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RESUMEN: Un Micro-Reactor (MR) fue desarrollado para estudiar los efectos de la intensificacién de la hidrogenacion selectiva de 1-

butino (BY). La reaccion se llevo a cabo en fase liquida, a tres niveles de temperatura y cubriendo un rango de presiones parciales de

hidrégeno entre 1 y 5.6 atm. La expresion cinética propuesta, basada en un mecanismo de etapas elementales, predice los datos

experimentales con una desviacion promedio de 3.7%. Se demostr6 que los ensayos se llevaron a cabo en ausencia de efectos

difusionales. Estos resultados se compararon con los obtenidos previamente sobre el mismo catalizador, pero empleando pastillas enteras

de 2.3 mm, en un reactor de lecho fijo convencional (RLF).

PALABRAS CLAVE: Micro-Reactor, hidrogenacion selectiva, intensificacion.

La purificacién de cortes provenientes de procesos de craqueo, para la
obtenciéon industrial de 1-buteno (1BE), requiere la eliminacién por
hidrogenacidn selectiva catalitica de las impurezas (dienos y acetilénicos)
a valores por debajo de las 20 ppm. El 1BE es empleado como copolimero
en la produccién de polietileno de alta densidad. A escala industrial las
tecnologias actuales utilizan reactores cataliticos de lecho fijo con la
mezcla de hidrocarburos e H: fluyendo en co-corriente en flujo
ascendente o descendente [1]. La temperatura de operacién varia entre
temperatura ambiente y 50-602C. La presion de operacién entre 8 y 20
bar permite mantener los hidrocarburos en fase liquida. Las
concentraciones tipicas de 1,3-butadieno y BY en estos cortes son de
alrededor del 1% molar.

En el grupo de trabajo se ha caracterizado cinéticamente un catalizador
comercial para el sistema reactivo completo en estudio ([2], [3], [4]),
empleando pastillas enteras del catalizador de tipo egg-shell (2.3 mm) en
un reactor de lecho fijo convencional de laboratorio (RLF). El analisis
incluy6 el modelado de las restricciones difusionales dentro de la capa
activa del catalizador, lo que permitié estimar parametros cinéticos
intrinsecos, y revelar fuertes restricciones difusionales que deterioran
severamente la selectividad y la eficiencia en el uso del material catalitico.
Los micro-reactores podrian ser empleados en el laboratorio para
estudiar este sistema reactivo. La principal ventaja de estos reactores no
convencionales, es que reducen drasticamente las resistencias de los
procesos de transferencia, evitando sus efectos sobre las reacciones
quimicas.

En este trabajo se describe el comportamiento de un micro-reactor (MR)
experimental, desarrollado especificamente para estudiar la
hidrogenacion de BY, y la regresion de los datos experimentales
resultantes. El MR emplea el catalizador comercial de Pd/Al203 molido a
un tamafio de particulas en un rango de 37 a 44 pm. El polvo catalitico
estad dispuesto en cuatro delgadas capas de aproximadamente 44 um de
altura y 4 cm de didmetro cada uno, separados por discos de membranas

de nylon comercial (0.8 micrones de diametro de poro), ver Figura 1. La
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reaccién se llevé a cabo en fase liquida, a tres niveles de temperatura y
cubriendo un rango de presiones parciales de hidrégeno entre 1 y 5.6

atm.
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Figura 1. Esquema del MR con cuatro lechos

Los resultados alcanzados en el MR son contrastados con los obtenidos
previamente en el RLF sobre el mismo catalizador, pero empleando
pastillas enteras de 2.3 mm de didmetro y que, como se sefalara, en
operacién exhibid fuertes efectos difusionales. El MR presenta, respecto
del RLF, un considerable incremento de actividad catalitica, 12.5 veces
mayor, y de selectividad, disminuyendo las pérdidas de 1BE, esto puede
observarse en la Figura 2.

Se observa en la Figura 3 que la expresion cinética propuesta, derivada de
un mecanismo de etapas elementales, predice los datos experimentales
con una desviacién promedio de 3.7%. El criterio de Weisz y Hicks [5]
demostré que no existen resistencias al transporte de materia durante la
operacion.

Por otro lado, como puede verse en la Figura 4, se verifico que los
resultados del ajuste de los datos experimentales del MR son consistentes
con los datos obtenidos en los ensayos realizados en el RLF. Todo indica
que el MR es una herramienta adecuada para el estudio cinético de
catalizadores. Esto permite disponer de una descripcién confiable de la
cinética intrinseca de las reacciones, lo cual es esencial en el disefio de

reactores quimicos, convencionales o no, a escala industrial.
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DaOso "
' pH.=  am
0.060 m._,= 30 mg
o BA
x, 0,040 T
] . A
A ful
&
0020
0
Fuy
[n)
0.000 : = £
40 B0 80
t [min]

Figura 3. Ajuste de los parametros cinéticos obtenidos a los valores experimentales

en el MR.
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Figura 4. Comparacién de la prediccién de la evolucién de la concentracién de BY y

los valores obtenidos experimentalmente en el RLF.
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En la continuidad del trabajo se abordard el disefio y construcciéon de un
reactor experimental con flujo a través de una membrana de alimina
anodizada impregnada con Pd, y la realizacién de ensayos cinéticos y de
permeabilidad sobre el mismo. La expectativa es que tal sistema opere
sin restricciones difusionales y que el mismo pueda escalarse a fin de
intensificar el proceso de hidrogenacién selectiva de diolefinas y
acetilénicos en cortes de C4 en escala comercial. Esta “intensificacion del
proceso” se entiende como una estrategia para reducir drasticamente el

tamafio de una planta para un dado objetivo de produccioén [6].
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