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Se ha desarrollado un modelo cinético para la combustion de etilmetilcetona (MEK) sobre el catalizador Mn,O,. El
catalizador Mn,O, fue preparado por el método de precipitacion a partir de Mn(NOs),.xH,O y de NH4OH al 30 % seguido de
una calcinacion a 350 °C por 3 h. Los experimentos se han realizado en un reactor de lecho fijo que opera en condiciones
pseudo-diferenciales. Se han propuesto diferentes modelos cinéticos para la reaccion en serie-paralelo partiendo del modelo
potencial hasta considerar modelos mecanisticos. Se ha concluido que el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que considera
la adsorcion selectiva del CO sobre la superficie del catalizador ajusta aceptablemente bien los resultados experimentales
obtenidos para las concentraciones de MEK, CO y CO, obtenidos a la salida del reactor en el intervalo de condiciones
estudiado. Ademas, los parametros cinéticos obtenidos permiten predecir el comportamiento de un reactor de lecho fijo.

Palabras claves: Modelado cinético, combustion de MEK, catalizador basado en 6xido de Mn

A kinetic model for the combustion process of MEK (methyl ethyl ketone) over Mn,Oy has been developed. The catalyst
has been prepared by precipitation method from Mn(NO;),.xH,0 and NH4OH 30 % solution followed by calcination at 350 °C
for 3 h. Kinetic experiments have been carried out in a fixed bed reactor operating under quasi differential conditions. Different
models for the series-parallel reaction network have been proposed, ranging from simple power law model to mechanistic
approaches. It has been found that a Langmuir-Hinshelwood mechanism with selective adsorption of CO over the catalyst
surface fits reasonably quite well the experimental results obtained for MEK, CO and CO, concentrations obtained at the outlet
of reactor in the studied condition range. Moreover, the kinetic parameters so obtained are able to predict the performance of a

fixed bed reactor.
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1. Introduccién

Los compuestos organicos volatiles (COV’s) se
consideran al grupo de compuestos que son toxicos para la
salud humana y su entorno y que son precursores de
oxidantes fotoquimicos responsables del smog atmosférico.
Segtn la Comision Econdmica para Europa de las Naciones
Unidas, los compuestos organicos volatiles se definen como
aquellos distintos del metano, de naturaleza antropogénica
capaces de producir oxidantes fotoquimicos en presencia de
luz solar por reaccion con los 6xidos NOy.

Los COV son contaminantes primarios, es decir,
provienen directamente de la fuente de contaminacion (por
ejemplo, de las emisiones industriales, de los tubos de escape
de los automobiles, etc.). Una vez emitido, los COV’s se
desplazan a través de diferentes zonas del medio circundante
dependiendo del mecanismo de transporte predominante.
Los COV’s de acuerdo a su naturaleza pueden transformarse
en otras sustancias, contaminantes secundarios que al
disolverse o adsorberse en el medio de difusion generan
contaminacion en algunos casos mas nociva que la primaria.
Los impactos ambientales mas importantes que producen
son:

e Formacion del smog atmosférico en centros urbanos e
industriales
o Efectos toxicos para la salud humana

El control de las emisiones de los COV’s en la
atmosfera es una de las principales preocupaciones en los
paises de la comunidad europea. Entre uno de los principales
acuerdos adoptados estd en haber fijado valores umbrales en
la atmosfera de compuestos organicos totales (comunmente
conocido como indice TOC) de 35 g por m® de gasolina
cargada [1]. El tratamiento de COV’s se realiza mediante

diversas tecnologias, siendo la mas prometedora, la
combustion catalitica debido a su alta eficiencia a bajas
concentraciones de COV’s, bajo consumo de energia y baja
produccion de NO, En los ultimos afios, el empleo del
contactor tipo knudsen contituye un alternativa prometedora
debido a las bajas temperatura de operacion [2, 3, 4].

