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RESUMEN

Titulo: Estudio cinético de la sintesis de butanol a partir de etanol en un proceso

catalizado sobre hidroxiapatita®
Autor: Duban Fabian Garcia Navas™

Palabras clave: hidroxiapatita, estudio cinético, modelo LHHW, optimizacion de

parametros, discriminacién de modelo

En la actualidad los biocombustibles juegan un papel importante en el mundo, entrando en las
agendas politicas de la mayoria de paises. Colombia no es la excepcién y para ello se han fijado
normas reguladoras que establecen su uso en mezclas con los combustibles convencionales. De
esta manera el pais cuenta con plantas productoras tanto de bioetanol como de biodiesel en
diferentes partes del territorio.

En contraste con las soluciones planteadas con el uso del bioetanol como biocombustible, este
presenta diversos inconvenientes entre los que se destacan: su porcentaje limite de uso en la
mezcla sin cambios en el motor, la formacién del azedtropo con agua y su alta volatilidad, entre
otros. Esto abre las puertas para plantear el uso de otros aditivos en la mezcla. Por ejemplo, el
butanol posee un poder energético similar al de la gasolina, no presenta el problema del azeétropo
con agua y puede ser usado 100% en vehiculos sin modificaciones en el motor.

Existen diferentes procesos para obtener este componente entre los cuales se destacan los
procesos petroquimicos (oxo proceso), el método del acetaldehido (condensacién aldol), los
bioprocesos y otros procesos cataliticos. Estos ultimos se pueden representar por el procedimiento
descrito por Guerbet para obtener un alcohol de mayor nimero de carbonos respecto al alcohol de
carga. Entre las sustancias que aceleran la reaccién se destaca la hidroxiapatita.

En el presente trabajo se plantea el estudio de la conversién de etanol en butanol sobre
hidroxiapatita, el analisis de sus productos de reaccién, las propiedades 6ptimas del catalizador y
de proceso (temperatura, presion, entre otras), obteniendo reacciones con selectividad hacia n-
butanol del 50% a conversién de 30% y un modelo cinético basado en un mecanismo de reaccion
planteado a partir de diferentes trabajos de la literatura pero con algunas modificaciones.

" Tesis de grado
* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Luz Angela
Carrefio Diaz. Codirector: Criséstomo Barajas Ferreira
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ABSTRACT

Title: Kinetic study of a catalytic process for butanol synthesis from ethanol over

hydroxyapatite *
Autor: Duban Fabian Garcia Navas™

Keywords: hydroxyapatite, kinetic study, LHHW model, parameters optimization,

models discrimination

Currently, the biofuels are a very important globally topic, which is treated in almost all countries of
the world. Colombia isn’t an exception and the government established rules to do mandatory its
use with conventional fuels. For this reason Colombia have different plants around the country for
biodiesel and bioethanol production.

Unlike the benefits gets whit the use of bioethanol as fuel, different problems are investigated
nowadays, such a limit amount in the mix without engine changes, the azeotropic point with water
and the high vapor pressure. There reasons open the possibility to use other components. Butanol,
for example, has the same energy power as the gasoline, don’t has azeotropic point with water and
it could be use totally in cars without engine changes.

The butanol production is carried out by different processes, especially with petrochemical process
named as oxo process. Other processes as acetaldehyde method (aldol condensation), bioprocess
and other catalytic process are found. Former process can be represented by the Guerbet
procedure, which is explained by the synthesis of higher alcohols from other with lower carbon
content. Different components are used to catalyze this procedure and inorganic compounds as
hydroxyapatite are very investigated currently.

In the present document we show the conversion study of ethanol to butanol over hydroxyapatite,
reaction products analysis, optimum catalyst properties and reaction conditions (temperature,
pressure, etc), and we get reactions with selectivity 50% with conversion 30% and a kinetic model
based in a modified literature mechanism.

* Master thesis
* Faculty of Physic-chemical Engineering. Chemical Engineering School. Director: Luz Angela
Carrefio Diaz. Co-director: Criséstomo Barajas Ferreira
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1.  INTRODUCCION

El uso de combustibles en los vehiculos obtenidos a partir de biomasa no es una
casualidad en nuestro pais. Se estima que la producciéon de etanol para uso como
combustible obtenido a partir de biomasa en el mundo entre los afios 2000 y 2009
ha incrementado dramaticamente con una cifra estimada de 16,9 a 72,0 billones
de litros anuales [1, 2]. En Colombia, la norma que exige una mezcla alcohol-
gasolina para los vehiculos en todo el pais fue aprobada en el afio 2001. Desde
entonces el pais ha venido buscando nuevas tecnologias para la produccién
eficiente de dicho aditivo, con el fin de cubrir la demanda nacional. Diferentes
plantas han sido habilitadas con este propésito y en la actualidad el pais cuenta
con las plantas de Incauca, Providencia, Manuelita, Mayaguez, Risaralda y GPC,
ubicadas en diferentes regiones y con una produccion total de 1'275.000 litros por
dia [3].

Los estudios realizados con el fin de determinar el desempeio de la mezcla
etanol-gasolina muestran que son varios los beneficios: mejora en la eficiencia de
combustion, como resultado de una mejor evaporacién (reduccion de las
fracciones pesadas) y por la presencia de oxigeno en la molécula de combustible;
niveles reducidos de emisiones de NO,; reduccién de las emisiones sobre un
46,5% y 24,3% de CO e hidrocarburos no quemados debido a la mejora en la
combustion y al enriquecimiento de oxigeno procedente de etanol; y aumento de

la eficiencia del motor, entre otros [4, 5].

Estas mejoras contrastan con ciertos problemas encontrados; por un lado esté la
cantidad limite de etanol en la mezcla sin hacer cambios en el motor, como
resultado de la disminucion de la potencia en el mismo cuando se aumenta el
contenido de alcohol en la mezcla [6, 7]. El etanol es completamente miscible con
agua y la mezcla presenta un punto azeotrépico, lo cual trae problemas de
corrosion en las partes internas del motor, especialmente en partes elaboradas en
laton, aluminio o cobre [6, 7]; ademas, por este bajo contenido de agua el
transporte no puede hacerse en poliductos y es necesario su transporte mediante
camiones cisterna, lo que aumenta los costos de produccidn [8]. La presion de
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vapor del etanol, es mucho mayor que la de la gasolina, razon por la cual, la
mezcla combustible aumenta su volatilidad [8]. Finalmente, se ha notado un

incremento en las emisiones de CO; en cerca de un 7.5% [5].

Por otra parte, el butanol cuenta con una gran gama de aplicaciones en las que se
destaca su uso como solvente, en los cosméticos, como fluido hidraulico, en las
formulaciones de detergentes, medicamentos, antibiéticos, hormonas y vitaminas,
como producto quimico intermedio en la produccion de acrilato y metacrilato de
butilo, y ademas, como agente de extraccion en la fabricacion de productos

farmacéuticos [9, 10].

Debido a estas razones actualmente se estan desarrollando estudios con el fin de
encontrar alternativas al bio-etanol que permitan solucionar los inconvenientes
antes mencionados, los alcoholes superiores aparecen dentro de los combustibles
de segunda generacion siendo el butanol el mejor perfilado; éste no presenta la
formacion del azedtropo con el agua, es menos volatil y por sus carbones de mas
tiene un mayor poder calorifico que el etanol [8, 11]. Los principales procesos

para la obtencién de butanol son:

1.1. Proceso Oxo

Es el principal proceso de obtencion de butanol en la actualidad. Este proceso
conocido también como hidroformilacién es un procedimiento petroquimico que
consiste en poner en contacto propileno con gas de sintesis para obtener
aldehidos los cuales por medio de una hidrogenacién se convierten en el alcohol
[10]. El problema encontrado a este proceso es que para obtener considerables
conversiones son necesarias altas temperaturas y presiones, lo que se traduce en
un alto consumo energético y demanda altos niveles de seguridad [10, 12]. En la
Figura 1 se muestran algunos de los productos obtenidos del Oxo proceso con

propileno como alimento [12]:
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VRS

Propileno
Iso- . .
Butiraldehido n-Butiraldehido
N \I_/
7N\ /J\ /l\ /]\ /l\
Isobutanol n-Butanol Trimetil-propano Polivinil butiral 2-etil-hexanol
N N N N N
VN L N
: 2-etil-hexil-
Texanol ® Butil acetato acrilato
N N N
Neopentil-Glicol Butil acrilato Diiso-octil-ftalato
N N N
L /N
Butil amina
N
N
Etilengligol
N

Figura 1. Productos de la hidroformilaciéon de propileno

Fuente: Process Evaluation Research Planning Program. Abstract 01/02-8, Nexant

Inc.

La catalisis de la hidroformilacion consiste en la transicion de un atomo metalico el
cual activa la formacion de hidruros metal-carbonilo. Opcionalmente, estos
complejos son modificados adicionando ligandos. La reaccion catalitica empleada

para llevar a cabo estas reacciones puede ser homogénea o heterogénea.

En el caso de
monometalicos (Rh, Co, Pt, Fe, Ni), o polimetalicos (Rh4(CO)s2, CoRh(CO)7, etc),

siendo los compuestos basados en Rodio los mas usados para la hidroformilacién

reacciones homogéneos, los catalizadores pueden ser

de propileno, ya que las temperaturas y presiones alcanzadas con estos
catalizadores (HRh(CO)L3, siendo L un ligando modificado) son de 85 a 130°C y
de 12 a 50 bar, respectivamente, contrastando con temperaturas de 130 a 190°C y
de 200 a 300 bar, en el caso de procesos clasicos con cobalto (HCo(CO),) [13].

Para el caso de catalizadores heterogéneos, histéricamente se han usado
catalizadores metalicos soportados de cobalto y rodio con pequefias cantidades
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de platino, paladio, etc., agregados como promotores, complejos soportados como
el caso del rodio soportado en 6xido de zirconio mesoporoso, y sistemas bifasicos,

donde componentes solubles en agua son usados como precursores [14].

1.2. Sintesis de Reppe

En este proceso desarrollado en 1942, propileno, mondxido de carbono y agua se
hacen reaccionar bajo alta presion en presencia de un catalizador (sal terciaria de
amonio de hidruro de hierro poli-nucleado). A diferencia del proceso Oxo, en este
proceso la temperatura de trabajo es baja (100°C) y el alcohol es formado
directamente. A pesar de las ventajas que ofrece frente al proceso Oxo, no ha sido

un éxito comercial, debido a que la tecnologia del proceso es mas costosa [10].

1.3. Método del acetaldehido

Es una condensacion aldolica, donde en medio basico un ion enolato reacciona
con un grupo carbonilo para dar lugar a un aldol (3-hidroxialdehido) a condiciones
de presion y temperatura normales, en presencia de un catalizador alcalino, para
posteriormente, en un proceso de hidrogenacién, obtener el alcohol. Se usa
acetaldehido como precursor, el cual es producido por oxidacion directa de etileno
o por deshidrogenacion de etanol.

La conversion de acetaldehido en una reaccion de aldol es de un 50 a 60%. El
aldol se obtiene en forma de disolucion acuosa en un 73% (aprox.) luego de una
evaporacion para eliminar al acetaldehido no reaccionado. Su selectividad alcanza
un 85%. Por deshidratacién del aldol, y aprovechando que este es termolabil, en
presencia de acido acético se obtiene aldehido croténico o crotonaldehido. Este
aldehido crotoénico, el cual es altamente reactivo, al someterlo a una hidrogenacién
débil se obtiene n-butiraldehido. Si se aplica un ataque de hidrogenacion extensivo
sobre catalizadores de Cu-Cr a temperaturas de 170-180°C o con catalizadores de
niquel a temperaturas mas bajas se obtiene el n-butanol [15, 16]. El esquema de

reaccion es como se muestra en la Figura 2:
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2CH;CHO H;CHOHCH,CHO o CH,CH = CH — CHO o
g 2 2
Etileno Aldol ~at Crotonaldehido Cat
C3H,CH,0H H C3H,CHO
2 >
n-Butanol ~ n-Butiraldehido
‘at

Figura 2. Esquema de formacién de n-butanol por el método del acetaldehido

1.4. Bioprocesos

Mediante Bioprocesos, el butanol se obtiene principalmente por la denominada
fermentacion ABE (Acetona-Butanol-Etanol). En la actualidad se cuenta con cuatro
especies de Clostridium que son las de mayor produccion de butanol: Clostridium
acetobutylicum, Clostridium  beijerinckii, Clostridium saccharobutylicum vy
Clostridium saccharoperbutylacetonicum [17, 18].

El primer paso del mecanismo consiste en la produccién de acido butirico por la
bacteria clostridium acetobutylicum, etapa denominada 4&cido-génesis.
Posteriormente, en la fase llamada solvento-génesis, butanol, acetona y etanol
son formados [19]. En general, el proceso es como se muestra en la Figura 5:

Biomasarica en azicar Biomasa rica en almidéon Biomasa lignoceluldsica

|
| Molienda

Molignda .
Procesamiento Molienda I Pretratamiento adicional
< \ .
Previo Cocipado Hidrolisis

Destoxificacion

v

FERMENTACION

Procesamiento
Retirar producto y purificacién
Posterior

Figura 3. Diagrama esquematico de la produccién de butanol a partir de biomasa
Fuente: V. Garcia et al. Renew. Sust. Energ. Rev., 15(2):964-980, February 2011.

La economia de la produccién de biobutanol por fermentacion depende en gran
medida del costo del sustrato. Para que el biobutanol tenga un impacto
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significativo como combustible alternativo, obtenido mediante esta técnica, la
biomasa debe estar ampliamente disponible y a bajo costo.

Actualmente, este tipo de produccion de butanol es ampliamente estudiada debido
a las grandes expectativas que genera el biobutanol como combustible, aunque es
importante mencionar que la fermentacion de biomasa a biobutanol, no parece
conveniente en este momento en comparacion con el bioetanol. La principal razon
es la baja productividad por unidad de volumen y el tiempo de fermentacion, en

comparacion con la produccién de etanol por fermentacién [20].

1.5. Reacciéon de Guerbet
Guerbet descubrié que cuando un alcanolato de potasio es calentado alrededor de
300°C con el correspondiente alcohol, una condensacién conduce a la formacion
de un alcohol con el doble numero de carbonos. Aunque dicho procedimiento
puede ejecutarse sin presencia de catalizadores, es fuertemente catalizado por
catalizadores heterogéneos alcalinos [21].

CH;(CH,),,CH,0K + 2CH;(CH,),,CH,0H ————

CH5(CH,),,CH,CHCH,0H + CH,(CH,),,COOK + 2H,

\
(CH),—1CH;

Fuente: S. Veibel and J. I. Nielsen. 23(4):1723-1733, October 1967.

Por calentamiento prolongado, alcoholes con 3 0 4 veces el numero de atomos de
carbono del alcohol original pueden ser obtenidos. Se ha encontrado que la
reaccion es catalizada por metales que usualmente actuan como catalizadores de
hidrogenacion (Ni, Pd). Ademas, para explicar el mecanismo se han propuesto
tres etapas principales: una deshidrogenacion del alcohol al correspondiente
componente carbonilo, una condensacion aldol seguida de una crotonizacion entre
las moléculas del componente carbonilo, y una hidrogenacién del aldehido

insaturado al alcohol saturado [21].

Por el lado de la condensacién aldol, es generalmente llevada a cabo en presencia
de catalizadores basicos para formar el enlace C-C. Entre estos catalizadores se

destacan los 6xidos alcalinos, los fosfatos y las hidrotalcitas [22]. Dentro de los
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catalizadores heterogéneos utilizados, también se destacan los de tipo basico
como el 6xido de magnesio usado por Ndou y colaboradores [23] y algunas
zeolitas alcalinas utilizadas por Yang y Meng [24] que aunque logran la sintesis,

las selectividades alcanzadas son bajas.

Otro catalizador utilizado recientemente es la hidroxiapatita, la cual, aunque
tipicamente se conoce de forma estequiométrica, puede presentar una forma no
estequiométrica con relaciones molares de calcio-fosforo (Ca/P) que van desde
1,5 hasta 1,67 y por ello posee caracteristicas favorables para la sintesis, pues
con incrementos en la relacion molar Ca/P se logra un comportamiento catalitico
para la deshidrogenaciéon (comportamiento de sélido basico) hecho similar al
soportar la hidroxiapatita en metales como Ni, Zn, Cu, Pd o Pt, materiales propios
para los procesos de deshidrogenacion; con la disminucién de dicha relacion
molar el comportamiento del catalizador es favorable para llevar a cabo procesos
de deshidratacién (comportamiento de s6lido acido) lo cual es similar a soportar la
hidroxiapatita en materiales que aceleran la deshidratacion como lo es el aluminio.
Utilizando estas hidroxiapatitas se han alcanzado selectividades hacia n-butanol

inclusive superiores al 70% [25].

En el Laboratorio de Investigacion en Quimica Sostenible de la escuela de
Quimica adscrita a la Universidad Industrial de Santander se ha estudiado la
conversion catalitica de bioetanol a butanol sobre hidroxiapatita a nivel de
laboratorio con resultados muy promisorios, donde se han probado diferentes
rutas y parametros de sintesis de catalizador, y diferentes condiciones de
operacion con el fin de evaluar el desempefo de la hidroxiapatita en dicha

sintesis.
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2. ESTADO DEL ARTE

Debido a que el pais cuenta actualmente con infraestructura recientemente
instalada para la produccion de etanol, la produccion de n-butanol por
fermentacién directa, pese a las ventajas que ofreceria, requeriria la modificacién
de toda esta infraestructura. Por otro lado, a diferencia de los procesos
petroquimicos (proceso Oxo, sintesis de Reppe, e incluso el método del
acetaldehido) el proceso descrito por Guerbet supone de alimento un alcohol, que
a su vez se puede obtener de un recurso renovable. Es por eso que en el presente
trabajo se estudia la sintesis de n-butanol partiendo de etanol y usando
hidroxiapatita como catalizador.

El mundo demanda de tecnologias novedosas para los procesos industriales
modernos basados en cuatro requisitos: tecnologias amigables con el ambiente
con el fin de mitigar impactos ambientales, el empleo de recursos energéticos

renovables, altamente eficientes y econdmicos, por su puesto.

Para el caso de la produccién de biocombustibles, proponemos la produccion
catalitica heterogénea, (deseado por cuanto sus impactos ambientales son
minimos) que genera selectividades hacia n-butanol de hasta 80% (alta eficiencia),
cuya fuente de alimentacion es biomasa (proceso renovable) y que permite
obtener butanol, un combustible que finalmente permite disminuir el impacto de los

gases efecto invernadero.

2.1. Reaccion Catalitica para Obtencion de Alcoholes Superiores

Después de que Guerbet propusiera la sintesis de alcoholes superiores, muchos
han sido los estudios con el fin de determinar mecanismos y catalizadores para la
reaccion [21, 26]. Los investigadores empezaron utilizando catalizadores
preparados soportando un componente de cobre en gel de alumina y con una
posterior reduccion en atmosfera de hidrogeno obteniéndose conversiones de

hasta 96% hacia alcoholes superiores [27, 28].

Posteriormente, se usaron compuestos de fosfatos metalicos alcalinos,

particularmente orto y piro-fosfatos, siendo los fosfatos de potasio y sodio los
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preferidos por su efectividad y disponibilidad; como temperatura Optima se
establece un valor cercano a la temperatura critica del alcohol de alimento, para el
caso del n-butanol, 290-300°C; mientras que la presién de operacion puede ser

incluso la presion atmosférica [29].

