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CAPITULO 1

El analisis y disefio de reactores multifasicos es una de las areas mas
intensamente estudiadas en la ingenieria de las reacciones quimicas. Los
reactores multifasicos, y en particular los de lecho fijo, con dos fases fluidas, son
extensamente utilizados en la industria del petrdleo, en plantas quimicas y
petroquimicas, en procesos biotecnoldgicos, en la formulacién de productos de
quimica fina y, especialmente en los ultimos tiempos, en el tratamiento de
efluentes industriales. En una revisién de este tipo de reactores Dudukovic y
col. (2002) presentan numerosos procesos industriales donde se emplean los
mismos. Los autores sefialan, refiriéndose a reactores multifdsicos en general,
que "...]a seleccioén del tipo de reactor y su eficiencia en la operacién impactan
enormemente en los costos de todo el proceso”.

Los reactores trickle-bed o de escurrimiento estdn compuestos por una fase
liquida y una fase gaseosa fluyendo, en cocorriente descendente, a través de un
lecho fijo de particulas cataliticas. Debido a ser un reactor catalitico multifasico
con caracteristicas hidrodinamicas complejas, en el cual se pueden identificar
diversas etapas de transferencia de masa, que deben acoplarse con las
reacciones cataliticas, el desarrollo de un modelo generalizado para el mismo
presenta un grado significativo de dificultad. A pesar de haber un gran nimero
de contribuciones en las cuales se estudian los reactores multifasicos de lecho
fijo (la mayoria de las cuales han sido mencionadas por ejemplo en las
revisiones de Mederos y col., 2009; Dudukovic y col., 2002; Saroha y Nigam,
1996), no existe un cuerpo completo de conocimiento que permita alcanzar un
modelado confiable para los mismos. La razon puede encontrarse en la
complejidad intrinseca del sistema, la diversidad de procesos y condiciones de
trabajo que pueden identificarse y finalmente, aunque asociado a la
investigacion sobre los mismos, a la necesidad de emplear diferentes técnicas
experimentales para su estudio.

En un reactor multifasico la evaluacion de la velocidad de reaccion observada
constituye un aspecto de crucial significacion. En particular, los reactores de

escurrimiento presentan caracteristicas propias que tornan especialmente
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compleja la evaluacién de la velocidad de reaccién observada. Por una parte, la
baja difusividad efectiva en el interior de los poros llenos de liquido conduce a
que tipicamente deba enfrentarse un problema de difusién-reaccién en el medio
poroso. Por otra parte, las caracteristicas fluidodindmicas del sistema generan
que el exterior de la particula catalitica no presente condiciones uniformes,
debido a las irregularidades del flujo de liquido sobre las particulas, incluso
cuando la distribucién de liquido en la seccién perpendicular al flujo sea
uniforme. Un aspecto distintivo de estos sistemas es que el mojado externo de
las particulas no es uniforme, pudiendo distinguirse zonas con muy buena
irrigacion externa y otras con mala irrigacién. Esta dltima condicién puede
deberse a dos razones. Por una parte, se reconocen zonas de liquido estanco
(especificamente en los puntos de contacto del relleno); en este caso la superficie
externa de la particula estd mojada, pero la velocidad del liquido sobre la
misma es despreciable, 1o que impacta directamente en los procesos de
transporte. Por otra parte, se identifican zonas con un mojado muy pobre,
donde practicamente no hay liquido fluyendo y que comtnmente se reconocen
como "zonas secas” de la particula.

Estos problemas han sido tratados en la literatura, pero en forma parcial. Por
otra parte, existen numerosas contribuciones orientadas a la simulacién de
reactores de escurrimiento, sin embargo, no se encuentra una absoluta
correspondencia entre los estudios fluidodindmicos y su aplicacién al
modelado.

Por lo tanto, atendiendo a la complejidad planteada, a que no existe un cuerpo
de conocimientos absolutamente confiable y a la importancia que tiene evaluar
correctamente la velocidad de reaccién observada en un modelo de reactor, se

focalizaron las tareas en esta problematica a través de tres lineas de accién:

1-  Evaluacion e impacto de las zonas de liquido estanco sobre la velocidad

de reaccidon observada.

2- Evaluacion e impacto de las zonas secas de las pastillas sobre la

velocidad de reaccién observada.

3- Evaluacién del problema de reaccién-difusion en el interior de una

pastilla catalitica tridimensional.
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A continuacion se realiza una breve descripcion de las perspectivas de cada una
de las lineas de accion.

