSIONES

— La deshidratacion de etanol a eti-

leno y la deshidrogenacion a ace-
taldehido son reacciones hetero-
géneas gas-solido, que permitirdn
la aplicacion de los principales
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conceptos de la catalisis hetero-
génea.

La oxidacion de acetaldehido a
acido acético es una reaccion ca-
talitica homogénea, que se estu-
diara inicialmente en un reactor
de semicochada a nivel de labora-
torio. Posteriormente se estudia-
ré la reaccion en un reactor agita-
do de flujo estable, a nivel de
planta piloto.

LLos equipos que se construyen
entraran a formar parte del labo-
ratorio de reactores quimicos del
Departamento de Ingenieria Qui-
mica.

Es muy importante tener en cuen-
ta que el disefio de reactores no
es un proceso simple, sino que
requiere de varias etapas de obli-
gatoria experimentacion. A cada

una de ellas se debe dedicar el
cuidado y el tiempo necesario pa-
ra tener certeza en sus resultados,
que serviran.luego como informa-
cion en los pasos de escalado que
se desarrollan posteriormente.

El paso fundamental consiste en
obtener un modelo matematico
qgue describa lo mejor posible el
comportamiento de la reaccion
quimica. De aqui la importancia
de seleccionar un reactor de la-
boratorio adecuado, que propor-
cione un primer modelo, que re-
presente la verdadera cinética de

~la reaccion en estudio.

En los procesos de reaccion cata-
liticos se debe seleccionar el ca-
talizador que redna las mejores
caracteristicas, tales como alta
actividad y selectividad, y facili-
dad de regeneracionm