En 1961, Farrer utilizé en sus trabajos una mezcla de carbonato de potasio, 6xido
de magnesio y cromita de cobre en diferentes proporciones, dependiendo del
alcohol de alimento, obteniendo valores aceptables de conversién hacia los
alcoholes superiores deseados, a temperaturas entre 230-250°C y presiones entre
700y 1000 psig [30].

En 1969 Pregaglia y colaboradores encontraron un catalizador para trabajar a
temperaturas bajas de alrededor de 100°C usando una solucion alcalina de
catalizador hecho de componentes solubles de metales; el componente alcalino
(ej. hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, etc.) debe estar disuelto en el alcohol
a usarse; el catalizador empleado debe ser un compuesto soluble de rodio, rutenio
iridio, osmio, paladio, platino y/o mezclas de ellos (ej. Cloroiridiato de amonio,
cloroplatinato de amonio, etc.), mezclado con un ligando seleccionado entre el
grupo consistente de compuestos organicos de fosforo, arsénico y antimonio en

estado trivalente (ej. Tri-fenil-fosfino, di-fenil-etil-fosfino etc.) [31].

Este proceso tiene como desventaja el uso excesivo de agua de lavado. Con el fin
de dar un uso a la catalisis heterogénea, de encontrar un catalizador cuya
actividad no disminuya drasticamente en la operacion, y de obtener una reaccion
selectiva hacia el alcohol superior, Clark desarroll6 un catalizador hecho de
particulas solidas de un material inerte con alta area superficial de soporte (ej.
alumina basica activada, y-Al,Os, etc.) impregnado con un promotor basico
inorganico (consistente de uno o mas oOxidos, hidroxidos o sales basicas de
metales alcalinos como sodio, potasio, rubidio o alcalinotérreos como magnesio,
calcio o estroncio) y un metal del grupo del platino (rutenio, rodio, paladio, osmio,
iridio y platino); las temperaturas de operacién estan entre 200 y 500°C y

presiones entre 1000 y 5000 psig [32].
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Con estas bases, posteriormente se ha venido mejorando el proceso para que los
metales pesados usados como co-catalizador puedan ser retirados tan pronto la
reaccion es finalizada asi como inhibir la produccion de jabones formados en el

proceso [33, 26].

Al mismo tiempo, se han llevado a cabo estudios para la conversiéon de etanol en
productos quimicos superiores sobre catalizadores heterogéneos [23, 34].
Principalmente, lo que se busca es obtener un alcohol superior partiendo de
etanol, donde en la mayoria de los casos es n-butanol el principal producto. Uno
de los catalizadores que recientemente ha ganado la mirada de los investigadores

es la hidroxiapatita—HAP.

Los estudios de Tsuchida y col. se han centrado en utilizar la hidroxiapatita de
calcio como un catalizador “bulk” ellos han estudiado como la variacién de la
estequiometria en su estructura, genera cambios en la relacion de sitios acidos y
basicos, que influyen en la selectividad hacia n-butanol con un maximo de 76% en
la selectividad [35, 36]. Por otro lado, Ogo y colaboradores han utilizado en sus
estudios hidroxiapatitas substituidas con diferentes elementos como
Sr10(PO4)s(OH)2, Ca19(VO4)s(OH)2 y Srip(VO4)s(OH), obteniendo selectividades
hacian n-butanol de hasta 81.5% [37]. El uso de la HAP como catalizador viene
siendo investigado desde hace varias décadas y sus usos principales se han

enfocado en la deshidratacidn y deshidrogenacion de alcoholes [38, 39].

2.2. Actividad catalitica de la HAP

La HAP tiene la formula estequiométrica Ca1o(PO4)s(OH), y una relacion molar
Ca/P de 1,67. Este componente se encuentra principalmente en huesos y dientes
de animales. Se usa en la regeneracion de huesos, materiales dentales,
fertilizante, suplemento de alimentos, sensores, materiales fluorescentes,

cromatografia y recuperacion ambiental de fésforo [40, 41].

El radio i6nico de los elementos que componen la HAP permite prever una

transferencia o pérdida de iones dentro de su estructura cristalina. Asi, se han
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propuesto diferentes féormulas para representar estos defectos, como lo indica la
Tabla 1.

Tabla 1. Férmulas para la composicion general de HAP no estequiométrica

|| Ca10.x(HPO4)2x(PO4)6.2x(OH), 0<X<~2

II' | Ca10.x(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2.x 0<X<2

I | Cato-xy(HPO4)x(PO4)ex(OH)2.x2v 0<X<2, Y<1-X/2
IV | Cao-xvy(HPO4,CO3)x(PO4)ex(OH)2x-2v 0<X<2, Y<1-X/2

V | Carnx(HPO)x(POx)ox(OH)ax CalP>1,50, 0<X<1
VI | Cag.x(HPO4)1+2x(PO4)s.2x(OH) Ca/P<1,50, 0<X<1

Fuente: John L. Meyer and Bruce O. Fowler. Inorganic Chemistry, 21(8):3029—
3035, September 1982

Segun la férmula | de la Tabla 1, la HAP no estequiométrica contiene una cantidad
tedrica de hidroxilos. La baja relacion de fosfato de calcio se debe enteramente a
los defectos de iones de calcio con electro-neutralidad mantenida por la presencia
de dos protones en la red por cada calcio; la formula Il tiene en cuenta los

defectos tanto de calcio como de hidroxilo.

lones hidrogeno pueden entrar a la red cristalina, pero necesariamente esto debe
estar acompafnado de la eliminacion de calcio y de hidroxilo; Por otro lado, la
féormula IV permite la adsorcion de iones carbonato en la estructura, los cuales son
substituidos por grupos HPO,%; la formula V es una confirmacién de la IV, con la
restriccion de que el valor de X esté en el intervalo [0-1] y con relaciones molares
Cal/P entre 1,5 y 1,67; para relaciones molares que estan en el rango de 1,40 y
1,50, se propone la férmula VI, donde se substituyen dos iones de hidrégeno por
cada calcio (como es requerido en la férmula |) en la red que contiene la mitad del

hidroxilo tedrico [42].

La formula V es la mas aceptada y utilizada, donde la pérdida de iones Ca®'
resulta en un desequilibrio electréonico el cual es corregido por la introduccién de
iones H" y pérdida de iones OH", lo que facilita el estado no-estequiométrico. Para

una relacion de 1,50, la HAP es altamente cristalina y actua como un catalizador
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acido (promoviendo la sintesis de etileno por deshidratacién del etanol); para una
relacion de 1,67, este actua como un catalizador basico (promoviendo la sintesis
de acetaldehido por deshidrogenacion del etanol). Para relaciones entre 1,50 y
1,67 la HAP tiene ambas caracteristicas (acidas y basicas) [38, 39, 43].

Se pueden generar nuevos sitios acidos dentro de la estructura de la HAP por la
formacion de grupos fosfatos en areas defectuosas de la red, mientras que si se
agregan grupos hidroxilo o de agua adsorbida en otros puntos de la red, nuevos
sitios basicos son creados [35]. De acuerdo a la formula de la HAP no-
estequiométrica, si se quiere sintetizar una muestra con alta relacion Ca/P lo que
se necesita es disminuir el nimero iones HPO,> en la red, en otras palabras se
necesita aumentar el pH de la solucién a precipitar e incrementar el nUumero de
iones PO,>.

La estructura hexagonal de la HAP se compone de iones Ca?" rodeados por
grupos fosfato PO.,> con estructura tetraédrica, donde los iones OH™ ocupan

columnas paralelas al eje hexagonal.
(Ca))

(Cay) b a\

Figura 4. Estructura de la HAP

Fuente: Kiyotomi Kaneda, et al. Bull. Chem. Soc. Jpn., 79(7):981-1016, 2006.

Esta estructura muestra dos diferentes sitios Ca®*: unos con iones Ca*" alineados
en columnas (Ca;), mientras los otros forman triangulos equilateros centrados en el

eje helicoidal (Cay)), razdén por la cual su naturaleza acida varia (ver Figura 4) [41].
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2.3. Rutas de sintesis catalitica de etanol sobre HAP
Los estudios realizados con el fin de investigar la reaccion de etanol sobre HAP se

han enfocado en estas dos rutas:

2.3.1 Sintesis indirecta

Fundamentalmente, lo que se propone es que la reaccion representa una
condensacién cruzada entre alcoholes, promovida por un catalizador bifuncional
que contiene tanto una funcion de base como una especie para la

deshidrogenacion/hidrogenacion y representa la reaccion de Guerbet (Figura 5).

cat. A
- H20

OH

Figura 5. Esquema general de la reaccion de Guerbet

Fuente: The Guerbet Reaction. The Merck Index.

Se puede definir como la condensacién de 1 o 2 alcoholes a alta temperatura y
presion en presencia de un hidroxido alcali-metal o alcéxido por medio de una
deshidrogenacion, luego una aldo-condensacién, y seguido de una posterior

hidrogenacion [21].

Mecanismo de la reaccion de Guerbet
El mecanismo propuesto por Veibel y Nielsen [21], basados en los estudios de
Guerbet, esta compuesto por una secuencia de tres pasos (ver Figura 6):
i.  Deshidrogenacion de los alcoholes a sus respectivos aldehidos.
ii. Los productos intermedios reaccionan en una aldo-condensacion.
iii.  Hidrogenacién de los productos de condensacion insaturados a alcoholes

mayores a través de intermediarios diferentes.

Esto se resume en el siguiente esquema:
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Ox OH
= |-|2 +2 H,
H-B
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£ ( H R ho R
H
R/\”/ O O

Figura 6. Esquema del mecanismo de la reaccion de Guerbet

Fuente: Reaction of Alcohols and ethers. Scientific Figures. WikiPremed.

Ademas de estos pasos de reaccion se ha encontrado que:

v

La reaccidn puede tomar lugar sin la adicién de un catalizador pero es
fuertemente catalizada por la transferencia de hidrogeno.

A temperaturas relativamente bajas (130-140°C) el proceso de
deshidrogenacion es la velocidad determinante en el proceso.

A mas altas temperaturas (160-180°C) los pasos de reaccion ii) o iii) son las
velocidades determinantes, y mas probablemente ii). Si iii) fuera la tasa
determinante ocurriria una acumulacién de aldol, produciéndose una
policondensacion, lo que nunca se ha observado.

A temperaturas mas altas aun, resulta en la formacion de monodxido de
carbono y otros productos de descomposicion, convirtiéndose en etapa
dominante.

A las temperaturas entre 169-180°C la composicion de la mezcla de
reaccion es determinada por la relacion entre las velocidades del paso ii y
el paso iii.

La adicién de cetona a,B-insaturada, asumida como un producto intermedio
de la mezcla de reaccion, permite que la reaccion se pueda llevar a cabo a

una temperatura considerablemente mas baja que sin la adicion.
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2.3.2. Sintesis directa
Propuesto por T. Tsuchida y colaboradores en afos recientes [35]. Postula que la
reaccion se da en una serie de reacciones consecutivas, teniendo en cuenta las
siguientes suposiciones:

v" Solo ocurren las reacciones entre alcoholes normales (no ramificados).

v' Se asume una formacién proporcional a la concentracion total de etanol
durante el periodo de formacion de aromaticos (con concentracion
denominada C;s), aunque puede llevarse a cabo por diferentes rutas
(reaccion S12).

v' La velocidad de formacién de otros hidrocarburos (con concentracion
denominada Cg) también se asume proporcional a la concentracion total de
etanol (reaccién S13).

Asi, se obtiene la siguiente lista de 13 reacciones:
Tabla 2. Reacciones para la sintesis directa

k
2C,HsOH 3 1+ C,H,OH + H,0 (81)
k.
C,HsOH + 11+ C,HoOH =5 1+ C4H,30H + H,0 (S2)
. z ©3)
C,HsOH + n - CgH,30H = C,HgCH(C,Hs)C,HsOH + H,0
k.
C,HsOH + n - CgH;50H = n - CgH,,OH (S4)
. ks (S3)
C,HsOH + n - CgH,50H = C,H,CH(C,Hs)CH,0H
k
C,HsOH =S CH, = CH, + H,0 (S6)
k
n- C4_H90H _7> C4H8 + HzO (87)
k
n- C6H13OH _8) C6H12 + HzO (88)
k.
1 CgHy,OH = CgHyg + H,0 (S9)
k
C,HsOH =3 CH,CHO + H, (510)
T - (S11)
2C,H;OH + CH,CHO -3 CH, = CHCH = CH, + 2H,0 + H, + CH,CHO
k
C,H;OH =3 Arométicos (812)
k
C,H;OH = others (813)

Fuente: Tsuchida, T. et al (2006). Ind. Eng. Chem. Res. 45, 8634-8642.
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Tabla 3. Formacion de n-alcoholes

CH5;CH,0H — CH;CH,0H(a)
CH,CH,0H(a) + C,H;OH - n - C,H,OH + H,0
CH;CH,0H(a) + n- C,HyOH — n - C¢H,30H + H,0
CH;CH,0H(a) + n-C¢H,30H — n - CgH,,0H + H,0
CH,CH,OH(a) + n - CgH;,0H — n - C,oH,; OH + H,0

Fuente: Tsuchida, T. et al (2006). Ind. Eng. Chem. Res. 45, 8634-8642.

Finalmente, el autor postula que con el mecanismo propuesto:
v" No se entra en conflicto con la reaccion de Guerbet.
v' Los n-alcoholes encontrados en los productos de reaccién se forman
debido a una propagacion sucesiva de las siguientes reacciones (Tabla 3).
Los pasos de la reaccion son:
a. El etanol es adsorbido y activado sobre la HAP como CH3CH,OH (a).
b. El enlace C-C es formado entre 3-C en CH3CH,OH(a) y a-C en n-
C,H2,+/OH para formar n-C,.,H2,+50H.

v" Con el aumento en el numero de carbonos para la reaccion de aldo-
condensacion, la combinacion matematica de las posibles rutas de sintesis
aumenta, y la selectividad de los alcoholes ramificados también aumenta.
La selectividad de los n-alcoholes disminuye con un incremento en el
tiempo de contacto, sugiriendo que solo estos son activados y reaccionan
con ellos mismos, mientras que los alcoholes ramificados no son activados
y por consiguiente no reaccionan. Con esto se ratifica la suposicién de que

la reaccion solo se daba entre alcoholes normales.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis y caracterizacion del catalizador

Los reactivos quimicos utilizados para la sintesis de HAP se adquirieron de Merck
S.A; los estandares internos usados para la calibracion (para la posterior
cuantificacion) eran marca Sigma Aldrich. La hidroxiapatita fue preparada por el
método de precipitacion [44], partiendo de soluciones 0,6 y 04 M de
Ca(NO3)2-4H20 y (NH4)2HPO4 respectivamente, ajustando previamente a un pH
basico con solucion concentrada de NH,OH. Luego el precipitado formado se filtro,

se lavd y se seco a 100°C por 4 h en atmosfera de aire.

La sustancia resultante se pulveriz6 en un mortero de agata, se calcind a
diferentes temperaturas y se obtuvo el polvo blanco de hidroxiapatita. En el caso
de hidroxiapatitas con periodo de maduracién previo a la calcinacion, fue

necesario dejarlas en agitacion y pulverizado en un molino de bolas por 24 horas.

Para la caracterizacion del catalizador se utilizaron las técnicas de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) con el fin de corroborar la presencia cualitativa de
grupos funcionales propios de la hidroxiapatita en un equipo Tensor 27 Bruker
mediante pastillaje de la muestra con KBr; la técnica de rayos X se usO para
determinar cristalinidad, pureza y numero de fases presentes en las muestras
sintetizadas en un difractdmetro de polvo marca SIEMENS modelo D500 equipado
con un monocromador de grafito, radiacion CuKa1 operado con un barrido
continuo a 40 kV y 30 mA.

El analisis de las fases presentes se realizO mediante la comparacion de los
difractogramas obtenidos de las muestras con la base de datos International
Center for Diffraction Data (ICDD); el analisis BET para determinar el area
superficial especifica de las muestras se realizé6 en el equipo NOVA 1200 Gas
Sorption equipado con un desgasificador NOVA 1000 DegasserQuantachrome; los
sitios basicos y acidos de las muestras fueron caracterizados por la técnica de

desorcidén a temperatura programada (TPD) utilizando CO; (99,9% en He) y NH;
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(0.3% en He), respectivamente. Los TPD se realizaron en un equipo Micromeritics
AutoChem Il 2920 con detector TCD.

Las muestras fueron tratadas previamente en 25 mL/min de He (99,99%) desde 25
hasta 200 °C (velocidad de calentamiento 10 °C/min), donde se mantuvo por 1 h.
Las muestras se enfriaron luego a 40 °C y se saturaron con 50 mL/min de CO,
(sitios basicos) o NH3 (sitios acidos) durante 1 hora. La desorcion de NHz o CO; se
realizé con He (50 mL/min) por 1 hora y luego se calent6 a 10 °C/min hasta 400°C.

3.2. Montaje y reaccion catalitica

4 (d)
A

©
»

Figura 7. Montaje experimental para las mediciones de la reaccion

La Figura 7 muestra la configuracion experimental utilizada para realizar el
monitoreo de los productos de reaccioén. El nitrdgeno gaseoso utilizado como gas
de arrastre (a) empuja al etanol evaporado, con un flujo controlado mediante un
controlador de flujo masico AlicatScientific 16 Series (b). El etanol es llevado del
reservorio (c) al evaporador (d) por medio de una bomba peristaltica (e). La
mezcla nitrégeno/etanol pasa al reactor, el cual reposa en un horno Thermo
Scientific Linderberg Blue L (f) para el control de la temperatura de reaccion. El
reactor cuenta con manometros a la entrada y salida (g y h) para la medida de la

presion. Finalmente, el sistema es acoplado a un cromatografo Shimadzu GC-
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2014 (i) equipado con un detector FID y una columna capilar apolar BP-1 marca
SGE (30m x 0.3mm x 0.5um), con fase estacionaria de 100% dimetilpolisiloxano,
mediante una valvula de seis vias; este tipo de columnas es recomendada para el
analisis de alcoholes como el etanol (Norma ASTM D5501-04, Standard Test
Method for Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol by Gas
Chromatography).

Para el analisis por espectrometria de masas, el sistema cuenta con valvulas
solenoides las cuales desvian el flujo de salida del reactor para ser condensado
y/o recolectado en bolsas Tedlar que atrapan muestras gaseosas, para
posteriormente ser inyectado al sistema gases-masas Agilent Technologies
modelo 6890 N acoplado a un espectrémetro de masas de impacto de electrones
y equipado con una columna Apolar Agilent JW Scientific DB-5ms 122-5562 (60m
x 0,25mm x 0,25um).

El reactor es un tubo de cuarzo con un diametro interno 4mm, empacado con 0,6
mL de pellets de las diferentes muestras de HAP con un tamafio de particula de
malla Tyler 20/24 (diametro entre 0,707-0,841mm). La temperatura de reaccion se
vario entre 350 y 450°C y se llevo a cabo a presion atmosférica.

3.3. Ecuaciones y féormulas
Para evaluar la calidad de las separaciones cromatograficas es importante calcular
factores como la eficiencia de la columna (N), la altura equivalente de plato tedrico

(H) y la resolucion (Rs):

Ecuacion 1

N; Representa la eficiencia de la columna para la separacion de la especie i; t, es
el tiempo de retencion de dicha especie y w; su ancho de pico sobre la linea base.

Para la altura equivalente de plato teérico (H;):
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Ecuacion 2

L es la longitud de la columna, en nuestro caso 30 m. La resolucion de los picos se

obtiene con la ecuacion 3:

Rs =2 (—tTB _ t”‘) = 1,76< frp — bra >
Wy + Wpg W1/2A + Wl/zB

Ecuacion 3

Siendo t,., y t,, los tiempos de retencion de los picos adyacentes A y B. wy;

indica el ancho de pico medio sobre la linea base.