Con relacion a la distribucion de liquido sobre la pastilla catalitica, la situacion
mas frecuente ha sido que se divida la pastilla en dos zonas, una mojada, con
pleno acceso del reactivo en fase liquida, y una seca por donde no se verifica
acceso en fase liquida (Dietz y col., 2003). La utilizacion de tres zonas,
incluyendo una de liquido estanco fue considerada en el modelado de reactores
en algunos trabajos (Iliuta y Larachi, 2001; Rajashekharam y col., 1996). Sin
embargo, se encuentran limitaciones en la estimacion y empleo de los
parametros fluidodinamicos y de transporte representativos de las mismas,
especialmente porque los estudios experimentales, y la interpretacion de los
mismos, suelen estar orientados a algunos estudios especificos y no se alcanza
una consistencia adecuada entre diferentes fuentes de informacion. Con el
objeto de explorar estas caracteristicas fluidodinamicas al identificar las tres
zonas de la pastilla catalitica, y especialmente para cuantificar su efecto en la
velocidad de reaccion observada, se originan las lineas de accion 1y 2.

La tercera linea de accion se origina en que los reactores de escurrimiento
emplean frecuentemente rellenos cataliticos de formas no convencionales, tales
como pastillas con tres, cuatro o mas lébulos. Estas, y una diversidad de otras
formas ofrecidas por productores comerciales de catalizadores, tienden a
incrementar la superficie externa especifica del relleno, respecto a las formas
tradicionales como la esfera o el cilindro circular. Para tales geometrias, como
asi también para las empleadas en reactores de lecho fijo con flujo monofasico,
resulta necesario analizar el fendmeno de difusion-reacciéon en mas de una
dimension espacial. El caso general es un problema tri-dimensional (3D). La
magnitud de esta tarea en la simulaciéon de un reactor conlleva a que los
procedimientos de tipo numéricos aplicados a mas de una direccién espacial
resulten una alternativa poco viable. Ante esta situacidn, una opcién valida es el
empleo de modelos que reduzcan la dimension espacial del problema. Con lo
cual, bajo el objetivo de desarrollar modelos unidimensionales capaces de
representar el problema de reaccion-difusidon en una pastilla tridimensional de
forma arbitraria y validar su empleo, se genera la linea de accion 3.

El tipo de estudios mencionados previamente en las tres lineas de accién

requieren, en alguna etapa de su desarrollo, definir un sistema cinético
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especifico. En este sentido se han llevado a cabo dos politicas. Por una parte
emplear reacciones cataliticas genéricas, sin una identificacién precisa de un
dado proceso, lo que permite llevar a cabo estudios de tipo paramétrico en
amplios rangos de las variables. Por las caracteristicas y necesidades de cada
linea de accién este enfoque se emple6 siempre en la linea de accién 3 y en casos
puntuales de la linea 1. Por otra parte, se defini6 un sistema especifico que es la

purificacion de 1-buteno en una corriente de C, mediante hidrogenacién

catalitica selectiva. Este sistema se aplicS en las lineas 1 y 2. La eleccién de este
proceso se debe a diversas razones. Por una parte, por un interés del grupo de
trabajo, ya que es una tematica que se ha desarrollado durante un largo tiempo,
tanto académicamente como por la vinculacién con la empresa que lleva a cabo
este proceso en un reactor trickle-bed en el Polo Petroquimico de Ensenada. Por
otra parte, presenta un desafio técnico de gran interés por las propias
caracteristicas del proceso. El sistema de reacciones es complejo, ya que el
numero de reacciones es alto pero bajo cierta dptica pueden realizarse ciertas
simplificaciones. Los hidrocarburos intervinientes son relativamente volatiles
en las condiciones tipicas de trabajo, lo que constituye un aspecto distintivo del
sistema que ha sido escasamente estudiado en forma sistematica. En la
actualidad se posee amplia informacién cinética, conociéndose que para los
catalizadores comerciales empleados actualmente la velocidad de reaccién es
muy alta, lo que conduce a la existencia de severas restricciones debido a la
transferencia de materia. Finalmente, y por los requerimientos del proceso, se
debe alcanzar una alta conversion de los contaminantes, dienos y acetilénicos,
minimizandose la reacciéon por hidrogenacién e hidro-isomerizacién del
compuesto deseado, 1-buteno, por lo que la selectividad es un aspecto critico
del proceso (Ardiaca, 2002).