Los modelos cinéticos aplicados a la combustion de
COV’s se pueden clasificar en los siguientes:

a) No mecanisticos como el modelo potencial donde la
velocidad global del proceso es determinada por la ecuacion
de Arrhenius, sin la postulacion de ningiin mecanismo.

b) Mecanistico como los modelos de Mars-Van
Krevelen y de Langmuir-Hinshelwood, en los cuales se
postula un mecanismo elemental del proceso mediante un
conjunto de reacciones en serie-paralelo [5]. La diferencia
entre ambos modelos depende de la naturaleza de los sitios
activos formados sobre la superficie del catalizador. El
modelo de Mars-Van Krevelen propone un mecanismo de
oxidacion-reduccion en los centros activos mientras que la
hipotesis de Langmuir-Hinshelwood postula sitios activos de
adsorcion sobre los cuales los reactantes interactuan y se
transforman en productos. Se pueden presentar algunas
variantes de este modelo, dependiendo de la naturaleza de
los centros de adsorcidon, que pueden ser considerados del
mismo tipo para todas las moléculas o caracteristicos para un
tipo especifico de moléculas.

A pesar de que se puede encontrar en la literatura
algunos trabajos referentes a estudios cinéticos en
combustion catalitica, éstos no se presentan con frecuencia.
La mayor parte de estudios cinéticos en combustion
catalitica se ha concentrado en el metano. [6]. La
combustion catalitica del estireno sobre MnO/Fe,0; ha sido
estudiada aplicando diferentes modelos cinéticos y se ha
concluido que el modelo de Langmuir-Hinshelwood describe



mejor el proceso catalitico [7]. Sin embargo, en el caso de la
combustion de etilmetilcetona (MEK) y propano sobre el
catalizador ZrO, dopado con Cr (Cr/Zr = 0,25) el modelo de
Mars-Van Krevelen ha resultado ser el mas adecuado.[8]. La
aplicacion de un modelo cinético especifico depende de
diferentes factores relacionados con el rol de los sitios
activos superficiales del catalizador en el mecanismo
quimico.

La cinética de la combustion de MEK en un reactor
de membrana en flujo a través basada en o-hematita y
operando en régimen de difusion Knudsen se ha estudiado en
un trabajo previo, siendo el modelo de Langmuir-
Hinshelwood el que mejor ajustd los datos experimentales
[9]. En este tipo de combustor catalitico, los procesos de
transferencia de materia son drasticamente reducidos y las
colisiones de las moléculas de los reactantes con las paredes
de los poros impregnados del catalizador son mas frecuentes,
mejorando la eficiencia del catalizador y alcanzando
menores temperaturas de conversion que los sistemas
convencionales (lecho fijo, monolito, etc.).

La cinética de reaccion de la combustion del MEK sobre
Mn,Oy se ha estudiado a partir del modelo potencial hasta
postular modelos mecanisticos en un reactor de lecho fijo
bajo condiciones pseudo-diferenciales. El modelo de mejor
ajuste se ha aplicado para simular el reactor en diferentes
condiciones iniciales.

Este trabajo ha formado parte de mi tesis para optar el
grado de Doctor en la Universidad de Zaragoza en donde
incluyo otros catalizadores basados en oxidos metalicos,
perovskitas y oOxidos mixtos. La difusion de resultados
permitira intercambiar ideas y ademas, incentivar en la
investigacion de nuevos materiales en la combustion de
COV’s.

2. Parte experimental

El catalizador Mn,Oy fue preparado por el método de
precipitacion, que consiste en la adicion gradual (a una
velocidad de 0,5 ml/min) de un exceso de solucion de
NH,OH al 30 % (Panreac) a la solucién precursora
Mn(NOs),.xH,0, 1 M, 99,99 % de pureza (Aldrich). En este
caso se controla el pH durante la adicion de NH,OH a la
solucion precursora hasta producir la precipitacion total.