Segun el analisis integral de datos experimentales, para el calculo de la

conversién se utilizé la siguiente formula:

F. —F.
x; (%) =%* 100
Eg

Ecuacion 4

Donde F;, corresponde al flujo molar de la especie i en la salida del reactor y F;,
en la entrada; Fg  representa el flujo molar de etanol alimentado; para obtener las

velocidades netas de formacion de las diferentes especies (R;) utilizamos:
R
W/Fy, W/Fg,

R;

Ecuacion 5

Para comparar nuestros resultados con los de la literatura, utilizamos la siguiente

ecuacion:

(m0l C)Etanolno reaccionado )
xg () =(1- * 100
E ( 0) ( (m0l C)Total salida

Ecuacion 6

El rendimiento y selectividad de los productos fueron calculados, respectivamente,

como sigue:
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Y, (%) = < (mol C); > + 100

(mol C)Total salida

Ecuacion 7

(mol C)Etanol reaccionado

P B ( (mol C); )
i (%) = * 100

Ecuacion 8

Donde W es la masa de catalizador empacado.

Para la determinacién de la caida de presion dentro del reactor se utilizo la
ecuacion de Ergun:

Ap  1507pu (1 — ¢)? s 1,75p7,° (1 — €)

L ®D3 &3 oD, &3

Ecuacion 9
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4. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS
4.1. Caracterizacion y cuantificacion de los productos de reaccion
4.1.1. Seleccién del método cromatografico
Para determinar las variables necesarias en la secuencia cromatografica, como la
relacion de Split y la programacion de temperatura, se dispusieron cinco diferentes
métodos cromatograficos de los cuales se escoge el mejor. La muestra utilizada
para la evaluacion del método es tomada directamente del producto de reaccién
por medio de la valvula de seis vias, pues aunque las diferentes muestras de
catalizador ofrecen distintas distribuciones de productos, las especies obtenidas
son las mismas.
Nos valemos de los conceptos como eficiencia de la columna, resolucion de los
picos y altura equivalente de plato tedrico. En la Tabla 4 se muestran los valores
fijiados para la relacion de Split y las diferentes rampas de calentamiento
establecidas en los diferentes métodos:
Tabla 4. Variables fijadas para los diferentes métodos cromatograficos

Método Rampa Calentamiento Split

Métodol 10 mina 45°C; @3°C hasta 220°C; 10 mina 220°C  1:30
Método2 10 min a 45°C; @3°C hasta 220°C; 10 mina 220°C  1:90
Método3 10 min a 45°C, @3°C hasta 220°C; 10 min a 220°C  1:200
Método4 10 min a 40°C; @3°C hasta 220°C; 10 min a 220°C  1:30
Método5 10 min a 40°C; @3°C hasta 220°C; 10 mina 220°C  1:10

La comparacién de los valores calculados para la eficiencia de la columna y altura
de cada plato de los principales picos para los diferentes métodos se muestra en
la Tabla 5. Las casillas sin valor indican que el método no logré separar el pico
correspondiente a ese tiempo de retencion; los métodos 3 y 5 son los que mas
componentes ignoran en la separacién debido a que son los extremos de la
relacion Split, siendo en un caso demasiada la muestra que entra en la columna y
algunos picos estan contenidos en otros y en el otro caso la cantidad de muestra
es tan pequena que algunos componentes quedan a nivel de trazas. Por otro lado,

la eficiencia de separacion aumenta con el numero de platos tedricos, mientras

36



que se requiere de pequefos valores de altura de plato para aumentar dicha

eficiencia. EI método que separa mas eficientemente de acuerdo con la teoria de

la destilacién fraccionada aplicada a la cromatografia es el método 4.

Tabla 5. Comparacién de numero y altura de platos tedricos

Tiempo
Numero de platos teéricos Altura de pico [mm]
retencién
Método Método
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

1,563 7977,04 7987,25 8017,92 7936,26 2649,27 | 3,761 3,756 3,742 3,780 11,324
1,604 23336,20 18728,21 23540,33 15885,88 289546 | 1,286 1,602 1,274 1,888 10,361
1,683 12179,47 21417,69  12544,00 8374,72 - 2,463 1,401 2,392 3,582 -
1,738 6849,53 12794,95 4,380 2,345

1,903 -emmmeee-- 45770,06 - 5717,93 141,06 | ---------- 0,655 ---------- 5,247 212,680
2,012 1313,89  1259,24 7735,62 1024,00 - 22,833 23,824 3,878 29,297 -
2,045 82615,18 82861,73 1480,42 67665,02 23177,76| 0,363 0,362 20,265 0,443 1,294
2,295 1181,28 1344,23  85681,65 713,80 - 25396 22,318 0,350 42,029 ----—---—-
2,342 38149,57 26406,25  ---------—-- 35344,00  --------e- 0,786 1,136 -----—---- 0,849 ------emomn
2,557 2088,27  1875,90 1533,48 1758,36 1753,81 | 14,366 15,992 19,563 17,061 17,106
2,635 10892,54 18423,54 47098,23 152769,31 8088,58 | 2,754 1,628 0,637 0,196 3,709
2,672 210003,02 6608,44  ----—--—- 28041,02 17913,87| 0,143 4,540 - 1,070 1,675
2,745 30699,64 41209,00 56662,67 | 0,977 -------mmm e 0,728 0,529
2,786 54576,91 54616,68 2893,92 22751,33 5839,59 | 0,550 0,549 10,367 1,319 5,137
2,843 47746,53 55977,55 13033,25 67378,90 9699,44 | 0,628 0,536 2,302 0,445 3,093
3,058 13465,47 13456,00 245498,71 8447,65 116898,87 | 2,228 2,229 0,122 3,551 0,257
3,221 6308,90 4989,42 40368,06 4524,40 2587,06 | 4,755 6,013 0,743 6,631 11,596
3,689 3308,30 14328,98 76646,51 1866,45 16650,85| 9,068 2,094 0,391 16,073 1,802
3,79 | - 32361,09 68459,18 13526,98 2480,61 | —---—---- 0,927 0,438 2,218 12,094
4,131 8195,25 17490,06 19542,90 4717,29 7951,66 | 3,661 1,715 1,535 6,360 3,773
5,664 5982,55 20233,07 9366,22 12941,77 11659,59 | 5,015 1,483 3,203 2,318 2,573
5,737 28430,09 ------------ 4694,70 24783,76  23187,94| 1,055 ----—---- 6,390 1,210 1,294
6,699 13361,47 5011,94 19820,49 5905,26  10229,88 | 2,245 5986 1,514 5,080 2,933

En el caso de la resolucién de los picos, se considera que dos picos estan bien

resueltos con valores de R superiores a 1,5 [45]. En |la Tabla 6 se puede observar

gue ningun método logra tales condiciones para los picos adyacentes evaluados

debido a diferentes razones como los son la naturaleza de las especies separadas

y las caracteristicas de la columna (longitud, fase estacionaria, grosor de la fase

estacionaria, etc). Escogemos entonces el método que presente mayor cantidad

de picos bien resueltos, y para los picos que no se resuelven bien, tiene relevancia

el método que posea valores de resolucidn cercanos a 1,5. En consecuencia, el
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método 4 resuelve con mayor resolucion la mayoria de picos respecto a los demas
métodos.

Tabla 6. Valores de resolucién para los diferentes métodos programados

Picos Metodo1 Metodo2 Metodo3 Metodo4 Metodo5
1-2 0,732 0,752 0,786 1,193 1,117
2-3 1,534 1,613 1,883 1,376 1,012
34 0,759 0,785 1,917 1,000 -
4-5 1,122 0,851
56 | - 0,807  ---—-- 1,167 1,005
6-7 0,916 1,277 1,177 0,753 !
7-8 0,248 0,231 0,244 0,846 0,973
8-9 1,754 1,656 2,113 1,730 !

10-11 0,373 0,391 e 0,952 i

11-12 1,419 1,497 1,544 1,812 1,324

12-13 1,289 0,946 1,643 1,574 1,349

13-14 0,881 1,175 e 1,295 0,814

14-15 1,352 e - 2,030 0,738

15-16 0,837 0,723 0,264 1,127 2,198

16-17 0,765 0,855 0,860 1,571 1,571

18-19 1,706 1,572 5,119 1,655 0,208

19-20 0,862 1,260 3,500 0,733 2,894

20-21 2,419 1,055 1,694 2,577 0,549

21-22 | - 4,032 1,195 0,707 1,540

22-23 0,563 0,932 2,389 2,148 2,423

23-24 2,320 8,830 0,587 4,753 1,343

24-25 10,429 - 9,819 4,955 5,869

Finalmente se escoge el método 4 con una rampa de calentamiento de 10 min a
40°C; @3°C hasta 220°C; 10 min a 220°C y una relacién Split de 1:30.

4.1.2. Caracterizacién de los productos

Mediante el analisis por espectrometria de masas y comparando con las bases de
datos NIST, WILEY y ADAMS pudimos identificar los picos presentes en el mezcla
de reaccion. En esta comparacion asignamos los componentes con un porcentaje
de coincidencia mayor al 90%, ademas que en la mayoria de los casos se
identificaba el mismo compuesto en las diferentes bases de datos. En la Figura 8

se muestra el cromatograma obtenido para la muestra condensada de reaccion:
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Figura 8. Cromatograma obtenido para el andlisis de gases-masas de muestras condensadas

Debido a que posiblemente se obtuvieron componentes en estado gaseoso a

condiciones de laboratorio, fue necesario atrapar muestras gaseosas. A estas

muestras se les hizo un tratamiento especial: se uso la jeringa gas-tight, para

muestras inyectadas manualmente y ademas fue necesario poner solvent delay en

cero como configuracion del equipo, para garantizar mas muestra en el detector.

En la Figura 9 se muestra el espectro de masas para la muestra gaseosa:
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Figura 9. Cromatograma obtenido para el analisis de gases-masas de muestras en bolsas
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De los dos analisis se obtiene finalmente la lista de productos de reaccién (Anexo
B). Los principales productos se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7. Principales productos identificados por GC-MS

Tiempo i PM .
Ret. [min] Componente Férmula [g/mol] Familia
1.682 | Etileno C.H, 28.0532 | Alquenos
1.809 | 1,3-Butadiene C4Hs 54.0904 | Alquenos
1.858 | Acetaldehido C,H,O 44.0526 | Aldehidos
1.987 | Etanol C,HsO 46.0684 | Alcoholes
2.172 | Etil-Eter C4H100 74.1216 | Eter
2.368 | 1-Propanol C;HsO 60.095 | Alcoholes
2.817 | Butanal C4HsO 72.1057 | Aldehidos
4.011 | 2-Butenal C4HsO 70.0898 | Aldehidos Insaturados
4.202 | 1-Butanol C4H410,0 74.1216 | Alcoholes
11.439 | Hexanal CeH120 100.1589 | Aldehidos
13.041 | 2-etil-1-Butanol CsH1.0 102.1748 | Alcoholes
15.005 | 1-Hexanol CsH1.0 102.1748 | Alcoholes
18.06 | Octanal CsH10 128.212 | Aldehidos
18.371 | 2-etil-1-Hexanol CsH4s0 130.2279 | Alcoholes

Para el caso de la caracterizacién del etileno fue necesario aplicar la técnica de
FTIR al producto de reaccion que se sabia producia mas gas (98% del producto
de reaccion gaseoso correspondiente al posible pico de etileno), debido a que por
su alta reactividad y poco estabilidad al cargarse dentro del espectrometro de
masas no fue posible ver su espectro. Mediante el FTIR se pudo comprobar que
efectivamente se trata del etileno, como se puede observar en la Figura 10, donde
los dos espectros poseen practicamente las mismas bandas. La banda
correspondiente a 2400 cm™ que no se observa en el espectro tedrico
posiblemente corresponde a otro de los componentes presentes en los productos

de reaccion.
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Figura 10. Comparacion espectros infrarrojos:
a) (—) producto de reaccion gaseoso 98% etileno; b) (—) espectro tedrico tomado de la base de

datos NIST Chemistry WebBook (Disponible en: http://webbook.nist.gov/chemistry)

4.1.3. Calibracion de las especies quimicas involucradas

Debido a la gran cantidad de productos obtenidos, y a que algunos componentes
se presentan en estado gaseoso en condiciones normales de laboratorio, se hace
necesario realizar la calibracion para la cuantificacion con un estandar interno.
Para ello es necesario seleccionar los estandares de acuerdo a la naturaleza del
componente a relacionar. Por consiguiente se agruparon componentes de acuerdo
a su familia (Tabla 7) y se buscd un reactivo de calidad estandar analitico que

representa esta familia. En la Tabla 8 se muestran los estandares escogidos:
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Tabla 8. Estandares internos seleccionados por familia de productos

Familia Estandar Interno
Alquenos Limoneno
Aldehidos Citral

Cetonas Carvona
Alifaticos n-Tetradecano
Alcoholes Geraniol

Aromaticos Carveol

La calibracion de los estandares internos se hizo mediante la preparacion de
soluciones con los diferentes compuestos; posteriormente se obtuvieron las areas
correspondientes de cada pico (habiendo identificado el tiempo de retencion de
cada pico previamente) y por medio de una regresion de los datos de area vs
concentracion se obtienen las curvas para cada componente. La Figura 11

muestra el cromatograma con los estandares internos utilizados:
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Figura 11. Cromatograma de los estandares internos

Se prepararon tres mezclas con diferentes concentraciones teniendo en cuenta
que la curva posterior cubriera el rango de areas de los diferentes picos para las
diferentes corridas. Asi, para cada estandar se obtuvo una curva de calibracion;

cabe aclarar que en todos los casos la concentracion esta en unidades de g/L:
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A manera de ejemplo se muestra la curva de calibracion para cuantificar los

alcanos, donde se utilizé limoneno (Figura 12). Las demas curvas se obtienen en
el Anexo C.
Y=aX+b
A 100,
| rea(x100,000) a = 1.924036e+008
3.0 b=0.0
. RA2 =0.9999893
] R = 0.9999946
2.0+ External Standard
i Calib. Curve: Linear
. Origin: Force Through
1_0_' Weight: None
1 )
] Mean RF : 1.980277e+008
] RF SD : 5.321106e+007
0.0 RF %RSD : 26.87052
0.0000 0.0005 0.0010 Conc.

Date Processed :
17/12/2011 16:00:43

Figura 12. Curva de calibracion para el limoneno

Para la cuantificacion tanto de agua como de hidrégeno gaseoso que se sabe son

producidos en la reaccion [36, 43], es necesario cerrar el balance de la siguiente

manera:

Se determina la cantidad masica total de carbono en la salida del reactor,
que sera el mismo de la entrada.

Como en la entrada solo se tiene etanol, la masa de carbono encontrada
equivale al 52% en masa del total en la entrada, entonces se puede
determinar la masa total de entrada que sera igual a la de salida.

Con la masa total en la entrada y los respectivos porcentajes masicos tanto
de hidrégeno como de oxigeno se determinan estas cantidades.

Comparar el oxigeno e hidrogeno de entrada y salida. El oxigeno excedente
en la salida corresponde al del agua.

Para el hidrégeno, se determina cuanto esta enlazado con el oxigeno en la

molécula de agua y cuanto esta libre (gaseoso).
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4.2. Caracterizacion de la HAP

Con el fin de determinar las propiedades del catalizador que interfieren en la
reaccion se utilizaron las siguientes técnicas:

4.21. FTIR

En la Figura 13 se muestran los espectros infrarrojos obtenidos para dos
diferentes muestras de hidroxiapatitas sintetizadas con diferentes parametros,
donde la principal diferencia entre estos espectros es la intensidad de los picos,
pero basicamente se puede notar que ambas muestras revelan los mismos picos,

al igual que las demas muestras sintetizadas en el laboratorio, no mostradas:
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Figura 13. Asignacion de bandas de los espectros infrarrojos de las muestras:

a) (—) muestra sintetizada con una relacién molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 450°C; b) (—) muestra

sintetizada con relacién molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 900°C.

Las sefales caracteristicas de la HAP reportadas en la literatura [46, 47, 48] se
muestran en la Tabla 9. Se observa que las bandas mas intensas se encuentran

en 1038 y 1091 cm™, las cuales son asignadas a la vibracion de tension simétrica
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y asimétrica el enlace P-O del grupo PO4%; las bandas ubicadas en 602 y 568 cm™
corresponden a los modos de vibracién de tension asimétrica del enlace P-O del

grupo PO.%, lo cual confirma la presencia de este grupo en la estructura de la HAP

Tabla 9. Frecuencias en el espectro FTIR de la HAP reportados en la literatura

Frecuencia [cm™] Grupo funcional Asignacion
546-632 -P-O Tension asimétrica
726-876 -O-H Tension

961 -P-O Tension simétrica
1042 -P-O Tension asimétrica
1088 -P-O Tension simétrica
1418-1621 -C-O0 Balanceo simétrico
1990 -O-H Tension
3353-3571 -O-H Tension

Fuente: Alba Luz Amaya Garcia y Martha Beatriz Sarmiento Ronddn. Proyecto de
grado, Facultad De Ciencias, Escuela De Quimica, Universidad Industrial De

Santander, Bucaramanga, 2009.

La banda débil observada alrededor de 875 cm™ puede surgir por la presencia del
grupo HPO,2. Este efecto desaparece con el aumento en la temperatura de
calcinacion (figura 19b). Este hecho esta de acuerdo con lo observado por
Slosarczyk et. al. [46], y Joris S. J. y Amberg C.H. [38, 49]. Las bandas obtenidas
para las muestras en 3570 y 633 cm™' corresponden a los modos de tension y
balanceo de los grupos hidroxilo (OH") presentes en la estructura de la HAP. La
banda ubicada en 3430 cm™ corresponde a la adsorcién de humedad. Finalmente,
se observa una banda en 1458 cm™ correspondiente al modo de balanceo del
grupo carbonato (COs;%) asociado a las trazas de dicho ion presente en la
muestras como grupos substituidos en la red, pues como se vera mas adelante,

los difractogramas de rayos X no muestran algun componente carbonatado [50].
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4.2.2. Rayos X
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Figura 14. Comparacion del difractograma de la muestra sintetizada a una relacién molar Ca/P de
1,60 y calcinada 900°C con maduracién previa a la calcinacion, con la base de datos del /CDD.

En el caso de las muestras calcinadas a 900 °C (difractograma Figura 14) se
observa que la fase de hidroxiapatita se formé como producto principal, basados
en el estandar del International Center for Diffraction Data (ICDD) cédigo 010-73-

8420; ademas esta en una fase altamente cristalina debido a sus picos agudos.

Para el caso de las muestras calcinadas a menores temperaturas (450 y 600 °C)
como es de esperarse, se puede afirmar que tienen menor grado de cristalinidad
ya que los picos son mas anchos y de menor intensidad, a manera de ejemplo se

muestra el difractograma de la hidroxiapatita calcinada a 450°C en la Figura 15:
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Figura 15. Comparacion del difractograma de la muestra sintetizada a una relacién molar Ca/P de

1,60 y calcinada 450°C vs difractogramas tedricos de la base de datos del /ICDD.

Ademas, se observa que la fase de hidroxiapatita se formé como producto
principal, basados en el estandar del International Center for Diffraction Data
(ICDD) cédigo 010-73-8420, también se puede observar que aparecen cantidades
de withlockita (Ca3(POQs),) codigo ICDD 000-55-0896, aunque en una proporcion
mucho menor. Este hecho se puede atribuir a una disminucion en el pH durante la

sintesis [47].

