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CAPÍTULO 1

El análisis y diseño de reactores multifásicos es una de las áreas más 
intensamente estudiadas en la ingeniería de las reacciones químicas. Los 
reactores multifásicos, y en particular los de lecho fijo, con dos fases fluidas, son 
extensamente utilizados en la industria del petróleo, en plantas químicas y 
petroquímicas, en procesos biotecnológicos, en la formulación de productos de 
química fina y, especialmente en los últimos tiempos, en el tratamiento de 
efluentes industriales. En una revisión de este tipo de reactores Dudukovic y 
col. (2002) presentan numerosos procesos industriales donde se emplean los 
mismos. Los autores señalan, refiriéndose a reactores multifásicos en general, 
que "...la selección del tipo de reactor y su eficiencia en la operación impactan 

enormemente en los costos de todo el proceso".
Los reactores trickle-bed o de escurrimiento están compuestos por una fase 
líquida y una fase gaseosa fluyendo, en cocorriente descendente, a través de un 
lecho fijo de partículas catalíticas. Debido a ser un reactor catalítico multifásico 
con características hidrodinámicas complejas, en el cual se pueden identificar 

diversas etapas de transferencia de masa, que deben acoplarse con las 
reacciones catalíticas, el desarrollo de un modelo generalizado para el mismo 
presenta un grado significativo de dificultad. A pesar de haber un gran número 
de contribuciones en las cuales se estudian los reactores multifásicos de lecho 
fijo (la mayoría 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 razón puede encontrarse en la 
complejidad intrínseca del sistema, la diversidad de procesos y condiciones de 

trabajo que pueden identificarse y finalmente, aunque asociado a la 
investigación sobre los mismos, a la necesidad de emplear diferentes técnicas 

experimentales para su estudio.
En un reactor multifásico la evaluación de la velocidad de reacción observada 
constituye un aspecto de crucial significación. En particular, los reactores de 
escurrimiento presentan características propias que tornan especialmente
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CAPÍTULO 1

compleja la evaluación de la velocidad de reacción observada. Por una parte, la 
baja difusividad efectiva en el interior de los poros llenos de líquido conduce a 
que típicamente deba enfrentarse un problema de difusión-reacción en el medio 
poroso. Por otra parte, las características fluidodinámicas del sistema generan 
que el exterior de la partícula catalítica no presente condiciones uniformes, 
debido a las irregularidades del flujo de líquido sobre las partículas, incluso 
cuando la distribución de líquido en la sección perpendicular al flujo sea 
uniforme. Un aspecto distintivo de estos sistemas es que el mojado externo de 
las partículas no es uniforme, pudiendo distinguirse zonas con muy buena 
irrigación externa y otras con mala irrigación. Esta última condición puede 
deberse a dos razones. Por una parte, se reconocen zonas de líquido estanco 
(específicamente en los puntos de contacto del relleno); en este caso la superficie 
externa de la partícula está mojada, pero la velocidad del líquido sobre la 
misma es despreciable, lo que impacta directamente en los procesos de 
transporte. Por otra parte, se identifican zonas con un mojado muy pobre, 
donde prácticamente no hay líquido fluyendo y que comúnmente se reconocen 
como "zonas secas" de la partícula.

Estos problemas han sido tratados en la literatura, pero en forma parcial. Por 
otra parte, existen numerosas contribuciones orientadas a la simulación de 
reactores de escurrimiento, sin embargo, no se encuentra una absoluta 
correspondencia entre los estudios fluidodinámicos y su aplicación 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 reacción observada en un modelo de reactor, se 
focalizaron las tareas en esta problemática a través de tres líneas de acción:

1- Evaluación e impacto de las zonas de líquido estanco sobre la velocidad 
de reacción observada.

2- Evaluación e impacto de las zonas secas de las pastillas sobre la 
velocidad de reacción observada.