Para el modelado cinético sobre Mn,O, se ha
seleccionado el catalizador calcinado en aire a 350 °C por 3
h (con una rampa de calentamiento de 2 °C por min) debido
a que éste ha mostrado mejor estabilidad térmica respecto al
resto de muestras analizadas, ademas que las fases cristalinas
responsables del proceso catalitico: Mn;O4, Mn,O; y MnO,
se forman a 350 °C por 3 h segun el analisis de DRX [10] (el
oxido de manganeso se ha representado de manera general
como Mn,O,). La superficie BET de la muestra ha sido de
19,4 m*/g de catalizador [10].

Los ensayos de reaccion se han llevado a cabo en un
reactor tubular (9 mm de didmetro interno y 460 mm de
longitud) de cuarzo introducido en un horno eléctrico que
opera a presion atmosférica. Las condiciones de reaccion
empleadas garantizan ausencia de resistencias difusionales a
la transferencia de materia (externa e interna), una
conversion de MEK inferior al 30% y minimizan la
formacion de puntos calientes gracias a la dilucion a la mitad
del peso del catalizador en el lecho (100 mg) en cuarzo
pulverizado en las mismas condiciones que el catalizador
masico (160 — 320 um). En general, se ha realizado un total

de 35 experimentos agrupados en seis series donde la
temperatura de reaccion, medida en la superficie del lecho
catalitico, se mantiene constante (medida en el rango de 175
a 225 °C). Dentro de cada serie se ha modificado Ia
concentracion de MEK en la corriente de aire alimentada
(desde 500 a 2500 ppmV), y la velocidad espacial masica
(abreviado como s) para garantizar condiciones pseudo-
diferenciales (desde 80 h™' para 170 °C hasta 500 h™' para 225
°C). El sistema experimental utilizado para la alimentacién
del compuesto organico, asi como el método de analisis ha
sido descrito en trabajos previos [9, 11]. Los experimentos
realizados para el modelado cinético y simulacion tienen
errores en el balance de carbono de £ 5 %.

3. Modelacion cinética

Criterios estadisticos de seleccién del modelo

Cuando se realiza un ajuste numérico de una serie de

datos es necesario establecer un criterio de comparacion y
determinar el modelo que mejor ajuste los datos
experimentales. La comparacion estadistica entre los
diferentes modelos desarrollados en el presente trabajo se ha
realizado mediante la aplicacion de 2 criterios estadisticos:
1.- El criterio de selecciéon de modelos (MSC, por su
acrénimo en inglés Model Selection Criterion) obtenido con
el método Levenberg-Marquardt usado para minimizar la
suma de cuadrados de las desviaciones. Este criterio esta
derivado del Criterio de Informacion de Akaike [12] y
permite hacer una comparacion directa entre modelos con
distinto nimero de parametros (p) que se requieren para
obtener el ajuste. El ajuste mas adecuado sera aquél que
tenga mayor valor de MSC, ya que se desea maximizar el
“contenido de informacion” del modelo, es decir, obtener la
bondad de un ajuste teniendo en cuenta también la sencillez
del mismo minimizando el nimero de parametros.
2.- El segundo criterio es el coeficiente de determinacion
(DC por su acrénimo en inglés Determination Coefficient)
[12].

EI MSC y el DC se definen de la siguiente manera:
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Donde: “p” se refiere al nimero de parametros, “n” se
refiere al nimero de datos experimentales, “Cyps” ¥ “Cea”
son las concentraciones de la variable dependiente
(expresadas en ppmV) a la salida del reactor que se obtienen
experimentalmente y las calculadas segun el modelo cinético



aplicado, respectivamente. En este trabajo, se han
considerado como variable dependiente en los modelos
mecanisticos a las concentraciones de MEK, CO y de CO,
con el objeto de ajustar todas las variables del mecanismo en
serie-paralelo y cerrar balances de materia.

En los resultados finales del Programa Scienrist, se
emplean también las variables estadisticas: coeficiente de

correlacion 'y de dispersion R? que se definen
respectivamente por [13] :
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donde X e 9 son los valores medios de las variables x e

y respectivamente, n el nimero de puntos y w; los pesos
estadisticos aplicados a los puntos.
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donde “Cgps” v Cea” tiene el mismo significado que en
la expresion 2.