4.2.3. BET

Mediante este analisis encontramos que las muestras de HAP trabajadas
presentan una superficie especifica que oscila entre 10 y 30 m2/g. Estas muestras
presentan ademas un volumen de poro promedio de 0,097 cm3/g para poros con

diametro promedio menor a 510 A.
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4.2.4. TPD-TCD

Mediante esta técnica podemos obtener perfiles de temperaturas de desorcion de
especies quimicas que desorben del catalizador, y por consiguiente es posible
conocer el comportamiento acido-base del sélido, dependiendo de la naturaleza
de la especie adsorbida. Los perfiles presentan picos que corresponden a
diferentes tipos de sitios encontrados en la muestra. De esta manera, para
determinar el comportamiento acido de la hidroxiapatita es necesario utilizar como
adsorbato una especie quimica de comportamiento basico como el NH3, mientras
que el CO, es muy usado para la determinacion de sitios basicos.

Los perfiles TPD de NHs3; con un detector TCD (Detector de Conductividad
Térmica) de diferentes muestras de hidroxiapatita son mostrados en la Figura 16.
Tres diferentes picos fueron observados para ambas muestras aunque a
diferentes intensidades. Estos picos pueden ser atribuidos a la desorcion del NH3
de los sitios acidos de la hidroxiapatita.

0.006
= 0003 | e HAP Ca/P:1.65 450°C
c ' —— HAP Ca/P:1.65 900°C
w
0.000 +
T T T T
0 200 400

Temperatura [°C]

Figura 16. Perfiles TPD- NH; en muestras de hidroxiapatita usando un detector TCD.
Perfil de desorcion sobre muestra sintetizada con relacion molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 900°C
(linea continua); muestra CP3 sintetizada con una relaciéon molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 450°C

(linea punteada).
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La Tabla 10 contiene informacion de las temperaturas maximas de desorcion y
cantidad adsorbida de amoniaco para los diferentes picos encontrados en los
perfiles TPD-NH3; de las muestras analizadas.

Tabla 10. Temperaturas maximas de desorcion y cantidad desorbida de NH3

Ta1 Ta2 Tas Densidad de sitios acidos
Catalizador
[° C] [umol/gcad [umol/m?®.,]
Muestra CP3 144.7 305.8 354.6 3.5211 0.117
Muestra E1 99.6 287.2 350 0.464 0.232

Aunque el analisis TPD no da informacién cualitativa de la naturaleza del
fendbmeno detectado [51], podemos asumir que los dos primeros picos TPD de
NH3 corresponden a la desorcion del gas de los dos tipos de sitios acidos de Ca?,
mientras que el Ultimo pico corresponde a la desorcion de los sitios acidos HPO,2".
Esta afirmacién concuerda con los resultados de los espectros FTIR donde la
sefal asociada al grupo HPO.?* es débilmente observada, y ademas, se espera
que por la presencia del hidrégeno en el grupo, su fuerza acida sea mayor [52].

De la Tabla 10 podemos analizar que aunque la cantidad desorbida de NH3 por
gramo de muestra sintetizada con una relacion molar Ca/P de 1,65 y calcinada a
450°C es mayor que la cantidad desorbida por gramos de la otra muestra, con
relacion a la superficie especifica ocurre lo contrario, puesto que sus areas son

diferentes, siendo la de la primer muestra menor.

Los perfiles TPD de CO, con un detector TCD de diferentes muestras de
hidroxiapatita son mostrados en la Figura 17. Dos picos fueron observados a
diferentes intensidades para ambas muestras. Estos picos pueden ser atribuidos a

la desorcion del CO; de los sitios basicos de la hidroxiapatita.
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Figura 17. Perfiles TPD- CO, en muestras de hidroxiapatita usando un detector TCD.
Perfil de desorcion sobre muestra sintetizada con relacion molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 900°C
(linea continua); muestra sintetizada con una relacion molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 450°C

(linea punteada).

La Tabla 11 contiene informacion de las temperaturas maximas de desorcion y
cantidad desorbida de didxido de carbono para los diferentes picos encontrados
en los perfiles TPD-CO, de las muestras analizadas.

Tabla 11. Temperaturas maximas de desorcion y cantidad desorbida de CO,

Ta Ta2 Densidad de sitios basicos
Catalizador
[°C] [mmol/g..d [mmol/m’® .
Muestra CP3 145.5 350.8 78.466 2.616
Muestra E1 98.7 288.8 1.684 0.842

Para el caso de estos perfiles, podemos atribuir la sefal del primer pico a la
desorcion de CO, de los sitios basicos de los fosfatos (PO,>), mientras que el
segundo pico a los grupos hidroxilo (OH") los cuales poseen mas fuerza basica.
La muestra sintetizada con una relacion molar Ca/P de 1,65 y calcinada a 450°C

posee mayor densidad de sitios basicos, ya sea por unidad de masa o de
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superficie de catalizador, respecto a la otra muestra analizada, como puede ser
observado en la Tabla 11.

4.2.5. Pruebas de solubilidad

Inicialmente, se pensd determinar la naturaleza de los sitios activos presentes en
las diferentes muestras de HAP mediante titulacién, y para ello el primer paso que
se ejecuto en el laboratorio fue tratar de encontrar las sustancias que solubilizan
las muestras. La prueba consistia en adicionar los diferentes solventes a 0,1 g de
dos diferentes muestras de HAP, a temperatura ambiente y controlando el

volumen agregado. En la Tabla 12 se muestran los resultados de la prueba:

Tabla 12. Prueba de solubilidad de la HAP en diferentes solventes

Solvente Solubilidad Notas

3-Octanona NO Repulsion total
Amoniaco en solucién al 25% Parcialmente Solucion lechosa
Peroxido de Hidrégeno al 30%  Parcialmente Solucion lechosa
Formaldehido Parcialmente Solucién lechosa
Acetona Parcialmente Solucion lechosa
Carbonato de Calcio (1 M) Parcialmente Solucién lechosa
Carbonato de potasio (1 M) Parcialmente Solucion lechosa
n-Heptano NO Repulsioén total
Tolueno NO Repulsion total
Diclorometano NO Repulsion total

Etanol Comercial Parcialmente Solucién lechosa transparente
Tert-butanol Parcialmente Solucién lechosa
Iso-butanol Parcialmente Solucién lechosa
Acido Clorhidrico concentrado Sl Solucién transparente
Acido Benzoico Parcialmente Repulsién total

La importancia de este analisis radica en que no se encontraron trabajos en la
literatura con informacion de posibles disolventes de diferente caracter acido-base
para una posible titulacién, razén por la cual tiempo y esfuerzo pueden ser

ahorrados a la hora de tratar de disolver hidroxiapatitas. Se concluye que la
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hidroxiapatita es una sustancia de dificil solvencia y solo se puede lograr su
solubilidad con acidos fuertes.

4.3. Influencia de los parametros de sintesis de catalizador

Con el fin de obtener un catalizador que presente la mejor selectividad hacia el n-
butanol, se planted una serie de modificaciones a la HAP con el fin de evaluar su
influencia en la reaccion con etanol. En la sintesis de este tipo de sustancias,
tipicamente se han utilizado como parametros de sintesis: el tiempo de
maduracién, la temperatura de calcinacion y en el caso especial de la
hidroxiapatita, la relacion molar de los elementos calcio y fésforo (Ca/P) debido a

su condicion de no estequiometricidad [35, 36, 41, 44].

4.3.1. Temperatura de calcinacion

La temperatura de calcinacion juega un papel importante en la estructura de la
hidroxiapatita. Para determinar la influencia de esta variable en el desempefo de
la hidroxiapatita en la reaccién, muestras de catalizador se calcinaron a 450, 600 y
900°C, manteniendo constante una relacién molar Ca/P de 1,63. Los perfiles de
conversion y selectividad en funcidn del espacio-tiempo se muestran en las
Figuras 18 y 19. En el caso de la conversion se puede observar un decaimiento en
su comportamiento respecto al tiempo en que el etanol esta en contacto con el
catalizador. La conversién para los catalizadores calcinados a 600 y 450°C
alcanza aproximadamente un 99% a velocidades espaciales de 1000 h™ vy
presentan un comportamiento similar en los diferentes valores de velocidad
espacial trabajados, alcanzando un minimo en 7000 h'1y buscando estabilidad en
70% de conversion. Para el catalizador calcinado a 900°C vemos que a la menor
velocidad espacial solo llega a un 23% de conversion y su estabilizacion se

alcanza a un valor aproximado de 5% de conversion.
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Figura 19. Efecto de la temperatura de calcinacion de la HAP en la selectividad hacia n-butanol
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Podemos concluir que el efecto de la temperatura de calcinacion es muy marcado
en la conversion de etanol, siendo las temperaturas de calcinacion bajas las que
mejor desempefio en conversion se observa; resaltando que simplemente

hablamos de conversion de etanol hacia total de productos.

En el caso de la selectividad de la reaccion hacia el producto de interés, n-butanol,
los tres catalizadores sintetizados a diferentes temperaturas presentan un
comportamiento similar. A valores muy bajos de velocidad espacial se observa
selectividad baja hacia n-butanol; a medida que se incrementa la velocidad
espacial del etanol, se aumenta también la selectividad, llegando a un valor
maximo, que para el caso de la HAP calcinada a 450°C alcanza un 32% a una
velocidad espacial de 10000 h™', mientras que el maximo de selectividad de la
HAP calcinada a 600°C es aproximadamente 16% a una velocidad espacial de
14000 h™", y finalmente la HAP calcinada a 900°C solo logra un maximo de 10% de
selectividad a 8000 h™".

Es importante rescatar que en el mejor caso (450°C de temperatura de
calcinacion) la velocidad espacial del alimento es alta, lo cual implica un proceso
rapido de conversion a n-butanol, pero también es importante tener en cuenta las
caidas de presion que se puedan alcanzar con estas condiciones, como se vera

mas adelante.

4.3.2. Relacién molar Ca/P

Como se indicé anteriormente, la relacion molar Ca/P juega un papel importante
en las propiedades cataliticas de la hidroxiapatita. Por esta razén se sintetizaron
hidroxiapatitas con relaciones molares 1,60, 1,63 y 1,65 a temperatura de
calcinacion de 450°C, sabiendo que a esta temperatura de calcinacién la HAP
presenta los mejores resultados de selectividad hacia n-butanol. En la Figura 20
se muestra el perfil de conversién versus la velocidad espacial, mientras que en la
Figura 21 el correspondiente a las selectividades hacia n-butanol para estas

variaciones:
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Figura 20. Efecto de la relacion molar calcio-fosforo de la HAP en la conversién de etanol

De la Figura 20 podemos destacar que el comportamiento de la conversion es
similar al observado en las hidroxiapatitas con diferente temperatura de
calcinacion (Figura 18), donde a velocidades espaciales bajas los tres perfiles con
diferente relacion molar Ca/P tienen una tendencia a disminuir la conversion hasta
alcanzar un valor minimo, después del cual se observa un incremento hasta
alcanzar una estabilidad. Para esta variacién en la sintesis del catalizador, la
conversion tiende a estabilizarse en el mismo valor (aproximadamente 60%), a
diferencia de las variaciones en la temperatura de calcinacion, donde observamos

una marcada diferencia en la HAP calcinada a 900°C.
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Figura 21. Efecto de la relacién molar calcio-fosforo de la HAP en la selectividad hacia n-butanol

La selectividad hacia n-butanol de la HAP sintetizada a partir de una relacion
molar Ca/P de 1,65 muestra un desempefio significativamente mayor hacia n-
butanol, como puede ser observado en la Figura 21. El maximo valor de
selectividad alcanzado por esta HAP se obtiene a una velocidad espacial de
14000 h™', donde la selectividad es del 48%. Para el caso de la HAP sintetizada
con una relacion Ca/P de 1,63 la selectividad apenas llega a un 30% a una
velocidad espacial de 10500 h’ y para la HAP sintetizada con una relaciéon molar
Ca/P de 1,60 se obtienen un maximo 10 veces menor al maximo de la HAP con
mejor desempenio.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Tsuchida y col, donde la mejor
relacion molar Ca/P en funcién de la selectividad se logra a 1,65 [35]. Ademas de
presentar un mayor grado de selectividad, la HAP sintetizada con relacién molar
1,65 también alcanza este valor a una velocidad espacial mayor, lo cual indica que
el proceso de obtenciéon de n-butanol es rapido, y a este valor de velocidad
espacial la conversién del proceso es del 25% (ver Figura 22).
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En el caso del rendimiento hacia n-butanol, el comportamiento observado es
similar al de la selectividad, salvo que en este caso los valores maximos
alcanzados par las HAP sintetizadas con relacién molar Ca/P de 1,63 y 1,65
muestran el mismo valor (18% aproximadamente). Esto indica que la obtencion de
n-butanol en funcion de las moles totales (Ecuacion 7) para los dos catalizadores
es practicamente la misma, con una diferencia en el tiempo de contacto en que

debe permanecer el etanol con el catalizador.
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Figura 22. Efecto de la relacién molar calcio-fosforo de la HAP el rendimiento hacia n-butanol

4.3.3. Otros analisis

Un detalle importante ocurre al observar la conversién producto de utilizar el
catalizador sintetizado con una relacion molar Ca/P de 1,60 pues aunque la
conversion alcanza un valor minimo de 60% y un maximo de 99%, vemos que
tanto la selectividad como el rendimiento hacia n-butanol son muy bajos. Esto
indica que este catalizador esta llevando la reaccién hacia otro producto. En la
Figura 23 se muestran las selectividades de los principales productos de reaccién
para la HAP sintetizada con una relacion molar Ca/P 1,60:
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Figura 23. Principales productos de reaccién y conversion para la HAP sintetizada a una relacion
molar Ca/P de 1,60

Dos aspectos principales pueden ser destacados de la Figura 23. Por un lado
observamos que con estas condiciones del catalizador, la reaccién del etanol
activado sobre la superficie de la HAP se dirige hacia la formacion de etileno,
puesto que se alcanzan valores de selectividad cercanos al 60%; por otro lado,
podemos elucidar que el comportamiento del acetaldehido es inverso al del
butanol, pues a medida que la formacion de n-butanol aumenta, el acetaldehido
disminuye. Esta es una de las teorias propuestas para la formacion del n-butanol
en la que el acetaldehido es un intermedio que se obtiene por medio de una
deshidrogenacion de la molécula de etanol [35, 36, 43]. En la Figura 24 se
observan los perfiles de selectividad de los principales productos de reaccion para

la HAP sintetizada con una relaciéon molar Ca/P de 1,65:
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Figura 24. Principales productos de reaccion y conversion para la HAP sintetizada a una relacion
molar Ca/P de 1,65

En la Figura 24 queda clara la relacién inversa en la formacién de n-butanol y el
consumo de acetaldehido. Por otro lado, se puede observar que tanto la formacién
de etileno como del acetaldehido van de la mano con la conversién en el reactor,
lo que no ocurre con el n-butanol, que depende del acetaldehido. También se
puede observar que en este catalizador aun se observa la formacién de etileno. Es
por ello que el mecanismo propuesto actualmente [43], donde por medio de un
proceso de cuatro etapas, partiendo de etanol, pasando por acetaldehido y luego
por 3-hidroxibutanal, se llega a n-butanol no aplica en nuestro caso, puesto que
este no explica la formacion de etileno, que si se observa en la Figura 24, en
nuestro caso se alcanzan valores de 20% en su selectividad, el cual es un valor
considerable, si se tiene en cuenta que el principal producto, el n-butanol, solo
alcanza un 48%.
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4.4. Caidas de presion

Debido a que cuando se trabajan lechos empacados la caida de presion es uno de
los mayores limitantes, puesto que este factor es directamente proporcional a la
velocidad superficial del fluido, es importante determinar su impacto en el proceso.
Para ello es necesario valernos de la ecuacion de Ergun (Ecuacién 9) donde se
relacionan las propiedades del fluido, de la particula y del lecho como tal. En la
Tabla 13 se listan dichas propiedades. Para el caso de la densidad y viscosidad
del fluido se tomé el valor promedio del nitrégeno y etanol, teniendo en cuenta su
fraccion masica en la mezcla. En cuanto a la esfericidad de la particula, en teoria
es necesario determinar experimentalmente su superficie y volumen. Debido a que
existe una teoria amplia en el tema, para el caso de nuestro pellets obtenidos por
un fino picado de pastillas de mayor tamano, generalmente estas particulas

poseen esfericidades que oscilan entre 0,65y 0,73 [53].

Tabla 13. Propiedades de fluido, particula y lecho para le determinacion de la

caida de presion

Fluido
Etanol Nitrégeno
¥ Densidad a 400°C [kg/m°] 0.834627 0.506914
*Viscosidad [x10° Pas] 1.70 3.194
Particula

Diametro [m] 0.000774
Esfericidad 0.69

Lecho
Porosidad 0,688

* Tomado de: LIDE, David R. Handbook of chemistry and physics. 84™ edition,
CRC Press, 2004 [54].

Para cada condicion de flujo trabajado se determiné la caida de presion y las
propiedades de la mezcla, puesto que las fracciones masicas también varian. De
esta manera, en la Figura 25 podemos observar las caidas de presion obtenidas.
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En el caso del reactor empacado con HAP sintetizada a 900°C se observa un
aumento significativo a medida que aumenta la velocidad superficial del gas,
respecto a los demas reactores. Esto puede ser debido a que a estas condiciones
de calcinacion la muestra se compacta mas, ya que su estructura es mas
cristalina, o simplemente porque a la hora del empacado se logré6 un
empaquetamiento mas compacto (mayor masa de catalizador en el mismo

volumen) pues todos los reactores se empacaron con 0,6 mL del catalizador.
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Figura 25. Caidas de presién en funcién de la velocidad del gas para los diferentes reactores

empacados

En general las caidas de presion obtenidas para los diferentes reactores aunque
no son altas, se puede observar que aumentan linealmente con la velocidad del
gas, y segun los resultados anteriores, las mejores selectividades se encuentran a
altas velocidades, por consiguiente este es un factor a tener en cuenta en un

posible escalamiento.
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4.5. Estudio cinético

El eje central del estudio cinético radica en el mecanismo propuesto;
posteriormente se deben obtener una serie de variantes que seran comparadas
con los datos experimentales para seleccionar el que mejor los represente. Si
ninguna variante aplica significa que es necesario replantear el mecanismo. Como
se explico anteriormente el mecanismo actual no aplica para nuestro caso. Por
consiguiente, del trabajo realizado por Tsuchida y col. [43], y basandonos en otros
trabajos [55, 56] se propone el siguiente esquema de reaccion consecutivo para la
deshidrogenacion de etanol (E) en acetaldehido, luego una descomposicion a
etileno (Y) o condensacion aldol a 3-hidroibutanal (C), posterior deshidratacion a

2-butenal (D) y finalmente la hidrogenacién para obtener n-butanol (B):

rAI Y + HQO

2F > B
A |4 H, /

~——— - > < 2H2 I
x N o
Tc
C dlipl W H,0

Figura 26. Esquema del mecanismo de reaccion para la sintesis de n-butanol a partir de etanol.

AN Fi

En la Figura 25, el etanol (E) reacciona para producir acetaldehido (A) e
hidrogeno; una molécula de acetaldehido reaccion con el hidrégeno para producir
etileno (Y) y agua; por otro lado, dos moléculas de acetaldehido reaccionan en
una condensacién para producir 3-hidroxibutanal (C); el 3-hidroxibutanal pierde
una molécula de agua y se convierte en 2-butanal (D), que finalmente toma dos

moléculas de hidrégeno y se obtiene n-butanol (B).