3- Evaluación del problema de reacción-difusión en el interior de una 
pastilla catalítica tridimensional.
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CAPÍTULO 1

A continuación se realiza una breve descripción de las perspectivas de cada una 
de las líneas de acción.
Con relación a la distribución de líquido sobre la pastilla catalítica, la situación 
más frecuente ha sido que se divida la pastilla en dos zonas, una mojada, con 
pleno acceso del reactivo en fase líquida, y una seca por donde no se verifica 
acceso en fase líquida (Dietz y col., 2003). La utilización de tres zonas, 
incluyendo una de líquido 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 estimación y empleo de los 
parámetros fluidodinámicos y de transporte representativos de las mismas, 
especialmente porque los estudios experimentales, y la interpretación de los 
mismos, suelen estar orientados a algunos estudios específicos y no se alcanza 
una consistencia adecuada entre diferentes fuentes de información. Con el 
objeto de explorar estas características fluidodinámicas al identificar las tres 
zonas de la pastilla catalítica, y especialmente para cuantificar su efecto en la 
velocidad de reacción observada, se originan las líneas de acción 1 y 2.
La tercera línea de acción se origina en que los reactores de escurrimiento 
emplean frecuentemente rellenos catalíticos de formas no convencionales, tales 
como pastillas con tres, cuatro o más lóbulos. Estas, y una diversidad de otras 
formas ofrecidas por productores comerciales de catalizadores, tienden a 
incrementar la superficie externa específica del relleno, respecto a las formas 
tradicionales como la esfera o el cilindro circular. Para tales geometrías, como 
así también para las empleadas en reactores de lecho fijo con flujo monofásico, 
resulta necesario analizar el fenómeno de difusión-reacción en más de una 
dimensión espacial. El caso general es un problema tri-dimensional (3D). La 
magnitud de esta tarea en la simulación de un reactor conlleva a que los 

procedimientos de tipo numéricos aplicados a más de una dirección espacial 
resulten una alternativa poco viable. Ante esta situación, una opción válida es el 
empleo de modelos que reduzcan la dimensión espacial del problema. Con lo 

cual, bajo el objetivo de desarrollar modelos unidimensionales capaces de 
representar el problema de reacción-difusión en una pastilla tridimensional de 
forma arbitraria y validar su empleo, se genera la línea de acción 3.

El tipo de estudios mencionados previamente en las tres líneas de acción 
requieren, en alguna etapa de su desarrollo, definir un sistema cinético
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específico. En este sentido se han llevado a cabo dos políticas. Por una parte 
emplear reacciones catalíticas genéricas, sin una identificación precisa de un 
dado proceso, lo que permite llevar a cabo estudios de tipo paramétrico en 
amplios rangos de las variables. Por las características y necesidades de cada 
línea de acción este enfoque se empleó siempre en la línea de acción 3 y en casos 
puntuales de la línea 1. Por otra parte, se definió un sistema específico que es la 
purificación de 1-buteno en una corriente de C4 mediante hidrogenación

catalítica selectiva. Este sistema se aplicó en las líneas 1 y 2. La elección de este 
proceso se debe a diversas razones. Por una parte, por un interés del grupo de 
trabajo, ya que es una temática que se ha desarrollado durante un largo tiempo, 
tanto académicamente como por la vinculación con la empresa que lleva a cabo 
este proceso en un reactor trickle-bed en el Polo Petroquímico de Ensenada. Por 
otra parte, presenta un desafío técnico de gran interés por las propias 
características del proceso. El sistema de reacciones es complejo, ya que el 
número de reacciones es alto pero bajo cierta óptica pueden realizarse ciertas 
simplificaciones. Los hidrocarburos intervinientes son relativamente volátiles 
en las condiciones típicas de trabajo, lo que constituye un aspecto distintivo del 
sistema que ha sido escasamente estudiado en forma sistemática. En la 
actualidad se posee amplia información cinética, conociéndose que para los 
catalizadores comerciales empleados actualmente la velocidad de reacción 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 conversión de los contaminantes, dienos y acetilénicos, 
minimizándose la reacción por hidrogenación e hidro-isomerización del 
compuesto deseado, 1-buteno, por lo qué la selectividad es un aspecto crítico 
del proceso (Ardiaca, 2002).

ESTRUCTURA DE LA TESIS

En acuerdo con la descripción previa se ha llevado a cabo la estructuración de la 
Tesis en dos partes. La primera parte comprende las líneas de acción 1 y 2, la 
cual abarca los Capítulos 2 a 8. Primeramente se realiza en el Capítulo 2 una 
revisión bibliográfica de los reactores trickle-bed, focalizando en sus 
características fluidodinámicas. Por otra parte, dado que en el desarrollo de las 
líneas de acción 1 y 2 se empleará como ejemplo el proceso específico de
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hidrogenación selectiva de un corte Q , en el Capítulo 3 se abordarán diversos

aspectos de este sistema. Finalmente, las líneas de acción 1 y 2 se desarrollarán 
en los Capítulos 4 a 6 y 7 a 8, respectivamente. La segunda parte comprende la 
línea de acción 3, abarcando los Capítulos 9 a 12. El Capítulo 13 está destinado a 
las Conclusiones Generales. A continuación se describe someramente el 
contenido de cada capítulo.