Modelos cinéticos para la combustion de MEK

Modelo potencial (no mecanistico)

La velocidad de reaccion de desaparicion de
etilmetilcetona (sin postular ningin mecanismo) puede ser
expresada de acuerdo a un modelo potencial como:

MEK + O, — Productos

— rMEK = M = k'clr\]/IEK ng (5)
dt
Donde:
-ruex: velocidad de desaparicion de la MEK [ppmV+h™]
k  :constante de velocidad de reaccion [(ppmV)'™™h™]

Cwmiek : concentracion de MEK [ppmV]
Co2 : concentracion de O, [ppmV]

n, m : 6rdenes de la reaccion respecto al MEK y oxigeno,
respectivamente
Como se trabaja en gran exceso de oxigeno, su
concentracion puede asumirse constante, por lo que se
englobaria dentro de la constante k, para dar:
—dc .
~Mvex = — < =k'C MEK (6)

dt

Con k’, constante de tipo Arrhenius:

=5
k'=k,e R (7)
Donde:
Ko: factor pre-exponencial, mismas unidades que Kk’
[(PPmV)*"h"]

R: constante universal de los gases = 8,314 J/(mol-K)
Ea: energia de activacion [J/mol]

Utilizando un simple artificio matematico, esta
constante se ha parametrizado para que la convergencia del
programa sea mas rapida y eficiente. Calculando la constante
k’ a una temperatura de referencia, Ty, (préxima a una
temperatura de trabajo y que para Mn,Oy ha sido de 170 °C)
y dividiendo por cualquier temperatura T por ésta, resulta:

_Ea
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Despejando k’ (T) se tiene:
~E, 1 1
(=)
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Modelos mecanisticos

El esquema de reaccion en serie-paralelo utilizado se
muestra en la figura 1. Se han postulado diferentes modelos
de tipo mecanistico que son: Mars-Van Krevelen y
Langmuir-Hinshelwood, de los cuales ha sido elegido el
segundo (en forma abreviada modelo L-H) por los valores
mas altos de MSC respecto a las variables dependientes, que
se obtuvieron en calculos previos.
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Figura 1. Esquema de reaccion en serie-paralelo aplicado
en los modelo mecanisticos.

El modelo L-H desarrollado considera un solo tipo de
centros activos sobre los que se adsorbe tanto MEK, como el
monoxido de carbono, y el F)si'geno, éste ultimo de forma
disociativa. Las hipdtesis del' modelo suponen situacion de
equilibrio para la adsorcion de las especies anteriores:
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donde K;, K, y K; son (fa} constantes de equilibrio
correspondientes a la adsorcion de MEK, O, y CO
respectivamente y (e) representa a un centro activo.

Las ecuaciones de velocidad propuestas del modelo son:
MEKs + Oe —A 3 4CO; MEKs + Os —B 5 4CO,

COe + 00 —XC 5 CO,(TX0, —*< 5 CO+ 1% 0,

donde ka. kg, k¢ y k’c son constantes de velocidad que
resultan del modelo.

Las expresiones finales para las velocidades de
desaparicion de MEK a CO, (R;), de MEK a CO (R,) y de



CO a CO, (R3) que resultan de las ecuaciones de equilibrio y
de velocidad anteriores se muestran a continuacion:
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Las constantes ki, ky, k3, k3’, k* y k’’, como se observa,
estan en funciéon de las constantes de equilibrio y de
velocidad definidas por el modelo por lo que se pueden
considerar también contantes tipo Arrhenius de acuerdo a la
expresion (7). Definiendo estas constantes con sus
respectivas energias de activacion (total 12) se define la
cinética del proceso por las expresiones 10, 11y 12.

Programa Scientist

El modelado de la combustion de MEK para la
obtencion de la cinética mediante ajustes matematicos se ha
realizado usando el programa Micromath Scientist™ v.2.01
for Windows de Micromath Scientific Software.