Este proceso se lleva a cabo en dos tipos de sitios activos: acidos (1) y basicos (o).
Es muy importante establecer como se efectua la adsorcion de las diferentes
moléculas en la superficie de la HAP para postular las diferentes variantes.
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Tsuchida y colaboradores [43] proponen un mecanismo con el cual se explica la
transformacion del etanol sobre sitios acidos y basicos de la HAP principalmente
hacia n-butanol; ademas, un aspecto importante de destacar, es que en el caso de
HAP con comportamiento acido (bajas relaciones molares de Ca/P~1,50) favorece
la sintesis de etileno por deshidratacion [43]; como complemento del mecanismo
propuesto por Tsuchida y col., proponemos adicionar esta etapa de reaccion al
mecanismo, que se convierte en una posible ruta de la reaccién, la cual es

representada por la velocidad de reaccion r,, en la Figura 26.

Esto debido a que los resultados experimentales muestran cierta tendencia a la
formacion de este componente (etileno). Otro tema muy importante para tener en
cuenta es la forma como se lleva a cabo la adsorcion. Por medio de una adsorcién
disociativa de una molécula de etanol se obtiene un etoéxido intermedio adsorbido
en un sitio acido de Lewis y un hidrogeno como proton en sitio basico de Bronsted;
el etéxido es entonces disociado a acetaldehido intermedio adsorbido en un sitio
acido de Lewis y de nuevo otro hidrogeno como hidruro en sitio acido de Lewis;

esta etapa es representada por la velocidad de reaccion r:

H H H
HC—CH3 ===p H—C—CHz ===p C—CH3 =>
| |
0-H o) H H OH
0 148 171 | i
T > <
-0-P-0 0-P-0- -o-ll:—/o 0-p-0- —o~|;-0/ 0-P-0-
0 0 0 0 0 0

Figura 27. Formacién de acetaldehido por adsorcion disociativa consecutiva.

En la siguiente etapa la ruta sintética puede tomar dos caminos dependiendo de
las propiedades del catalizador: si la HAP posee en su mayoria propiedades
acidas, la ruta se dirige hacia la formacion de etileno, donde el acetaldehido pierde

una molécula de agua:
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Figura 28. Formacion de etileno por deshidratacion de acetaldehido.

Pero si la HAP posee gran proporcion de sitios basicos, el acetaldehido se
descompone en un enolato, carbanién intermedio, el cual reacciona con una

molécula de acetaldehido (condensacion aldol) para producir el aldehido 3-
hidroxibutanal:

Figura 29. Formacién de 3-hidroxibutanal por una condensacion aldol.

Luego, por pérdida de una molécula de agua del 3-hidroxibutanal se obtiene el
aldehido insaturado 2-butenal:

H H H H
) I sl  Ls
Hﬁ CH <I: CHs > Hﬁ—C=C—CH3+ H,0 ==
||4 O H HO ||-| H H OH H H

Figura 30. Formacion del aldehido insaturado 2-butenal por deshidrataciéon de 3-hidroxibutanal

Finalmente se lleva a cabo una hidrogenacion del aldehido insaturado para
obtener el alcohol n-butanol:
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Figura 31. Formacién de n-butanol por hidrogenacion de 2-butenal

En las Figuras 27-31 se puede apreciar que cada paso de adsorcidén requiere de
caracteristicas propias de la naturaleza acida o basica del sitio. De esta manera,
atomos de hidrogeno pueden adsorberse tanto en sitios acidos o basicos, pero

tanto su carga como la de la molécula de donde proviene no es la misma.

4.5.1. Planteamiento de los modelos cinéticos
Para determinar las velocidades de reaccion (r;) nos basamos en el modelo de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, basados en el esquema expuesto
anteriormente. Es importante aclarar que con este tipo de enfoque es necesario
conocer el estado de equilibrio de las reacciones para determinar la(s)
direccion(es) de las reacciones.
En el caso de condiciones normales de temperatura y presion, en general las
reacciones de deshidratacion y deshidrogenacién se encuentran lejos del
equilibrio, es decir, se puede considerar la reaccién en una sola direccién (a la
derecha) [57]. En el caso particular de nuestro sistema de reaccion, esta se lleva a
cabo a temperaturas entre 350 y 450°C, luego es necesario analizar las entalpias
de reaccion; alli encontramos que a estas condiciones las reacciones
consideradas son favorables [58].
En el caso de la deshidratacion de la molécula del aldehido 3-hidroxibutanal, es
necesario suponerla cerca del equilibrio debido al gran tamafo de la molécula,
razon por la cual se puede re-adsorber [57]. Finalmente se obtienen las siguientes
etapas de reaccion:

l. Deshidrogenacién de etanol (rg)
Se lleva a cabo de forma molecular. E es etanol, H hidrogeno, E*® es un radical de
etanol y A es acetaldehido:
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al E+1l=El

a2 El+0=2E®l+Ho

a3 E°l+1=Al+HI

a4 Hl+Ho=H,+!l+o0o
aS | Al=A+1

Ta1 = K1pgC — K1 Cpy

Taz = K2Cg1Co — K_3Cpe 1 Chg
Taz = K3Cge1 G — K_3CCyyy
Tasa = K4CroCyy — K—4P1—12C0—Cl

Tas = KsCyp — K_spaC;

Il. Deshidratacion del acetaldehido (7y4,)

El etileno (Y) se forma de manera no adsorbida; es necesario la incorporacion de

dos atomos de hidrogeno adsorbidos tanto en sitios acidos como basicos:

al |A+1=Al
a2 |Al+o= A%+ Ho
a3 |Hy+l+o0=Hl+Ho

a4 | A°l+2Ho+ Hl—>Y + H,0l+ 20 + 21

a5 | H,0l = H,0 +1

Ta1 = K1paCy — K_1Cy,

Taz = K2C01C5 — K_3Cpe 1 Cy s
Ta3 = K3pm, CsCp— K_3Cy 5Chy;
Tas = KuCyo1Cpy 6" Chiy

Tas = K5C,01 — K-s5Pu,0C1

II. Condensacion aldol (r,,)

Para la formacion del aldol (C) o 3-hidroxibutanal se pueden hacer dos

consideraciones:

a) Formacion del aldol sin intermediario

al [A+1=Al

a2 |Al+o=A%1+Ho

a3 |Al+A*l+Ho=2Cl+o+1
a4 | Cl=C+1

Ta1 = KipaC — K_1Cy,
Taz = K3C4,Co — K_3Cy01Cp 5
Taz = K3C41Cye 1Chg — K_3C¢ G Cy

Tas = KsCcp — K_spcC

b) Con intermediario

b1 |A+1=Al
b2 | Al+ 0= A1+ Ho
b3 |Al+A%l=C®l+1
b4 |C*l+Ho=Cl+o
bS |Cl=C+1

Ta1 = K1paCy — K_1Cy,

Taz = K2C01C5 — K_3Cpe 1 Cy s
Taz = K3CpCa0 1 — K_3Cce ()
Tas = K4CcoiCp o — K_4Cc Gy

Tas = KsCci — K_spcC
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V. Deshidratacion del aldol (r¢)
La formacién de la molécula de 2-butenal (D) también se puede llevar a cabo sin

formacion de un intermediario

al |[C+l=cCl Ta1 = KipcC — K_1Cq

a2 | Cl=Dl+H,0 Taz = K2Cc1 — K 2CpiPu,0

a3 Dl=D+1 Ta3 = K3CDl - K—3pDCl
V. Hidrogenacién del aldehido insaturado (1)

También se pueden considerar dos formas:

a) Hidrogenacién molecular: recombinacién de hidrogeno en fase vapor

al |D+1=Dl Ta1 = KippCi — K_1Cp,;

a2 | H,+2l=2HI Taz = KZPHZCLZ - K—ZCH,IZ

a3 | Hy+ 20 =2Ho Tas = Kapp,Co” — K_3Chs"

a4 | DI+ 2Hl+2Ho =Bl +2l+ 20 Toq = K4CD,lCH,12CH,02 _ K—4CB,lCLZC§

a5 |Bl=B+1 Tqs = KSCB,I — K_spp(;

b) Hidrogenacion molecular: Recombinacién de hidrogeno en superficie

b1 |D+1=Dl Tp1 = KippCy — K_1Cp,

b2 | Hy + 1= H,l Tp2 = Kopu, € — K_5Cy, 1

b3 | Hyl+ 1= 2HI Th3 = K3Cp, 1€ — K_3Cy )

b4 | H, + 20 = 2Ho Thy = Kssz(;JZ —K_sCyo”

bS5 | DI+ 2Hl+ 2Ho = Bl + 21+ 20 Tos = KeCp1C1>Crao® — K_6Cp1Ci%C,2
b6 |Bl=B+1

Tee = K7Cp; — K_7ppC;

Ahora es necesario determinar las especies adsorbidas en la superficie del
catalizador. Para determinar cuales especies son posiblemente adsorbidas en los
sitios activos, es importante analizar su aporte (presion parcial) en la velocidad de
reaccion (ej. Con incrementos en la presién parcial de la especie i, ver el efecto en

la velocidad de reaccion) [59].
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Para la mayoria de productos, obtenidos con concentraciones muy bajas, es obvio
que su efecto es practicamente nulo en la cinética de reaccién. En la Tabla 14 se
observan las velocidades experimentales para los principales productos de
reaccion con variacion de las presiones parciales. Estas velocidades se calculan
mediante la siguiente ecuacion:

X

Ri=—
' W/FEO

Tabla 14. Velocidades de reaccién experimentales en [mol/g., - min] para una

temperatura de reacciéon de 400 °C

F ,,x1077 Desv.
2.03 2.63 3.28 4.59 5.57 6.55 7.54 8.52 9.17
[mol/min] Stand.
Etanol -46.87 -54.43 -7042 -62.98 -57.50 -95.58 -88.04 -86.43 -88.25 17.75
Acetaldehido 13.47 16.00 17.00 8.61 14.98 14.92 15.50 1468 17.88 2.66
Etileno 5.48 6.26 6.64 5.69 8.44 7.30 9.17 8.94 10.44 1.73
2-butenal 0.07 0.07 0.08 0.02 0.04 0.06 0.04 0.03 0.05 0.02
n-butanol 0.54 1.48 1.57 6.59 4.66 7.89 9.51 12.98 13.00 4.79
Agua 2.83 2.83 5.41 6.83 3.79 10.56 9.14 9.06 8.03 2.92
Hidrégeno 17.68 15.86 27.04 21.44 1752 3202 26.19 2314 23.31 5.23

La columna de la desviacidn estandar nos sirve como medida de la variacion de
las velocidades de reaccion. De esta manera, observamos que con diferentes
velocidades de flujo la contribucién del 2-butenal en la velocidad de reaccién
ademas de ser muy baja, varia poco con los cambios de velocidad de flujo, y por
consiguiente este componente no se debe tener en cuenta en las especies
adsorbidas [59]. Finalmente obtenemos la concentracion de especies adsorbidas
totales:

Sitios totales acidos:

Cty = Cei+ Car+ Cryit+ Cryor + Cpy+ Cyy

Ecuacion 10

Sitios totales basicos:
Ctb = CE,O' + CA,O' + CHzO,O' + CB,O' + CY,O'

Ecuacion 11
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Primero que todo es necesario establecer las constantes de adsorcion, reaccion
(ambas K;) y desorcion (K';). Para el caso de reacciones de desorcion se suele

utilizar la constante equivalente de adsorcion:

Ki = 1/K,i

Ecuacion 12

Posteriormente, es necesario suponer un paso de reaccion como controlante.
Aunque el 75% de los casos es la reaccion superficial el paso controlante [60], es
necesario probar todas las variantes. El procedimiento se lleva a cabo de la
siguiente manera: primero se debe asumir una reaccion como etapa controlante
(como por ejemplo la adsorcién de etanol, a1):
Ta1 = KipeCp — K_1Cgy
Seguidamente se asume la aproximacion de estado estable y por consiguiente las
demas reacciones, diferentes a la controlante, se aproximan al equilibrio:
K;CgiCs — K_5CpeiChs = 0
K3Cge1Cy — K 3C4Cyp =0
KyChoChi — K_4pn,CoC =0
K5Cy — K 5paC =0

Luego introducimos las constantes de adsorcion a partir de las de equilibrio, y las

de desorcidn a partir de la definicion de la Ecuacion 12:

Kg1CriCs = Cgoi1Chg
KpiCge1Cp = CyCy
Kh,,1ChoCri = Pu,CsC
K'c1Cy = K_5paCi 6 Cay = Kc1paCy

De estas relaciones podemos despejar las concentraciones de las especies
adsorbidas, para ser introducidas en la reaccion controlante y en las Ecuaciones
10 y 11, para las concentraciones totales; en este caso no es necesario determinar
la concentracion total en sitios basicos, pues la reaccion controlante queda en

funcién unicamente de la concentracioén total de sitios acidos:
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Ky1PaPH,
ka1Ct, (pE - KE,zKaz,aKaS,lKHzl)

g =

K4 10aPH
1+ Ky oKos lKZH l + Ky10a + Ku,, 101, + Ku,0,0m,0 + K105 + Ky, by
y » 2

Este procedimiento se repite con todas las posibles reacciones como pasos
controlantes y asi se obtienen las 32 variantes posibles (ver anexo D).

Finalmente, con la estimacion de parametros y la discriminacién de variantes, se
pretende tener una etapa controlante por cada paso de reaccion, como se muestra
en el esquema de la Figura 32. Dicho conjunto de variantes representa el modelo

cinético:

Etapa Il
Etapa Il

S T W M v S e o e
- R, M Tl M . S T

it
el el
YA
N

Figura 32. Esquema de seleccion de variantes

4.5.2. Experimentos para la cinética

Los experimentos para la determinacion de la cinética consisten en realizar
variaciones en la cantidad de etanol en la entrada de reactor; por ende cambia
también su presion parcial, y posteriormente determinar la distribucion del

producto de reaccion.
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Del capitulo anterior se estableci6 la HAP calcinada a 450°C y sintetizada con una
relacion molar Ca/P de 1,65 como mejor perfilada para la obtencion de n-butanol.
Ademas, se pudo establecer una velocidad espacial dptima de 13921.57 h™" para

este catalizador.

Con estas variables fijadas, el disefio de los experimentos para el analisis cinético,
consta de tomar como variables independientes la presion parcial de entrada de
etanol y la temperatura de reaccién; como variable de salida se tiene la
composicion del producto de reaccion (conversion, selectividad, rendimiento, etc.).
Para el disefio de los experimentos, el proceso consiste en realizar 3 experimentos
para cada temperatura de reaccion con 9 variaciones en la entrada de etanol,

como se muestra en la Figura 33:

L
o R
_.__‘.\\mm‘.n\\umv =

SO | 350 SE| ¢ 00112 + 0.0362
25 | 400 23| +0.0145 + 0.0416
58 | 450 @~ «0.0181 * 0.0470
Q 25
£ = 2 | e 0.0253 * 0.0506
[ ]

S| ¢ 0.0307

Figura 33. Experimentos para el estudio cinético

En las Tablas 15 y 16 se muestran las presiones parciales y las velocidades de
reaccion experimentales para diferentes especies a una temperatura de 400°C.
Los resultados experimentales para las demas temperaturas se muestran en el

Anexo E:

71



Tabla 15. Presiones parciales experimentales para los principales productos de

reaccion obtenidos a una temperatura de reaccion de 400°C

Presiones parciales [bar]

Exp | Etanol Acetaldehido | Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| 0.090403 0.179385 | 0.072959 | 0.000916 | 0.007174 | 0.336491 0.235402
2 | 0.166431 0.176316 | 0.068919 | 0.000812 | 0.016265 | 0.278226 0.174725
3| 0.125660 0.133124 | 0.052036 | 0.000613 | 0.012280 | 0.378425 0.211783
4 | 0.335836 0.049735 | 0.032856 | 0.000116 | 0.038112 | 0.352913 0.123889
5| 0.512140 0.085714 | 0.048292 | 0.000213 | 0.026653 | 0.193847 0.100235
6 | 0.305243 0.058887 | 0.028794 | 0.000219 | 0.031126 | 0.372500 0.126369
7| 0413777 0.057872 | 0.034223 | 0.000133 | 0.035486 | 0.304989 0.097757
8 | 0.472616 0.050119 | 0.030523 | 0.000112 | 0.044328 | 0.276495 0.078992
9 | 0.509817 0.059245 | 0.034601 | 0.000163 | 0.043080 | 0.237674 0.077222

Tabla 16. Velocidades de reaccidon experimentales para los principales productos

de reaccion obtenidos a una temperatura de reaccién de 400°C

Velocidades de formacidn netas, Ri [kmol/kg.hr]

Exp | Etanol Acetaldehido Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| -2.76E-03 9.05E-04 | 3.68E-04 | 4.62E-06 | 3.62E-05 | 1.70E-03 1.19E-03
2 | -3.30E-03 9.19E-04 | 3.59E-04 | 4.23E-06 | 8.48E-05 | 1.45E-03 9.11E-04
3| -4.22E-03 1.03E-03 | 4.01E-04 | 4.72E-06 | 9.46E-05 | 2.92E-03 1.63E-03
4| -4.15E-03 4 62E-04 | 3.05E-04 | 1.08E-06 | 3.54E-04 | 3.28E-03 1.15E-03
5| -3.36E-03 9.13E-04 | 5.15E-04 | 2.27E-06 | 2.84E-04 | 2.07E-03 1.07E-03
6 | -6.31E-03 7.84E-04 | 3.84E-04 | 2.92E-06 | 4.15E-04 | 4.96E-03 1.68E-03
7 | -5.89E-03 8.45E-04 | 5.00E-04 | 1.95E-06 | 5.18E-04 | 4.45E-03 1.43E-03
8 | -5.97E-03 7.98E-04 | 4.86E-04 | 1.78E-06 | 7.06E-04 | 4.40E-03 1.26E-03
9 | -5.87E-03 1.01E-03 | 5.88E-04 | 2.76E-06 | 7.32E-04 | 4.04E-03 1.31E-03

Graficas tipicas de conversion vs espacio-tiempo se muestran en las Figuras 41-

43:
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Figura 34. Conversion total etanol sobre HAP a presion atmosférica y varias temperaturas

En la Figura 34 podemos observar, como era de esperarse, que a mayor sea la
temperatura de reaccién, mayor conversion de etanol, al igual que al aumento del
espacio tiempo. Por otro lado, en el casi de temperatura de reaccion 400°C, la
distribucion de conversion de etanol hacia los productos principales se observa en

la Figura 42:
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Figura 35. Conversion de etanol hacia los productos principales de reaccion a 400°C y presion

atmosférica.

De la Figura 35 es claro que con estas condiciones de reaccién el etanol se
convierte mas hacia acetaldehido, respecto a los otros dos principales productos
de reaccion. Ademas, solo a valores por debajo de 10000 kg.hr/kmol la
conversion es mayor hacia n-butanol que a etileno. Para determinar la influencia
en la conversion hacia n-butanol, el cual es nuestro producto de interés, en la

Figura 43 se muestra la conversién hacia n-butanol a diferentes temperaturas:
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Figura 36. Conversion de etanol hacia n-Butanol sobre HAP a presién atmosférica y diferentes

temperaturas de reaccion.

Se puede observar que la mayor conversion de etanol hacia n-butanol se logra a
una temperatura de reaccion de 400°C y un espacio tiempo correspondiente a
7000 kg.hr/kmol, aproximadamente.

