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Introduccién

El dimetiléter (DME) es un sustituto del diésel que puede producirse de forma
sostenible mediante la deshidratacidn de metanol obtenido a partir de gas de sintesis
derivado de gasificacion de biomasa [1]. Los catalizadores usados en este proceso sufren
una importante desactivacion por depodsito de coque, por lo que es importante estudiar
la cinética del proceso de desactivacion en condiciones de operacidn cercanas a las
industriales, para obtener una mayor eficiencia y desarrollar catalizadores mas estables.

En este trabajo se ha desarrollado un estudio cinético completo de la reaccién de
deshidrataciéon de metanol a DME sobre un catalizador de base carbonosa dopado con
zirconio y fésforo, en condiciones de operacidon similares a las industriales, en el que se
describe el efecto de la presencia de vapor de agua en la conversién de metanol y la
distribucién de productos.

Experimental

Se empled hueso de aceituna como precursor carbonoso, activado con HsPOs
([relacién \mésica acido/hueso=2) en atmdsfera inerte a 800 °C, durante 2 h. El carbdn
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resultante fue lavado con agua destilada a 60 °C hasta pH constante en el agua de
lavado. Después, se impregnd por humedad incipiente con N>O7Zr-xH,0 hasta obtener
un 5,25 % masico de zirconio, que posteriormente se estabilizé6 en mufla a 250 °C. Con
este catalizador se llevé a cabo la deshidratacion de metanol n un reactor de lecho fijo
variando la temperatura (450-550 °C), la concentracién inicial de metanol (0.015-0.08
atMmetanol) Y €l tiempo espacial (50-100 gcar's/mmolmetanol).

Resultados y discusion

A las temperaturas de operacion estudiadas, la conversidn del metanol fue del 100%
y el producto de reaccidn mayoritario fue DME, aunque se obtuvo, en menor medida,
coque, metano y CO, observandose una desactivacidon gradual del catalizador con la
apariciéon de coque. La estequiometria de las reacciones del proceso indica que la
formaciéon de coque parece producirse a través de un intermediario de formaldehido,
como muestran las eq. 1-4 [2].
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La Figura 1 muestra los rendimientos a DME y coque en diferentes condiciones de
operacidn. La presencia de agua no parece afectar a la produccién de coque, mientras
que la produccion de DME se ve claramente reducida, debido al desplazamiento del
equilibrio entre el metanol y el DME+agua.

Siguiendo un modelo cinético Langmuir-Hinshelwood, que incluye una expresion de
desactivacion en funcién de la cantidad de coque formado, se han logrado predecir
correctamente los rendimientos a DME (eq. 5) y al resto de productos principales, asi
como al coque formado con el tiempo de reaccidn. Los valores de energia de activacion
rondan los 65 kJ/mol para la produccién de DME y 50 kJ/mol para la produccién de
metano. La Figura 2 recoge la comparacidon entre los valores de rendimientos
experimentales y predichos mediante el modelo cinético propuesto.
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Figura 1. Rendimientos a DME y coque Figura 2. Datos experimentales vs
en funcion del tiempo de reaccion en calculados para la producciéon de DME
presencia de agua (500 °C, 4% MeOQOH) a diferentes temperaturas (4% MeOH)

Conclusiones

El modelo propuesto, basado en un modelo Langmuir-Hinshelwood, predice
adecuadamente los rendimientos iniciales a DME, metano y CO, asi como la reduccion
paulatina de éstos debido a la desactivacién del catalizador por apariciéon de coque con
el tiempo de reaccidn.
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