Para la obtencién del modelo cinético, se han realizado
experimentos en un reactor de lecho fijo operando en
condiciones pseudo-diferenciales y en estado estacionario.
Este reactor se ha simulado como una bateria de 5 reactores
de mezcla perfecta en serie, buscando para cada uno de ellos
conversiones inferiores al 10 %, entrando en el rango tedrico
de aproximacion a un lecho diferencial. Como se observa de
la figura 2 se han considerado como variables dependientes
ademas de la concentracion final de MEK, Ilas
concentraciones finales de CO y CO,.

Las ecuaciones para el calculo de las concentraciones de
MEK, CO y CO, a la salida de cada reactor diferencial (i)
son derivadas del mecanismo de la reaccion en serie-paralelo
de la figura 1:

CMEK, i= CMEK,i-l — (R]"‘Rz)/(VGlOCidﬁd espacial)i (13)
Cco.i= Cco,1 T (4-Ry-Ry)i/(velocidad espacial); (14)
Ccoz’ i= CCOZ,i—l + (4~R1+R3)i/(velocidad espacial)i (15)

Considerando que:
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Figura 2. Esquema del reactor integral dividido en 5
reactores diferenciales aplicado en el programa
SCIENTIST considerando las concentraciones de MEK, CO
y CO, ala salida del reactor como variables dependientes.
El indice (i) indica las concentraciones de MEK, CO y CO,
a la salida de cada reactor diferencial.

Siendo n el niimero de reactores diferenciales en que se
ha dividido el lecho fijo integral, en este caso 5.

La ecuaciones aplicadas al modelo potencial se
simplifican al considerar sélo la velocidad de desaparicion
de MEK, que se define por la expresion:

CMEKi = CMEK,i—l — (—rMEK)i/ (Velocidad espacial)l (1 8)

En la tabla 1 se muestran las constantes y variables
estadisticas segun el modelo potencial.

Tabla 1. Variables estadisticas segln el modelo potencial.

Catalizador Mn,O,
DC 0,990
Correlacion 0,996
R? 0,998
MSC 4,510
k (T%) [ppmV'™h™] 865,32
E, [kJ/mol] 101,15
n 0,27

Como se observa de la tabla 1, el orden de reaccion
respecto a MEK es 0,27, menor que 1 y esta en concordancia
con lo observado experimentalmente de la disminucién de la
actividad del catalizador al aumentar la concentracion inicial
de MEK a la misma temperatura de reaccion [10]. Ademas,
el valor de MSC (>4,5) justifica la bondad del ajuste.

En la tabla 2 se muestran las variables estadisticas segin
el modelo L-H respecto a las variables dependientes asi
como la que resulta del ponderado del total de las variables
(global).



Tabla 2. Variables estadisticas para el catalizador Mn,O,
segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Concentracion [MEK] [CO] [CO;] Global
DC 0,957 0,540 0,851 0,986
Correlacion 0,996 0,945 0,942 0,998
R’ 0,993 0,873 0981 0,992

MSC - - - 4,25

En la tabla 3 se muestran las parametros cinéticos del

resultado final de ajuste segin el modelo L-H
parametrizados a la temperatura de 170 “C.
Tabla 3. Parametros cinéticos segln el modelo L-H.

k, [h] 22,67 ky’ [h] 24,00

E, [kJ/mol] 55,63 E;’ [k]/mol] -57,99

k» [h] 18,81 Kk’ [ppmV']  2,93.10°

E, [kJ/mol] 32,03  E’[kJ/mol] -55,26

ky [h] 654,04 K’ppmV']  5,80.10*

E; [k/mol] 6,86  E’[kJ/mol] 2,32

En la figura 3 se comparan los valores experimentales
de la concentracion de MEK, CO y CO, a la salida del
reactor obtenidos en los ensayos cinéticos y los calculados
segun el modelo L-H.