4.5.3. Estimacién de parametros y discriminacién de modelos

De acuerdo al esquema de la Figura 26, las velocidades netas de formacion estan
dadas como se muestra en la Tabla 17. Las variantes obtenidas anteriormente
(Anexo D) corresponden a las r; de la misma tabla, mientras que las velocidades
netas medidas experimentalmente R;, corresponden a los mostrados en la Tabla

16, para el caso de 400°C de temperatura de reaccion.
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Tabla 17. Velocidades de formacion netas en funcion de las velocidades por etapa

Componente Velocidad de reaccién neta

Etanol Rp = —1%
Acetaldehido Ry =15 — 1y, — 21y,
Etileno Ry = —1y,
2-butanal Rp =1c—1p
n-butanol Rgp =1p

El proceso matematico consiste en probar todas las variantes obtenidas (Anexo D)
en las ecuaciones de la Tabla 17, y observar las que menor error tengan de
acuerdo a los valores experimentales R;. De manera global, el proceso consiste en
realizar la estimacién de parametros para todas las variantes y determinar su error
respecto a los datos experimentales. Posteriormente se debe realizar la
discriminacion de modelos, que no es mas que la seleccion de la variante de cada
etapa con menor error respecto a los datos experimentales. El algoritmo de

solucién se muestra en el esquema de la Figura 37.

La estimacion de los parametros consiste en la minimizacion de la siguiente

funcién objetivo:

v v n
0
SO =D > 0™ > Ry = 1) Rt = 1) = Min
h=1k=1 i=1

Ecuacion 13

Donde o* representa los elementos de la inversa de la matriz covarianza de
error, la cual se determina a partir de los experimentos realizados, n representa el
namero de experimentos, 6 representa los parametros de cada variante y v es el
numero de respuestas o variables observadas en cada experimento, que en

nuestro caso equivalen a las cinco velocidades de reaccion.
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Figura 37. Esquema global del algoritmo de estimacién de parametros y discriminacion de modelos

Para determinar la estimacion de la matriz de covarianza de errores
experimentales se tiene:

Shk — Y2, (Rin — Rin) Rix — Ryg)
ne —1

Ecuacion 14

Donde R, representa el valor promedio de la respuesta h sobre el niumero de

experimentos repetidos n,.

Con el fin de realizar la discriminacion entre variantes, es posible determinar el
error puro experimental, puesto que todos los experimentos fueron realizados por
triplicado (cada medicion se hizo tres veces con las mismas condiciones) y por
consiguiente es posible determinar la suficiencia del modelo por una prueba F:
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suma de los cuadrades de la falta de ajuste
w—p -y (n, — Dv
Fsupiciencia = suma de los cuadrados del error puro
Yici(ns —Dv

Ecuacion 15

Donde el valor calculado de Fgficiencia €Xcede un porcentaje a tabulado
correspondiente a la distribucion F, con grados de libertad de nv—p—
Yicing—1Dv y XiZi(ng — 1)v, asi que existe la probabilidad « —1 de que la
variante sea inadecuada y por ende rechazada. ng es el numero experimentos
repetidos y p es el numero de parametros.

Ademas es necesario determinar la significancia de la regresién global. Para ello
definimos la prueba F de la siguiente manera:

Fregresion = zﬁz';gfzzah"giz’f RinRix/ P
Yhevyk=v ohk IRy — Rin ) (Rie — Ry )/ (nv — p)

Ecuacion 16

La regresion es considerada significativa cuando el valor de Fggyesion €XCEdeE €l

valor de alfa tabulado de distribucién F, para (p,nv — p) grados de libertad. Entre
las variantes rivales, la que tenga mayor valor de Fgegresion €8 CONsiderada la
mejor. Sin embargo, los parametros deben satisfacer las leyes fisicoquimicas que
se mencionan mas adelanta.

Las rutas posibles para encontrar la solucion dependen de las reacciones fijadas
como pasos controlantes en cada etapa de reaccion. En este orden de ideas se

tiene en total 5940 rutas posibles:
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Figura 38. Rutas de reaccion posible de acuerdo al paso limitante de cada etapa de reaccion

: slEtapa |II_(h)%
& Etapa lll_(i) /l

Tipicamente se encuentra que los pasos posibles de cada etapa de reaccion se
adjudican a las reacciones quimicas y muy poco, en las etapas de adsorcion y
desorcion [59, 60, 61, 62, 63, 64]. En este orden de ideas, si se tiene en cuenta
solo las reacciones quimicas en cada etapa de reaccion como paso controlante,
en numero de posibilidades se reduce a 40, lo que corresponde al primer conjunto
de rutas posibles por probar.

En la Figura 39 se observa el esquema de estas rutas, teniendo en cuanta que
cada que representa el paso de reaccidon se le adjudica el numero de la variante

segun se almacenaron en el sistema e computo:
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Figura 39. Rutas posibles para cuando el paso controlante de cada etapa es la reaccion(es)

Etapa lll_(h)

quimica(s)

Si llegado el caso no se obtiene una buena respuesta en este conjunto de rutas,
es necesario probar en el siguiente conjunto el cual tiene en cuenta las pasos

adsorcidon/desorcion.

45.3.1. Dependencia de las constantes de velocidad y absorcion con la
temperatura

La velocidad de reaccién depende de la temperatura por medio de su coeficiente o

constante de velocidad. Esta relacion esta descrita por Arrhenius de acuerdo a la

siguiente ecuacion:
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E, 1
ll’lk = —FT-F]HAO
Ecuacion 17

De donde se tiene que T es la temperatura en kelvin, R es la constante de los

gases (8,314 kJ/kmol.K), E, es la energia de activacién en kd/kmol y A, representa

una constante denominada factor de frecuencia. Al graficar Ink versus 1/T se

obtienen una linea recta con pendiente Ea/R. De esta manera, es posible realizar

la siguiente re-parametrizacion para obtener los parametros de energia de

activacion y factor de frecuencia:

Ecuacion 18

Donde T,, es la temperatura media de los experimentos (673 K), el subindice i
indica el componente y s representa el sitio activo.

Este mismo enfoque anterior aplica para el caso de las constantes de equilibrio de
absorcion, donde por medio de la ecuacion de van’t Hoff y con el fin de obtener la

ecuacion para la re-parametrizacion se tiene:

Ecuacion 19

En la Ecuacion 19, (—AH?) representa el calor de absorcion en kJ/kmol.

4.5.3.2. Herramienta para la optimizacion

La herramienta usada tanto para la estimacion de parametros como para la
discriminacion entre las variantes esta basada en el algoritmo mostrado en la
Figura 46:
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Figura 40. Algoritmo para la estimacion de parametros y discriminacién de variantes

El proceso ensefiado en la Figura 40 consiste en la minimizacion del error
mostrado en la Ecuaciéon 13 para cada variante, partiendo de valores de los
parametros supuestos inicialmente de manera aleatoria, para luego ser
optimizados mediante |la herramienta fminsearch del software Matlab. Este
proceso es asemejado a un hibrido con algoritmo genético, procedimiento ya

trabajado anteriormente [65, 66, 67].

Esta herramienta se basa en la minimizacion multidimensional no linear sin
restricciones (Nelder-Mead) que partiendo de un valor inicial y con el uso del
método simplex busca la solucion del menor valor para la funcion a minimizar, en

este caso, el error de la funcion multi-objetivo [68].

Estos valores iniciales aleatorios son generados en multiples ocasiones, con el fin
de finalmente escoger el de mejor desempeno, teniendo en cuenta grandes

regiones de busqueda, caracteristica innata de un modelo aleatorio. Este
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procedimiento se debe repetir tanta veces como temperaturas de reaccion
experimentales se probaron en el laboratorio. Ademas, se debe repetir para cada

etapa de reaccion teniendo en cuenta sus respectivas variantes por etapa.

En cuanto a la discriminacion entre variantes, esta se lleva a cabo mediante una
prueba de la F, teniendo en cuanta como base un porcentaje de aceptacion, y por

ende de rechazo a las que no lo cumplan, establecido en 90%.

Finalmente se determina la significancia con la que se realiza la regresion en

forma global, para cada etapa de reaccion.

4.5.3.3. Analisis cinético

El resultado de computo de las posibles variantes y parametros se obtiene para
cada ruta como funcion de las pruebas F. Para cada ruta se obtiene el conjunto
de parametros, o sea constantes de velocidad y adsorcion, y las correspondientes
F para la suficiencia del modelo y para la regresion global, prefiriendo las rutas
que presenten un alto valor en la F de regresion y un bajo valor en la F de

suficiencia, de acuerdo al planteamiento de esta prueba [60].

La siguiente tabla muestra los valores de estas constantes para cuando la
temperatura de reaccion experimental fue de 350°C; aca cabe recordar que se
debe realizar una regresion por cada temperatura de reaccion trabajada con la
misma ruta de pasos controlantes por etapa, para posteriormente realizar una
nueva regresion, esta vez lineal, y obtener ya sea las energias de formacién y
factores de frecuencia, en el caso de constantes de velocidad, o entalpias y

factores de frecuencia en el caso de constantes de adsorcién (Ecuaciones 17-19)

Tabla 18. Constantes de velocidad (k;) y de adsorcion (K)

Parametro Valor Unidades Parametro Valor Unidades
Ke 2.49773X10" kmol/(kgcat h) | Kh2ob 9.97027X10° bar”
Kai 2.44672 kmol/(kgcat h) | Kbb 8.24019X102 bar™
K 1.42200X10" kmol/(kgcat h) | Kyb 6.64164X10? bar’’
ke 4.88045X10% kmol/(kgcat h)|Ka2b 8.69072X10? bar’’
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Kq 1.39705X10% kmol/(kgcat h) |Ka3
Ke 1.98027X102 bar' |K2a2
Ka 6.34783X10? bar' |K3a3
Kc 1.09096X102 bar' |K3a4
Kh2 3.32792X10? bar' |Ka4
Kh2o 8.36928X10? bar' |K4a2
Kb 4.16023X102 bar' |Kd

Ky 4.69927X10? bar’|K5a4
Keb 9.05878X10? bar' |Kh

Kab 3.19981X10? bar™ | Khb

5.24730X10’
1.07823X102
9.36966X10?
4.17274X10?
9.56529X10?
7.18480X10?
1.67381X102
4.06117X10?
6.47282X10’
4.40536X102

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

bar’

Para las energias de activacion, entalpias y factores de frecuencia de cada

parametro se tiene:

Tabla 19. Parametros principales estimados

Parametro estimado

ke A* 10718.4753
Ea 16.93509505
kay  A* 4467.642913
Ea 8.33907057
kay  A* 3724.903957
Ea 7.80104856
ke A* 8577.599898
Ea 14.49384467
ko  A* 2333.141257
Ea 5.8993077
Kea A* -1999.67023
AH 5.071810999
Kaa A* -5078.567287
AH 8.34776472
Knoa A -3337.583595
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AH 7.361852239

Knzoa A* -4741.74558
AH 9.506896217
Koa A* -2301.016288
AH 5.929653837
4534. Validacion de las constantes de absorcion

Ademas de que las constantes de equilibrio de adsorcién (K;) deben obedecer la
ley de dependencia de temperatura de Vant Hoff, mienstras que las constantes de
velocidad deben obedecer a la dependencia de temperatura de la ley de
Arrhenius, existen también limitaciones para las entalpias y entropias de adsorcién
de la siguiente manera [60]:

Si la adsorcién es exotérmica, la entalpia de adsorcion debe satisfacer:

E,>0
—AH? >0

En nuestro caso estas dos condiciones fueron implantadas en el cédigo como
restricciones, por consiguiente, como se puede observar en la Tabla 19, se cumple

con estos criterios fisicoquimicos establecidos.

Finalmente la prueba F para la suficiencia del modelo arrojé un valor de 0,35465,
mientras que para la regresion 14530.73064, con un intervalo de confianza del
90%, trabajando con 17 grados de libertad por falta de ajuste y 10 grados de

libertad en el error puro, debido a los triplicados experimentales.

4.5.3.5. Modelo final

El modelo finalmente obtenido consta de las siguientes velocidades de reaccion
consecutivas que representan cada etapa de reaccion planteada, con los
parametros dados en el Anexo G, para un rango de temperaturas que va desde
los 350 hasta los 450 ° C. De acuerdo a las constantes de velocidad y las energias
de activacion, se pudo establecer que las etapas Il y Ill, donde el acetaldehido es
transformado a etileno en la primera etapa, y convertido en un intermedio en la

segunda, son las etapas criticas del proceso.
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Ademas, mediante el estudio se pudo establecer que las diferentes etapas del
proceso se llevan a cabo sobre sitios tanto acidos como basicos dispuestos en la
hidroxiapatita, y que dependiendo de los requerimientos de la reaccion, existe una

relacion de estos sitios que favorece la reaccion.

En cuanto a la adsorcion/desorcidon de hidrogeno se pudo establecer, mediante el

mecanismo de paso controlante, que este se lleva a cabo de forma recombinacion
en fase vapor
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Ty !

Ty !

Tc

p

Ka,1paPH
kaz2Ce1Ceo <KE‘lpE B Ka2,6Ka3 lKZa4 l)

(14 Kgpg + Kapa + Ky, 1Pn, + Ku,0,1PH,0 + Kp, P + Kyipy1)(1+ Kg opg + Kaoba + Ku,0,6P1,0 + KpoPp + Ky oPy)

_ k2a2Ce1CtoKaiDa
(1 + Kg,pg + Ky, 1Pn, + KaiPa + Ku,0,1PH,0 + Kp,iPp + KY,le)(]- + Kg 6P + KaoPa + Kn,0,6PH,0 + KpoPp + KY,aPY)

_ k2a2Ct1CtcKaiDa
(1 + Kg,pe + Ky, 1Pn, + KaiPa + Ku,0,1PH,0 + Kp,iPp + KY,le)(]- + Kg 6P + KaoPa + Kn,0,6PH,0 + KpoPp + KY,aPY)

Kp 1PpPu,0
k4azCt, (KCpC - TZZ)

14 Kgpe + Kapa + Ku, 10u, + Kiyo,.1P1,0 + Kg,1ps + Ky vy

Kp,p
k5a4Ct,l3Ct,az (KDKH,lKH,aszzpD - ﬁ)

= 3 2
(1 + Kg,0g + K404 + Ku,1PH, + Kny0,1PH,0 + Kp,iPp + KY,lPY) (1 + Kg oPe + Ko oPa + Kn,0,6PH,0 + K oPp + KY,JpY)
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5. CONCLUSIONES
El método de sintesis y sus parametros modificados permiten obtener HAP’s con
diferentes caracteristicas cataliticas debidas principalmente a la naturaleza acida
y/o basica de su sitios activos y su fuerza quimica, ademas de la estructura
cristalina o amorfa, lo cual fue corroborado mediante las técnicas FT-IR y TPD-
NHs3;, donde se evidencidé la presencia de tres tipos de sitios acidos, los cuales
fueron atribuidos a la fuerza acida del HPO4* y los dos tipos de Ca®', y la

presencia de sitios basicos atribuidos a los grupos fosfato e hidroxilo.

Cuando las caracteristicas cataliticas de la HAP favorecen la formacion de n-
butanol y se obtiene con selectividades cercanas al 50% a una conversion del
30% y a una velocidad espacial del gas de 14000 h-1; en el caso contrario la ruta
sintética conduce a la formacién de etileno, debido principalmente a la acidez y

cristalinidad del catalizador.

El mecanismo de adsorcién/desorcion de hidrégeno que representa los datos
experimentales, es el de recombinacion en fase vapor, el cual fue establecido

mediante el uso del paso controlante.

Las etapas de deshidratacion del acetaldehido y condensacion aldol son las
criticas del proceso puesto que presentan una constante de velocidad mucho mas
baja que las otras partes del proceso, es decir, la velocidad global del proceso se

rige por la velocidad de estas dos etapas.

Se logré realizar la regresidon de los datos experimentales para ajustar los
parametros del modelo mediante una técnica de generacion aleatoria de valores
iniciales y posterior optimizacion de la funcion de error establecida, con intervalos

de confianza del 90%.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar una prueba de analisis quimico con el fin de determinar el porcentaje de
las fases presentes en la estructura del polvo obtenido en la sintesis de la

hidroxiapatita.

Aplicar un modelo de disefio secuencial de experimentos, siempre y cuando se
cuente con los equipos necesarios para tal fin, con el objetivo de optimizar los
experimentos enfocados tanto en la obtencién de los parametros como en la

discriminacion de modelos posibles.

Mas numero de experimentos con el fin de lograr mayor intervalo de confianza en

los parametros estimados.
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Anexo B. Productos de reaccion

# Tiempo Componente Formula PM Familia
Ret. [min] [g/mol]
1 1.682 | Etileno C2H4 28.0532 | Alquenos
2 1.729 | Propeno C3H6 42.0797 | Alquenos
3 1.809 | 1,3-Butadiene C4He6 54.0904 | Alquenos
4 1.858 | Acetaldehido C2H40 44.0526 | Aldehidos
5 1.930 | Eter C4H100 74.1216 | Eter
6 1.987 | Etanol C2H60 46.0684 | Alcoholes
7 2.112 | Etil-Ciclopropano C5H10 70.1329 | Alcanos
8 2.172 | Etil-Eter C4H100 74.1216 | Eter
9 2.204 | Iso-propil Alcohol C3H80 60.095 | Alcoholes
10 2.244 | 1,3-Pentadieno C5H8 68.117 | Alquenos
11 2.266 | 2,3-Pentadieno C5H8 68.117 | Alquenos
12 2.321 | 3-metil-1-Pentene C6H12 84.1595 | Alquenos
13 2.368 | 1-Propanol C3H80 60.095 | Alcoholes
14 2.455 | 1,5-Hexadieno C6H10 82.1436 | Alquenos
15 2.530 | 3-Buten-2-ol (-E ) C4H80 72.1057 Alcoholes
Insaturados
16 2.602 | 1-Hexeno C6H12 84.1595 | Alquenos
17 2.655 | 3-Buten-2-ol C4H80 72.1057 Alcoholes
Insaturados
18 2.817 | Butanal C4H80 72.1057 | Aldehidos
19 2.871 | 3-metileno-Pentane C6H12 84.1595 | Alcanos
20 3.007 | 3-Hexeno C6H12 84.1595 | Alquenos
21 3.066 | 2-Butanol C4H100 74.1216 | Alcoholes
22 3.145 | 2,4-Hexadieno, (E,Z)- C6H10 82.1436 | Alquenos
23 3.241 | 3-metil-2-Penteno C6H12 84.1595 | Alquenos
24 3.313 | 1,4-Hexadieno C6H10 82.1436 | Alquenos
25 3.371 | 4-metil-1,3-Pentadieno C6H10 82.1436 | Alquenos
26 3.487 | 2-metil-1-Propanol C4H100 74.1216 | Alcoholes
27 3.616 | 3-Buten-1-ol C4H80 72.1057 Aleoholes
Insaturados
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28 3.771 | 1,2-Ciclohexadieno C6H8 80.13 | Alquenos
29 3.895 | 2,4-Hexadieno, (Z,Z)- C6H10 82.1436 | Alquenos
Aldehidos
30 4.011 | 2-Butenal C4H60 70.0898
Insaturados
31 4.064 | 2,4-Hexadieno, (E,E)- C6H10 82.1436 | Alquenos
32 4.202 | 1-Butanol C4H100 74.1216 | Alcoholes
33 4.276 | 2,4-Hexadieno C6H10 82.1436 | Alquenos
34 4.359 | 4-Metileno-ciclopenteno C6H8 80.1277 | Alquenos
Alcoholes
35 4.597 | 2-Buten-1-ol, (E)- C4H80 72.1057
Insaturados
36 4.675 | 3-metil-1,3-Pentadieno C6H10 82.1436 | Alquenos
37 5.064 | Etenil-Ciclobutano C6H10 82.1436 | Alcanos
Alcoholes
38 5.153 | 2-Buten-1-ol C4H80 72.1057
Insaturados
39 5.268 | 3-Pentanona C5H100 86.1323 | Cetonas
40 5.484 | 1-Hepteno C7H14 98.1861 | Alquenos
41 5.592 | 2-Pentanona C5H100 86.1323 | Cetonas
42 5.734 | 1-ethoxy-Butano C6H140 102.1748 | Alcanos
43 6.245 | 3-Hepteno C7H14 98.1861 | Alquenos
44 6.822 | 3-Hepteno, ( E)- C7H14 99.1861 | Alquenos
45 7.476 | 2-Pentanol C5H120 88.1482 | Alcoholes
46 7.792 | 1-Butene-3-ethoxy C6H140 102.1748 | Alquenos
Alcoholes
47 7.988 | 2-metil-2-Propen-1-ol C4H80O 72.1057
Insaturados
48 8.171 | 2,2-dimetil-Pentano C7H16 100.2019 | Alcanos
49 8.623 | 2-metil-1-Butanol C5H120 88.1482 | Alcoholes
50 8.771 | 3-metil-1,5-Heptadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
Aldehidos
51 9.057 | 2-etil-Butanal C6H120 100.1589
Insaturados
52 9.806 | 1-Penteno C5H10 70.1329 | Algquenos
53 10.406 | 3-Hexanona C6H120 100.1589 | Cetonas
54 10.530 | 3-metilene-Heptano C8H16 112.2126 | Alcanos
55 10.704 | 1-Octeno C8H16 112.2126 | Alquenos
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56 10.882 | 3-metil-3-hepteno C8H16 112.2126 | Alquenos
57 10.999 | 3-Octene C8H16 112.2126 | Alquenos
58 11.316 | 3-Hexanol C6H140 102.1748 | Alcoholes
59 11.439 | Hexanal C6H120 100.1589 | Aldehidos
60 11.513 | 2-Octene C8H16 112.2126 | Alquenos
61 11.631 | 3,5-Octadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
62 11.784 | 3-Heptene,3-metil- C8H16 112.2126 | Alquenos
63 11.887 | 1,3-Trans,5-cis-octatrieno C8H12 108.1809 | Alquenos