ESTRUCTURA DE LA TESIS

En acuerdo con la descripcion previa se ha llevado a cabo la estructuracion de la
Tesis en dos partes. La primera parte comprende las lineas de accién 1y 2, la
cual abarca los Capitulos 2 a 8. Primeramente se realiza en el Capitulo 2 una
revision bibliografica de los reactores trickle-bed, focalizando en sus
caracteristicas fluidodinamicas. Por otra parte, dado que en el desarrollo de las

lineas de accién 1 y 2 se empleard como ejemplo el proceso especifico de
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hidrogenacion selectiva de un corte C,, en el Capitulo 3 se abordaran diversos

aspectos de este sistema. Finalmente, las lineas de accion 1 y 2 se desarrollaran
en los Capitulos 4 a 6 y 7 a 8, respectivamente. La segunda parte comprende la
linea de accion 3, abarcando los Capitulos 9 a 12. El Capitulo 13 esta destinado a
las Conclusiones Generales. A continuacion se describe someramente el

contenido de cada capitulo.

En el Capitulo 2 se revisan las principales caracteristicas y aplicaciones de los
lechos rellenos cataliticos con flujo bifasico descendente. Se discuten conceptos
fluidodinamicos, primeramente se revisan las caracteristicas generales de los
regimenes de flujo, y luego la distribucién de los fluidos en el lecho. Se analizan
los modelos que han sido empleados en los estudios de reactores trickle-bed. A
partir de la revision se identifican parametros fluidodindmicos y de transporte,

y se realiza una revision de los mismos.

En el Capitulo 3 se describe el proceso de hidrogenacion selectiva de una
corriente rica en 1-buteno, asi como también los antecedentes del grupo de
trabajo y las principales caracteristicas del comportamiento cinético. Por otra
parte, puesto que el sistema esta formado por reacciones multiples con
expresiones cinéticas no lineales, se desarroll6 un sistema ideal simplificado que
representa las principales caracteristicas cinéticas del sistema original, y resalta

la selectividad del mismo, pero reduce la complejidad.

En el Capitulo 4 se efectué una revisiéon bibliografica del modelado de la
transferencia de masa en los volumenes de liquido estanco en reactores trickle-
bed. Los parametros fluidodindmicos encontrados en bibliografia para
representar la transferencia de masa en las zonas de liquido estanco muestran
una gran dispersion entre si, razéon por lo cual se abordd el modelado
matematico de la transferencia de masa en dichas zonas, conjuntamente con la
obtencion de sus parametros fluidodinamicos caracteristicos. Los resultados

obtenidos se agruparon en correlaciones.

En el Capitulo 5 se analiz6 el impacto de los volumenes de liquido estanco en la
velocidad de reaccidon observada en un reactor trickle-bed, considerando
distintas expresiones cinéticas para un sistema con una unica reaccion.

Asimismo se extendio el estudid a un sistema de dos reacciones en serie de
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primer orden. Para llevar a cabo dichos andlisis se emplearon los parametros
fluidodinamicos modelados en el Capitulo 4.

En el Capitulo 6 se evaluo la incidencia de los volimenes de liquido estanco en
el sistema de hidrogenacion selectiva de una corriente rica en 1-buteno
presentado en el Capitulo 3. Se analizé el efecto en la selectividad del sistema

para distintas condiciones operativas.

En el Capitulo 7 se evalud la incidencia de las zonas secas de la pastilla catalitica
en la velocidad de reaccién observada en un reactor trickle-bed, para lo cual se
trabajo con el sistema de hidrogenacion selectiva de una corriente rica en 1-
buteno presentado en el Capitulo 3. Asimismo, se modificaron las condiciones
operativas a fin de estudiar su impacto en el sistema. Por otra parte, se estudid
el efecto de la volatilidad de los componentes, para lo cual se llevé a cabo un

analisis similar para un sistema de iguales caracteristicas pero compuesto por
C,.

En el Capitulo 8 se efectu6 un andlisis integral del reactor. Con tal fin, se buscd
cuantificar el efecto de la presencia de zonas secas en las pastillas en el proceso
de hidrogenacion selectiva de una corriente rica en 1-buteno, evaluando la
conversiéon del producto deseado, 1-buteno, siendo el mismo una medida

directa de la selectividad.

En el Capitulo 9 se presenta el problema de reaccion-difusidon para una pastilla
catalitica tridimensional de forma arbitraria. Ademas, se describe el modelo
unidimensional propuesto por Datta y Leung (1985), denominado Cilindro
Generalizado (CG), el<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>