2500
afinamiento de datos o
<~ 2000 -
S S
[S e
(% -
& 1500 - }.ﬂ
o i
© 1000 - o0
2 o®
g >
500 |
= ”*
0 L 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500
[MEK] experimental (ppmV)
600 — -
| afinamiento de datos
500 |- B
2 o ™ .
5 400 ~ .o
S o oa
g 300 o o %°
£ | ° wn
8 200t X
o o ™
O, 100 (- K J
oL 1 1 1 L L
0 100 200 300 400 500 600

[CO,] experimental (ppmV)

200 ————

afinamiento de datos
< 150} e o
= o
o
.8 100 - o
' ]
o 50t
O,

oL i " I ) I R L

o 50 100 150 200
[CO] experimental (ppmV)

Figura 3. Comparacién de datos tedricos que predice el
modelo con los datos experimentales para las
concentraciones MEK (arriba), CO, (centro) y CO (abajo).

Como se observa de la figura 3, las concentraciones de
MEK y CO, se predicen bastante bien en el intervalo de
condiciones estudiadas mientras que en el caso del CO hay
mayor dispersion respecto a los datos calculados por el
modelo. Los valores de [CO] en las experiencias fluctuan
entre 0 y 200 ppmV y una pequena desviacion podria
producir un error relativo considerable.

El valor de la energia de activacion obtenidos en este
trabajo para Mn,O,, 102 kJ/mol es comparable en magnitud
con el obtenido por Gandia y col, 118 kJ/mol para Mn,03
[14], acotando que en este trabajo Mn,O, representa un
sistema hibrido de fases.

Las expresiones finales para las velocidades R;, R, y Rj,
considerando las constantes cinéticas calculadas (tabla 3) y
reemplazando en las expresiones 10, 11 y 12 son:

R - _}22,67-CMEK —

(1+2,93-107-Cppe +580-107*Ccp)

R, - 7318,81-CMEK —

(1+2,93-107Cygy +5.80-10-Cy)
645,04C

24Ce,

3

T (14293107 Cpe +5.80-104Cy )’

4. Simulacién del reactor de lecho fijo

Las hipdtesis asumidas en la simulacion son las
siguientes:

1. Reactor en flujo piston, simulado como una
bateria de reactores diferenciales de mezcla
perfecta.

2. Reactor isotermo: ausencia de gradientes radiales
y axiales de temperatura (diametro del reactor de
lecho fijo de 10 mm y espesor de la membrana
de 1,5 mm).

La isotermicidad del reactor integral que se asume en
este trabajo se justifica considerando que el lecho catalitico
del reactor ha sido de 6 mm de espesor y de 9 mm de
diametro y el catalizador ha sido diluido con polvo de cuarzo
en la relacion cuarzo: catalizador de 2:1 evitando de este
modo la formacién de puntos calientes. Tomando en cuenta



estas condiciones y que las temperaturas de reaccion han
sido medidas en el interior del lecho catalitico, la hipotesis
de isotermicidad como primera aproximacion podria
aceptarse.

El programa usado para realizar la simulacion de los
reactores ha sido el Microsoft FORTRAN PowerStation
v.1.00 de Windows, que usa Fortran 77 como lenguaje de
programacion y el compilador FL32 [15]. El programa
modela el lecho catalitico de la misma forma que en el caso
del ajuste cinético, es decir, el lecho se divide en reactores
diferenciales para asemejar el reactor integral. En este caso,
y dadas las posibilidades de los lenguajes de programacion
actuales, el wusuario define el namero de reactores
diferenciales. Para todas las simulaciones realizadas se ha
escogido al azar el valor de 65 reactores diferenciales.

Calculadas las constantes cinéticas seglin el modelo de
Langmuir-Hinshelwood se ha procedido a la simulacion del
reactor de lecho fijo resolviendo las ecuaciones diferenciales
Ri, Ry y R;3 en funcién de las constantes cinéticas y usando
como método de célculo el de Runge-Kutta de cuarto orden
[16]. Para la validacion del programa como instrumento
matematico de la simulaciébn y comprobar que funciona
correctamente se ha realizado la simulacion de una cinética
obtenida por otro autor; en particular, con la publicada por
Van De Beld [17]. Los puntos experimentales se toman
directamente de la bibliografia al igual que los parametros
cinéticos. La reaccion simulada es la combustion de eteno y
la grafica comparativa entre los datos experimentales y los
simulados con el programa FORTRAN ha confirmado su
correcto funcionamiento (figura 4).
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Figura 4. Comparacion entre el simulado obtenido con
nuestro programa (linea continua) y los puntos
experimentales procedentes del trabajo de Van de Beld [17].