Aldehidos
64 12.160 | 2-etil-2-Butenal C6H100 98.143

Insaturados
65 12.286 | 1,2-dimetil-Ciclohexeno C8H14 110.1968 | Alquenos

Cetonas
66 12.520 | 3-Ciclohepten-1-ona C7H100 110.1537

Insaturadas
67 12.635 | 1,3-Octadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
68 12.744 | Cicloocteno, ( E)- C8H16 112.2126 | Alquenos
69 12.849 | 2-ethoxy-Propano C5H120 88.1482 | Alcanos
70 12.993 | 2,4-Octadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
71 13.041 | 2-etil-1-Butanol C6H140 102.1748 | Alcoholes
72 13.119 | 4-metil-1,4-Heptadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
73 13.317 | 4-Etilidene Ciclohexano, (E,Z)- | C8H12 108.1809 | Alquenos

Alcoholes
74 13.397 | 3-Hexen-1-ol, ( E)- C6H120 100.1589

Insaturados
75 13.449 | Cicloocteno, (2)- C8H16 112.2126 | Alquenos
76 13.557 | 2-Octenal C8H140 126.1962 | Aldehidos

Alcoholes
77 13.877 | 3-Hexen-1-ol, (Z2)- C6H120 100.1589

Insaturados

Alcoholes
78 13.972 | 4-metil-3-Penten-1-ol C6H120 100.1589

Insaturados
79 14.017 | 2,4-Octadieno C8H14 110.1968 | Alquenos
80 14.166 | Etilbenceno C8H10 106.165 | Aromaticos

Alcoholes
81 14.538 | 2-Hexen-1-ol, ( E)- C6H120 100.1589

Insaturados
82 14.815 | 2-Hexen-1-ol, (Z )- C6H120 100.1589 | Alcoholes
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Insaturados

83 15.005 | 1-Hexanol C6H140 102.1748 | Alcoholes
84 15.187 | 2-metil-1-Penteno C6H12 84.1595 | Alquenos
15.268 | 1,3-Trans,5-cis-octatrieno C8H12 108.1809 | Alquenos
86 15.393 | 1,3-Cis,5-cis-octatrieno C8H12 108.1809 | Alquenos
87 15.601 | 2-Heptanona C7H140 114.1855 | Cetonas
88 15.689 | 1-ethoxy Hexano C8H180 130.2279 | Alcanos
89 15.790 | o-Xyleno C8H10 106.165 | Alquenos
90 15.891 | Octa-2,4,6-trieno C8H12 108.1809 | Alquenos
91 16.010 | 1,2-Dimetil-1,4-ciclohexadieno | C8H12 108.1809 | Alquenos
92 16,076 | DUtane, H(z-meti-2- C8H13 109.1809 | Alcanos
propenil)oxy]
93 16.185 | 2,2,3,3-tetrametil-Hexano C10H22 142.2817 | Alcanos
94 16.265 | 3-etilidene-metil-Ciclopenteno | C8H12 108.1809 | Alquenos
95 16.325 | 3,3-dimetil-1-Butanol C6H140 102.1748 | Alcoholes
96 16.364 | 3-Etilidenecilohexeno, (E,Z)- C8H12 108.1809 | Alquenos
97 16.469 | 3-metil-4-Heptanona C8H160 128.212 | Cetonas
98 16.611 | 2,4,6-Octatrieno, (E,E,E)- C8H12 108.1809 | Alquenos
99 16.688 | 1,3,5,7-Ciclooctatetraeno C8H8 104.1491 | Alquenos
100 16.806 | 3-etil-2-metil-Heptano C10H22 142.2817 | Alcanos
101 17.078 | 2-etil-Hexanal C8H160 128.212 | Aldehidos
102 17.193 | 4-metil-1-Heptanol C8H180 130.2279 | Alcoholes
103 17.367 | 3,3-dimetil-Cyclobutanona C6H100 98.143 | Cetonas
104 17.483 | 1-etil-1-metil-Cyclopropano C6H12 84.1595 | Alcanos
105 17.632 | 3-metil-2-Deceno C11H22 154.2924 | Alquenos
106 17.804 | 5-metil-2-Hexeno, ( E)- C7H14 98.1861 | Alquenos
107 17.836 | 1-Deceno C10H20 140.2658 | Alquenos
108 17.879 | 2,6-Dimetil-1,6-heptadieno C9H16 124.2233 | Alquenos
109 17.944 | 3-metil-Ciclohexeno C7 H12 96.17018 | Alquenos
110 18.06 | Octanal C8H160 128.212 | Aldehidos
111 18.123 | 1-butyl-Ciclohexeno C10H18 138.2499 | Alquenos
112 18.210 | Mt C7H10 94.1543 | Alquenos

Ciclopentadiene
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113 18.255 | 1,3-Nonadieno C9H16 124.2233 | Alquenos
114 18.371 | 2-etil-1-Hexanol C8H180 130.2279 | Alcoholes
115 18.520 | 1,2-dietil-Benzeno C10H14 134.2182 | Aromaticos
1-metil-3-(metiletilideno)-
116 18.580 C10H14 134.2182 | Alquenos
Ciclohexadieno
3-etil-2,5-dimetil-1,3-
117 18.651 ) C10H18 138.2499 | Alquenos
Hexadieno
118 18.706 | butil-Benceno C10H14 134.2182 | Aromaticos
Alcoholes
119 18.754 | 3-Decen-2-ol, (Z)- C10H200 | 156.2652
Insaturados
120 18.833 | 1-metil-2-propil-Benzeno C10H14 134.2182 | Aromaticos
121 18.907 | 4-Nonanona C9H180 142.2386 | Cetonas
122 19.080 | 1-metil-2-(1-metiletil)-Benceno | C10H14 134.2182 | Aromaticos
Alcoholes
123 19.159 | 1,4,-Decadien-1-ol, (E,Z)- C10H180 | 154.2493
Insaturados
124 19.258 | 4-¢etil-1,2-dimetil-Benceno C10H14 134.2182 | Aromaticos
125 19.389 | Ciclooctano C8H16 112.2126 | Alcanos
126 19.447 | 2-etil-1,3-dimetil-Benceno C10H14 134.2182 | Aromaticos
127 19.572 | pentil-Ciclopropano C8H16 112.2126 | Alcanos
128 19.607 | (2-metil-1-propenil)-Benceno C10H12 132.2023 | Aromaticos
129 19.692 | 2-butenil-Benceno C10H12 132.2023 | Aromaticos
130 19.736 | 1-metil-2-(2-propenil)-Benceno | C10H12 132.2023 | Aromaticos
131 19.782 | 1-Methoximetil-2-metilbenceno | C9H120 136.089 | Aromaticos
132 19.990 | 2-metil-, 5-Undeceno, (Z)- C12H24 168.319 | Alquenos
133 20.107 | 3-metileno-Undecano C12H24 168.319 | Alquenos
134 20.208 | 3-Dodeceno C12H24 168.319 | Alquenos
135 20.254 | 1-metil-Cycloundeceno C12H22 166.3031 | Alquenos
136 20.345 | Ciclodeceno C10H18 138.2499 | Alquenos
Biciclo[6,4,0]dodeca-9,11-
137 20.436 C12H18 162.141 | Alquenos

dieno
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Anexo C. Curvas de calibracion
Citral para los aldehidos:

;_Area(x100,000)
1.5
1.04
0.5-
o<
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 Conc.

Carvona para las cetonas:

Area(x100,000)

5.0

n-tetradecano para los alifaticos:

104

0.0000  0.0005  0.0010  0.0015 Conec.

Y=aX+b

a = 8.993458e+007
b=0.0

R”2 = 0.9990070

R =0.9995034

External Standard
Calib. Curve: Linear
Origin: Force Through
Weight: None

Mean RF : 8.794014e+007
RF SD : 5361365

RF %RSD : 6.096608

Date Processed :
17/12/2011 16:05:43

Y=aX+b

a =2.601023e+008
b=0.0

R*2 =0.9991862

R =0.9995930

External Standard
Calib. Curve: Linear
Origin: Force Through
Weight :None

Mean RF : 2.586368e+008
RF SD : 1.295770e+007
RF %RSD : 5.010001

Date Processed :
17/12/2011 16:07:24



Area(x100,000)

4.04

0.0

0.0000  0.0005 00010  Conec.

Geraniol para los alcoholes:

Area(x100,000)

5.01

2.5

0. O=—r—r—a—r-a———--vv——r—r—r
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015Conc.

Carveol para los aromaticos:
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Y=aX+b

a =2.94677e+008
b=0.0

R"2 = 0.9999739
R =0.9999869

External Standard
Calib. Curve: Linear
Origin: Force Through
Weight: None

Mean RF : 2.960985e+008
RF SD : 1.358225e+007
RF %RSD : 4.587071

Date Processed :
17/12/2011 16:08:59

Y=aX+b

a = 3.539362e+008
b=0.0

R"2 = 0.9985230

R =0.9992612

External Standard
Calib. Curve: Linear
Origin: Force Through
Weight: None

Mean RF : 3.467892e+008
RF SD : 1.950228e+007
RF %RSD : 5.623670

Date Processed :
17/12/2011 16:10:43



Y=aX+b

Area(x100,000)
i a=1.746343e+008
] b=0.0
3.01 RA2 = 0.9977999
] R = 0.9988994
2.0
] External Standard
. Calib.Curve: Linear
1.04
] Origin: Force Through
1 Weight: None
0.0 ~~——~7+—+—+7T—+7"——""—"7
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 Conc.

Mean RF : 1.692943e+008

RF SD : 1.026737e+007

RF %RSD : 6.064803

Date Processed : 17/12/2011

16:11:56
Dietil-éter o éter etilico para los éteres:

Area(x100,000) Y=ax+b

1 a = 4.494853e+007
5.0 b=0.0

] RA2 = 0.9986159
4.0+

] R =0.9993077
3.04

] External Standard
20— Calib. Curve: Linear
10_ Origin: Force Through

. Weight: None
0.0} 8— L S R AL U SRR |

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100 Conc.

Mean RF : 3.526878e+007
RF SD : 1.155840e+007
RF %RSD : 3.77233

Date Processed :
17/12/2011 15:53:30

Y finalmente, para el caso del etanol se hizo una calibracién aparte debido a que

este componente presenta altas concentraciones en algunas corridas:
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;_Area(x100,000,000)
o

0.51

oo —

0.0 05

1.0
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—
Conc.

Y=aX+b

a = 1.490836e+008
b=0.0

RA2 = 0.9974622

R =0.9987303

External Standard
Calib. Curve: Linear
Origin: Force Through
Weight: None

Mean RF : 1.492822e+008
RF SD : 9604459

RF %RSD : 6.433761

Date Processed :
17/12/2011 21:21:26



Anexo D. Variantes del modelo cinético de reacciéon

Etapa |, deshidrogenacion de etanol (1)

k. C (p _ Ka1PaPh, )
1 a g = ar=tl \FE KE,lKaZ,aKa3,lKa4,l
K4 1paPH
14 2 LK A+ K +K + Ky pp + K
Kaz0Kaz 1 Kaay AlPA Hy,I1PH, H,0,1PH,0 B,IPB Y, 1Py
K4, 1paPH
k,,Ct,C (K — —2)
2 82 . a2btl%to E,lpE KaZ,JKa3,lKa4,l
e =
(1 + Kgpg + Kaypa + Ky, 10n, + Ku,0,1PH,0 + Kp10p + Ky 1py)(1 + Kgopg + KaoPa + Ku,0,6PH,0 + KpoDp + Ky sPy)
ks Coi? | Kop Ko JKi Ku,i KaipayKn,,Pu,
1 § JDEL -
3 a3 a3 %t a2,c™a4,l EIVE sz Ka3,l
TE = 2
(1 + Kg 10 + Ka1Pa + Ku, 101, + Kn,0,PH,0 + KpiPp + KY,lPY)
Ka26Ka31Ke iPE PH
k. .C. C ( a2,0™a3,lVE,l _ 2 )
4 ad |, _ attomtl K404 Kaai
e =
(1 + Kg 10 + Ka1Pa + Ku, 101, + Kn,0,P0,0 + KpiPp + KY,le)(]- + Kg oPe + KaoPa + Kn,0,6P1,0 + Kpolp + KY,JpY)
K,> K, 2:1K,4:K
s Co ( a2,o (;{3:12;;,1 EIPE PA)
5 a5 TE = - Z
1 K Ka3,lKa2,UKa4,lKE,lpE K K K K
+ Kg,pg + h + Ky, 1Pn, + Kn,0,01,0 + Kp1Pp + Ky 1Dy
2
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Etapa Il, deshidratacion del acetaldehido (ry,)

6 al |1 = k2a1CeiPa
A1+ K v + Ku, 1P, + Kuy01Pm,0 + Ko iP5 + Ky Dy
S O . k2a2Ct1Ct o Ka1Pa
W =
" (14 Kgype + Ku,1PH, + KaiPa + Kn,0,01,0 + K05 + KY,le)(]- + Kg oPr + KaoPa + Kn,0,6P1,0 + KpoPp + KY,JpY)
8 a3 |7 = k2a3Ct1Ct oDH,
=
" (14 Kgpe + Ku,,pu, + Kaipa + Ku,0,1P1,0 + Kp,10p + Kypy)(1 + K oPE + KaoPa + Kh,0,6PH,0 T KpoPB + Ky opy)
k2a4Ct,02Ct,lZKA,IKZaZ,oKa4,0pH2pA
9 a4 TAI

= 2 2
(14 Kgpg + Kaypa + Ky, Pu, + Ku,0,1P1,0 + Kp, 105 + Kyipy) (1 + K oDg + Kagba + Kh,0,6PH,0 T KpobB + Ky sDy)

Etapa Ill, condensacion aldol (r,,,)

Keipe 1
k2,1C — : —
3a1ttl) Pa \/K2a2,0K3a3,lK3a4,l KA,l
10 al TA” =
Kcip
1+ Kgpg + \/sz JKC?:a;Km“ + Ky, 101, + Ku,0,PH,0 + Kp,1Ps + Ky, 1Dy
Kcpc
k3q2Cp1C (K - cl )
11 | a2 ro= 3a2%t1 b0 | "4lPA K>42,6K343,1K304,1K4,1P4
=
" (14 Kgpg + Kapa + Kn,pu, + Ku,0,1P1,0 + Kp1Ps + Kypy)(1 + Kg oDg + KaoPa + Kh,0,6PH,0 + K oPp + Ky oPy)
Ky, 1 Ku,1 Kaa1Kcipc
kagzCei? | =2 Koo o Kaa 1Ka 2002 — 2 0k %
12 | a3 3a30lt,1 [ Pi, 2a2,08a4,184,1 Pa Pi, K31 Ksaa
Tay =

2
(1 + Kg 10 + Ka10a + Ku, 101, + Kn,0,P0,0 + Kp, 1P + KY,LPY)
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K¢ ipc
k344Ct1Ct o (K3a3,lK2a2,aKA,lsz2 - _)

13 |ad | _ K3q4,
=
" (14 Kgpg + Kaipa + Ky, 10n, + Ku,0,1PH,0 + Kp10p + Ky 1py)(1 + Kg oPg + KaoPa + Ky,0,6PH,0 + KpoPp + Ky sDy)
kareC ( K3a4,lK3a3,lK2a2,oKA,lszz _
14 | a5 3a5lt,l K., Pc
T =
A1 + K ypg + Kagpa + Ky, 1pu, + Ki0,1Pm,0 + Ksips + Ky oy
1 Kc.pc
kapsC - /—
301560\ PAT R | Kaps Koz
15 b1 |7, =
Kcpc
1+ Kg pg + ’m + Ky, 1PH, + Ku,0,Pu,0 + Kp,ips + Ky 10y
Kcpc
KapaColC (K - c )
16 | b2 ro= 3b2t 1 t,0 \ RAIPA K3a2,K3p3,1K4,104
Y =
" (14 Kgpg + Kaypa + Ky, 10n, + Ku,0,1PH,0 + Kp10p + KY,LPY)(l + Kg Ve + KaoPa + Kn,0,6P1,0 + Kpop + Ky,apy)
Karn C2C Kaa2,1Ka,°Pa®> _ Keape
17 | b3 b3l mo PH, K3p3,1
Tay = 2
(14 Kgpg + Kajpa + Ky, 10n, + Ku,0,1PH,0 + Kp1Pp + KY,LPY) (1+ Kgopg + KagPa + Ku,0,6Pu,0 + Kpobp + KY,JpY)
w C Ksb3,1Kza21Ka1°Pa* »
18 | b4 ba=t.l Kc, ¢
Tay

1+ Kgpg + Kaipa + Ku,10n, + Ku,01P8,0 + Ks1ps + Ky by
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Etapa IV, deshidratacién del aldol (r¢)

Kp,1PpPh,0
kaa1Ce, (Pc - W)

1+ K pg + Kaipa + Ku, 10n, + Ku,01P1,0 + Ks1pp + Ky 1Dy

19 | a1

Tc

Kp,PpPH,0
k4a2Ct (KCPC - Tzz)

20 _
1+ Kgpg + Kaypa + Ku,iPu, + Ku,0,08,0 + Kp,10p + Ky, 1Dy

a2

Tc

K, ., K
k4as Cey (—;(ZZPHCZO)C - PD)
2

1+ K pg + Kapa + Ku, 101, + Ku,01P1,0 + Ks1pp + Ky 1Dy

21 | a3

Tc

Etapa V, hidrogenacion del aldehido insaturado (rp)