Los experimentos de la simulacion se han seleccionado
para estudiar el efecto de las variables de operacion del
reactor: concentracion inicial de MEK, velocidad especial.
Ademas para evaluar la capacidad de prediccion del modelo
cinético se han simulado las curvas del porcentaje de
rendimiento a CO en funcion de la temperatura. Siendo el
CO el tnico producto intermedio, su prediccion hace
posible analizar las bondades del modelo cinético aplicado.
En las figuras 5, 6, 7 y 8, las curvas de simulacion se indican
con linea continua.
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Figura 5. Curvas light-off simuladas para Mn,O, con
diferentes concentraciones iniciales de MEK paras =80 h™.
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Figura 6. Curvas del rendimiento a CO (%) simuladas para
Mn,O, con diferentes concentraciones iniciales de MEK
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Figura 7. Curvas light-off simuladas para Mn,O, con
diferentes velocidades espaciales para [MEK,] = 2000
ppmV.
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Figura 8. Curvas del rendimiento a CO (%) simuladas para
Mn,O, con diferentes velocidades espaciales para [MEKq] =

2000 ppmV.
5. Discusion de resultados de la simulacion

En condiciones de lecho fijo el modelo de reactor con la
cinética obtenida, predice razonablemente bien las curvas
conversion-temperatura y su evolucion con las variables:
concentracion inicial de MEK y velocidad espacial (figuras 5
y 7), si bien en todos los casos los resultados experimentales
mejoran los predichos en la simulaciéon. Esta ligera
discrepancia puede atribuirse a aspectos no considerados en
el modelo de simulacion del reactor usado (por ejemplo, la
posible existencia de un punto caliente en el lecho dada la
exotermicidad de la reaccién) que derivan en una mayor
conversion a una temperatura dada, mas que a problemas en
la cinética desarrollada.

Con relacién al rendimiento a CO la prediccion es
bastante buena respecto a las tendencias para un aumento de
concentracion inicial (curvas a y b, figura 6) y de velocidad
espacial (curvas a y b, figura 8). Las curvas de rendimiento a
CO para un aumento de velocidad espacial (curvas a, b
figura 8) se desplazan a elevados valores para un aumento de
la velocidad espacial de acuerdo con lo observado
experimentalmente. En ambos casos, el aumento de la
cantidad de MEK conlleva a una combustion mas
incompleta y por lo tanto, a mayores concentraciones de CO.

6. Conclusiones

1.- Se ha establecido el modelo cinético de la
combustion de MEK sobre el catalizador Mn,O,
concluyendo que el modelo que mejor se ajusta a los datos
experimentales es el de Langmuir-Hinshelwood con un solo
tipo de centros activos y con adsorcion de CO.

2- Se ha simulado el reactor de lecho fijo para el
catalizador Mn,Oy en su operacion normal en condiciones
integrales sobre la base de la cinética de Langmuir-
Hinshelwood de mejor ajuste suponiendo un funcionamiento
isotermo y flujo piston ideal del gas a través del lecho
permitiendo cuantificar las concentraciones de MEK, CO y
CO, a la salida del lecho catalitico del reactor integral.

3.- La capacidad de prediccion de la simulacion aplicada
a Mn,Oy usando la cinética aqui desarrollada es buena y las
tendencias siempre estan bien simuladas. Asi, la cinética
desarrollada puede ser eficazmente utilizada en la prediccion
de resultados en reactores integrales de lecho fijo y
membrana, posibilitando la realizacion de estudios
paramétricos que se necesiten en trabajos posteriores.
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