Kp,Ps
Kp,Ksaa Ky 1 Ky o Ph,*

1+ Kgpe + Kajpa + Ky, 100, + Ku,0,Pu,0 + Kp10p + Ky 10y

k5a1Ct,l ( Pp —

22 | al

™

K
2 _ B,IPB
K5azCey (sz KH,lKH,JK5a4KD,lprH2)

23 —
- 2
(14 Kg1pg + Kaipa + K, 1Pn, + Ku,0,Pm,0 + Ks1ps + Ky, 1py)

a2

18»}

Kp.p
2 B,IPB
ksa3Ceo (pHZ B KH,GKH,IK5a4KD,lprH2)

24 —
= 2
(1 + Kgopp + Kaopa + Kh,0,06P1,0 + KpoPp + Ky, spy)

a3

18»}

k5a4Ct,l3Ct,02 (KDKH,IKH,GPHZ ZPD -

25 | a4

Kg 0
K5a4

)

™

= 3 2
(14 Kgpg + Kajpa + Ky, 10n, + Ku,0,1PH,0 + Kp,1Pp + KY,le) (1+ Kgopg + KagPa + Ku,0,6Pu,0 + Kpobp + KY,O'pY)
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ke oC K5a4KD,LKH,lKH,aPH22PD
26 | a5 sasltl Kz, — DB
re =
P71+ K pg + Kaypa + Ky, ipu, + Ki0,1P8,0 + KsaaKp 1 Ki 1 K oPu, 2Pp + Ky 1py
Kp,Ps
kep,C — .
27 | b1 S sbitl ( Pp K5a4KH,lKH2,LKH,aPH22
P T 1+ K pe + Kaypa + Ky, 1PH, + Ku,0,Pu,0 + Kg10p + Ky 10y
Kg 0B
KepaC ( - ' )
5b2-t1 \PH, Ky, 1K504Kp 1 K1 Ky 61, PD
28 | b2 |7 = o
1+ Kg pg + Ko pa + TR +K + K, pp + K,
EIPE A1PA KsaaKp, 1 Ket, K0P, P H,0,1PH,0 B,1PB Y, 1Py
Kp 0B
kepsCyi? (K - Bl )
29 | b3 |, _ sb3tol \RHzPH, ~ KKy KsqaKp, PpPh,
D= 2
(1 + Kg 10 + Ka10a + Ku, 101, + Kn,0,PH,0 + Kp,iPp + KY,lPY)
e C. 2 (p _ Kp1Pp )
30 | b4 rp = sba=to \PH, Kh,6Ks5a4Kp, Kn 1 Kn,, 101, Pp
2
(14 Kgopg + Kagpa + Kh,0,6PH,0 T KpolB + Ky sDy)
Kpip
31 | b5 k5b5Ct,l3Ct,02 (KD,lKH,lZKHZ,lszzpD - I?éa:?)
p = 3 2
(1 + K10 + Ka10a + Ku, 101, + Kn,0,PH,0 + KpiPp + KY,lPY) (1+ Kgopg + KagPa + Ku,0,6Pu,0 + Kpobp + KY,JpY)
e C KsaaKp,Ku1Ku,  Kn oPu,*Pp
32 | b6 sbelt,l Kz, ]
re =
P T 1+ Kepe + Kaypa + Ky, 1Pu, + Ku,0,1Pn,0 + KsqaKp 1 K 1 Ku, 1 Kn, o1, *Pp + Ky 1Py
Unidades:

Pi [=] bar; K [=] bar™; k; [=] kmol/hr*kg.cat; r; [=] kmol/hr*kg.cat
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Anexo E. Definicidon de los parametros del modelo
Etapall

Constantes de velocidad (representan Kkg)

Ka1p=ka1*Ct,a; constante de velocidad para la adsorcién de etanol (a1) como
etapa controlante

ka2p=ka2*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la re-adsorcién de etanol en
sitios basicos (a2) como etapa controlante

ka3p=ka3*Ct,a"2 constante de velocidad para la reaccion de formacion de
acetaldehido (a3) como etapa controlante

kadp=ka4*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la reaccion de formacién de
hidrogeno (a4) como etapa controlante

ka5p=ka5*Ct,a”2 constante de velocidad para la desorcion de acetaldehido (a5)
como etapa controlante

Constantes de equilibrio

Ke, Constante de equilibrio: Adsorcion de etanol en sitios asidos

Ka2b, Constante de equilibrio: Reaccion de formacion de radical de etanol en
sitios basicos (re-adsorcion de etanol en sitios basicos)

Ka3, Constante de equilibrio: Reaccion de formacion de acetaldehido en sitios
acidos

Ka4, Constante de equilibrio: reaccién de formacion de hidrogeno en sitios acidos
Ka, Constante de equilibrio: Adsorcion de acetaldehido en sitios acidos

Kh2, Constante de equilibrio: Adsorcion de hidrogeno en sitios acidos

Kh20, Constante de equilibrio: Adsorcion de agua en sitios acidos

Kb, Constante de equilibrio: Adsorcion de butanol en sitios acidos

Ky, Constante de equilibrio: Adsorcion de etileno en sitios acidos

Keb, Constante de equilibrio: Adsorcion de etanol en sitios basicos

Kab, Constante de equilibrio: Adsorcion de acetaldehido en sitios basicos

Kh2ob, Constante de equilibrio: Adsorcion de agua en sitios basicos

Kbb, Constante de equilibrio: Adsorcién de butanol en sitios basicos

Kyb, Constante de equilibrio: Adsorcion de etileno no en sitios basicos
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Etapa ll
Constantes de velocidad (representan ka)

K2a1p=k2a1*Ct,a; constante de velocidad para la adsorcion de acetaldehido (a1)
como etapa controlante

k2a2p=k2a2*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la re-adsorcién de
acetaldehido en sitios basicos (a2) como etapa controlante

k2a3p=k2a3*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la adsorcion de hidrogeno (a3)
como etapa controlante

k2a4p=k2a4*Ct,a"2*Ct,b*2 constante de velocidad para la reaccién de formacion
de etileno (a4) como etapa controlante

Constantes de equilibrio

K2a2, Constante de equilibrio: Reaccion de formacion de radical de acetaldehido

Etapa Il

Constantes de velocidad (representan kay)

k3a1p=ka1*Ct,a; constante de velocidad para la adsorcién de acetaldehido (a1)
como etapa controlante

k3a2p=ka2*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la re-adsorcion de acetaldehido
en sitios basicos (a2) como etapa controlante

k3a3p=ka3*Ct,a*2 constante de velocidad para la reaccion de formacién de radical
3-hidroxibutanal (a3) como etapa controlante

k3ad4p=kad*Ct,a*Ct,b constante de velocidad para la reaccion de formacion de 3-
hidroxibutanal (a4) como etapa controlante

k3a5p=ka5*Ct,a constante de velocidad para la desorciéon de 3-hidroxibutanal
k3b1p=kb1* constante de velocidad para la adsorcién de acetaldehido (a1) como
etapa controlante

k3b2p=kb2* constante de velocidad para la re-adsorcion de acetaldehido en sitios
basicos (a2) como etapa controlante

k3b3p=kb3* constante de velocidad para constante de velocidad para la reaccion
de formacion de 3-hidroxibutanal (a3) como etapa controlante
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k3b4p=kb4* constante de velocidad para desorcidon de 3-hidroxibutanal

Constantes de equilibrio

Kc, Constante de equilibrio: Adsorcién de 3-hidroxibutanal

K3a3, Constante de equilibrio: Reaccion de formacion de radical de 3-
hidroxibutanal

K3a4, Constante de equilibrio: Reaccién de formacion de 3-hidroxibutanal

K3b3, Constante de equilibrio: Reaccién de formacion de 3-hidroxibutanal en sitios

basicos (directa)

Etapa IV

Constantes de velocidad (representan k¢)

kd4a1p=k4a1*Ct,a constante de velocidad para la adsorcion de etanol (a1) como
etapa controlante

kd4a2p=k4a2*Ct,a constante de velocidad para la re-adsorcion de etanol en sitios
basicos (a2) como etapa controlante

k4a3p=k4a3*Ct,a constante de velocidad para la reaccion de formacion de
acetaldehido (a3) como etapa controlante

Constantes de equilibrio

Kd, Constante de equilibrio: Adsorcion de 2-butenal

K4a2, Constante de equilibrio: Reaccion de formacion de 2-butenal

Etapa V

Constantes de velocidad (representan kp)

kSa1p=k5a1*Ct,a; constante de velocidad para la adsorcion de 2-butenal (a1)
como etapa controlante

k5a2p=k5a2*Ct,a"2 constante de velocidad para la adsorcion disociativa (atémica)
de hidrogeno en sitios acidos (a2) como etapa controlante

k5a3p=k5a3*Ct,b*2 constante de velocidad para adsorcion disociativa (atdmica)
de hidrogeno en sitios basicos (a3) como etapa controlante
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k5a4p=k5a4*Ct,a”3*Ct,b”2 constante de velocidad para la reaccién de formacion
de butanol (a4) como etapa controlante

k5a5p=k5a5* Ct,a constante de velocidad para la desorcién de butanol (a5) como
etapa controlante

kSb1p=k&b1* Ct,a constante de velocidad para la adsorcion de 2-butenal (b1)
como etapa controlante

k5b2p=k5b2* Ct,a constante de velocidad para la adsorcion (molecular) de
hidrogeno en sitios acidos (b2) como etapa controlante

k5b3p=k5b3* Ct,a”2 constante de velocidad para la adsorcion disociativa
(atémica) de hidrogeno en sitios acidos (b3) como etapa controlante

k5b4p=k5b4* Ct,b*2 constante de velocidad para adsorcion disociativa (atémica)
de hidrogeno en sitios basicos (b4) como etapa controlante

k5b5p=k5b5* Ct,a*3*Ct,b 2 constante de velocidad para la formacién de butanol
(b5) como etapa controlante

k5b6p=kb6* Ct,a constante de velocidad para la desorcion de butanol (b6) como

etapa controlante

Constantes de equilibrio

K5a4, Constante de equilibrio: Reacciéon de formacion de n-butanol

Kha, Constante de equilibrio: Adsorcidon disociativa (atdmica) de hidrogeno en
sitios acidos

Khb, Constante de equilibrio: Adsorcion disociativa (atbmica) de hidrogeno en

sitios basicos
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Anexo F. Presiones parciales y velocidades de reaccion experimentales para el

estudio cinético

a) Temperatura de reaccion 350°C

Presiones parciales [bar]

Exp | Etanol Acetaldehido | Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| 0.534910 0.054039 | 0.020596 | 0.000183 | 0.024851 | 0.230951 0.090021
2 | 0.540502 0.045968 | 0.018955 | 0.000145 | 0.025761 | 0.238495 0.085593
3 | 0.503254 0.037005 | 0.016551 | 0.000140 | 0.023753 | 0.275151 0.090082
4| 0.741009 0.026636 | 0.015842 | 0.000075 | 0.018997 | 0.144924 0.032835
5| 0.823111 0.019085 | 0.013880 | 0.000044 | 0.013670 | 0.105958 0.013451
6 | 0.794903 0.016267 | 0.012039 | 0.000053 | 0.014848 | 0.127906 0.017720
7 | 0.777368 0.015564 | 0.011391 | 0.000034 | 0.018300 | 0.140929 0.017958
8 | 0.837182 0.010259 | 0.008788 | 0.000024 | 0.014845 | 0.112110 0.004971
9| 0.873770 0.008200 | 0.008703 | 0.000023 | 0.011857 | 0.090612 0.000000

Velocidades de formacién netas, Ri [kmol/kg.hr]

Exp | Etanol Acetaldehido Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
11 -1.19E-03 2.05E-04 | 7.81E-05 | 6.95E-07 | 9.42E-05 | 8.76E-04 3.41E-04
2 | -1.54E-03 2.24E-04 | 9.25E-05 | 7.08E-07 1.26E-04 | 1.16E-03 4 17E-04
3 | -2.10E-03 2.27E-04 | 1.01E-04 | 8.58E-07 1.46E-04 | 1.69E-03 5.52E-04
4 | -1.47E-03 2.08E-04 | 1.24E-04 | 5.83E-07 1.49E-04 | 1.13E-03 2.57E-04
5 | -1.24E-03 1.76E-04 | 1.28E-04 | 4.09E-07 1.26E-04 | 9.76E-04 1.24E-04
6 | -1.70E-03 1.77E-04 | 1.31E-04 | 5.81E-07 1.62E-04 | 1.40E-03 1.93E-04
7 | -2.16E-03 1.96E-04 | 1.43E-04 | 4.27E-07 | 2.30E-04 | 1.77E-03 2.26E-04
8 | -1.85E-03 1.43E-04 | 1.22E-04 | 3.29E-07 | 2.06E-04 | 1.56E-03 6.91E-05
9 | -1.58E-03 1.22E-04 | 1.29E-04 | 3.43E-07 1.76E-04 | 1.34E-03 0.00E+00

b) Temperatura de reaccién 400°C
c) Presiones parciales [bar]

Exp | Etanol Acetaldehido | Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| 0.090403 0.179385 | 0.072959 | 0.000916 | 0.007174 | 0.336491 0.235402
2| 0.166431 0.176316 | 0.068919 | 0.000812 | 0.016265 | 0.278226 0.174725
3| 0.125660 0.133124 | 0.052036 | 0.000613 | 0.012280 | 0.378425 0.211783
4 | 0.335836 0.049735 | 0.032856 | 0.000116 | 0.038112 | 0.352913 0.123889
5| 0.512140 0.085714 | 0.048292 | 0.000213 | 0.026653 | 0.193847 0.100235
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6 | 0.305243 0.058887 | 0.028794 | 0.000219 | 0.031126 | 0.372500 0.126369

7| 0413777 0.057872 | 0.034223 | 0.000133 | 0.035486 | 0.304989 0.097757

8 | 0.472616 0.050119 | 0.030523 | 0.000112 | 0.044328 | 0.276495 0.078992

9 | 0.509817 0.059245 | 0.034601 | 0.000163 | 0.043080 | 0.237674 0.077222
Velocidades de formacidn netas, Ri [kmol/kg.hr]

Exp | Etanol Acetaldehido Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| -2.76E-03 9.05E-04 | 3.68E-04 | 4.62E-06 | 3.62E-05 | 1.70E-03 1.19E-03
2 | -3.30E-03 9.19E-04 | 3.59E-04 | 4.23E-06 | 8.48E-05 | 1.45E-03 9.11E-04
3| -4.22E-03 1.03E-03 | 4.01E-04 | 4.72E-06 | 9.46E-05 | 2.92E-03 1.63E-03
4| -4.15E-03 4.62E-04 | 3.05E-04 | 1.08E-06 | 3.54E-04 | 3.28E-03 1.15E-03
5| -3.36E-03 9.13E-04 | 5.15E-04 | 2.27E-06 | 2.84E-04 | 2.07E-03 1.07E-03
6 | -6.31E-03 7.84E-04 | 3.84E-04 | 2.92E-06 | 4.15E-04 | 4.96E-03 1.68E-03
7 | -5.89E-03 8.45E-04 | 5.00E-04 | 1.95E-06 | 5.18E-04 | 4.45E-03 1.43E-03
8 | -5.97E-03 7.98E-04 | 4.86E-04 | 1.78E-06 | 7.06E-04 | 4.40E-03 1.26E-03
9 | -5.87E-03 1.01E-03 | 5.88E-04 | 2.76E-06 | 7.32E-04 | 4.04E-03 1.31E-03

d) Temperatura de reaccion 450°C
Presiones parciales [bar]

Exp | Etanol Acetaldehido | Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| 0.012146 0.178340 | 0.090159 | 0.001500 | 0.000691 | 0.384580 0.243237
2| 0.011754 0.173258 | 0.080600 | 0.001699 | 0.000964 | 0.394765 0.242844
3| 0.023879 0.173679 | 0.076400 | 0.001505 | 0.002332 | 0.383816 0.242334
4| 0.051363 0.162887 | 0.075288 | 0.001085 | 0.004934 | 0.379366 0.236441
5| 0.076414 0.159120 | 0.069959 | 0.000851 | 0.008428 | 0.372243 0.225047
6 | 0.093557 0.146904 | 0.064364 | 0.000743 | 0.010454 | 0.376933 0.217578
7 | 0.095792 0.143098 | 0.065808 | 0.000834 | 0.010092 | 0.380158 0.214477
8 | 0.119270 0.131812 | 0.060071 | 0.000697 | 0.014082 | 0.381838 0.202321
9| 0.117019 0.138448 | 0.063063 | 0.000698 | 0.022445 | 0.376018 0.198901

Velocidades de formacién netas, Ri [kmol/kg.hr]

Exp | Etanol Acetaldehido Etileno 2-butenal | n-butanol | Agua Hidrégeno
1| -3.15E-03 9.48E-04 | 4.79E-04 | 7.97E-06 | 3.67E-06 | 2.04E-03 1.29E-03
2 | -4.09E-03 1.18E-03 | 5.48E-04 | 1.15E-05 | 6.55E-06 | 2.68E-03 1.65E-03
3 | -4.99E-03 1.45E-03 | 6.39E-04 | 1.26E-05 1.95E-05 | 3.21E-03 2.03E-03
4 | -6.67E-03 1.89E-03 | 8.71E-04 | 1.26E-05 | 5.71E-05 | 4.39E-03 2.74E-03
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5| -7.77E-03 2.18E-03 | 9.58E-04 1.16E-05 1.15E-04 | 5.10E-03 3.08E-03
6 | -8.90E-03 2.32E-03 | 1.02E-03 1.17E-05 1.65E-04 | 5.96E-03 3.44E-03
7 | -1.02E-02 2.60E-03 | 1.19E-03 1.51E-05 1.83E-04 | 6.90E-03 3.89E-03
8 | -1.11E-02 2.64E-03 | 1.20E-03 1.39E-05 2.82E-04 | 7.63E-03 4.04E-03
9 | -1.20E-02 2.96E-03 | 1.35E-03 1.49E-05 4.80E-04 | 8.04E-03 4.25E-03
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Anexo G. Parametros estimados

Kal

Kail

ke

Kp

Ke,a

Kh2,a

Kh20,a

Kb,a

Ka,b

Knh2o,6

A#
Ea
A#
Ea
A#
Ea
A#
Ea
A#
Ea
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH
A#
AH

Parametro estimado
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1.07185E+04
1.69351E+03
4.46764E+02
8.33907
3.72490E+04
7.80105
8.57760E+03
1.44938E+01
2.33314E+03
5.89931
-1.99967E+03
5.07181
-5.07857E+03
8.34776
-3.33758E+03
7.36185
-4.74175E+03
9.50690
-2.30102E+03
5.92965
-3.77919E+03
7.93416
-5.21913E+03
9.84477
-8.17720E+02
3.93901
-3.76242E+03
8.03787



Ka2,

Ka3,a

K2a2,a

K3a3,b

K3a4,a

Kasp

Kaa2,p

Kgd

Ksas

Kh

Knh,b

-3.99768E+03
8.44799
-6.68053E+03
1.20282E+01
-5.62400E+03
1.05881E+01
-5.39472E+03
1.01617E+01
-8.19400E+03
1.39795E+01
-7.54874E+03
1.31690E+01
-2.48328E+03
6.19902
-3.68423E+03
7.90407
-8.84091E+03
1.49863E+01
-2.92441E+03
6.77025
-4.00139E+03
8.42819
-2.58029E+01
2.57906
-2.57071E+03
6.34369
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