En el Capítulo 2 se revisan las principales características y aplicaciones de los 
lechos rellenos catalíticos con flujo bifásico descendente. Se discuten conceptos 
fluidodinámicos, primeramente se revisan las características generales de los 
regímenes de flujo, y luego la distribución 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 revisión se identifican parámetros fluidodinámicos y de transporte, 
y se realiza una revisión de los mismos.

En el Capítulo 3 se describe el proceso de hidrogenación selectiva de una 
corriente rica en 1-buteno, así como también los antecedentes del grupo de 

trabajo y las principales características del comportamiento cinético. Por otra 
parte, puesto que el sistema está formado por reacciones múltiples con 
expresiones cinéticas no lineales, se desarrolló un sistema ideal simplificado que 
representa las principales características cinéticas del sistema original, y resalta 
la selectividad del mismo, pero reduce la complejidad.

En el Capítulo 4 se efectuó una revisión bibliográfica del modelado de la 

transferencia de masa en los volúmenes de líquido estanco en reactores trickle- 
bed. Los parámetros fluidodinámicos encontrados en bibliografía para 
representar la transferencia de masa en las zonas de líquido estanco muestran 
una gran dispersión entre sí, razón por lo cual se abordó el modelado 
matemático de la transferencia de masa en dichas zonas, conjuntamente con la 
obtención de sus parámetros fluidodinámicos característicos. Los resultados 
obtenidos se agruparon en correlaciones.

En el Capítulo 5 se analizó el impacto de los volúmenes de líquido estanco en la 
velocidad de reacción observada en un reactor trickle-bed, considerando 

distintas expresiones cinéticas para un sistema con una única reacción. 
Asimismo se extendió el estudió a un sistema de dos reacciones en serie de
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primer orden. Para llevar a cabo dichos análisis se emplearon los parámetros 
fluidodinámicos modelados en el Capítulo 4.

En el Capítulo 6 se evaluó la incidencia de los volúmenes de líquido estanco en 
el sistema de hidrogenación selectiva de una corriente rica en 1-buteño 
presentado en el Capítulo 3. Se analizó el efecto en la selectividad del sistema 
para distintas condiciones operativas.

En el Capítulo 7 se evaluó la incidencia de las zonas secas de la pastilla catalítica 
en la velocidad de reacción observada en un reactor trickle-bed, para lo cual se 
trabajó con el sistema de hidrogenación selectiva de una corriente rica en 1- 
buteno presentado en el Capítulo 3. Asimismo, se modificaron las condiciones 
operativas a fin de estudiar su impacto en el sistema. Por otra parte, se estudió 
el efecto de la volatilidad de los componentes, para lo cual se llevó a cabo un 
análisis similar para un sistema de iguales características pero compuesto por

Q .

En el Capítulo 8 se efectuó un análisis integral del reactor. Con tal fin, se buscó 
cuantificar el efecto de la presencia de zonas secas en las pastillas en el proceso 
de hidrogenación selectiva de una corriente rica en 1-buteno, evaluando la 
conversión del producto deseado, 1-buteno, siendo el mismo una medida 
directa de la selectividad.

En el Capítulo 9 se presenta el problema de reacción-difusión para una pastilla 
catalítica tridimensional de forma arbitraria. Además, se describe el modelo 
unidimensional propuesto por Datta y Leung (1985), denominado Cilindro 
Generalizado (CG), el cual posee un único parámetro. El mismo brinda una 
aproximación unidimensional de la ecuación de reacción-difusión para la 
pastilla catalítica real. Luego se desarrolla el problema de reacción-difusión a 
bajas velocidades de reacción, y se muestra el criterio propuesto para ajustar el 
parámetro del modelo CG, junto a los resultados alcanzados al aplicar este 
enfoque.

En el Capítulo 10 se describe pormenorizadamente el desarrollo del problema 
de reacción-difusión a altas velocidades de reacción, el cual brinda un criterio 
alternativo, y de más sencilla evaluación, para ajustar el parámetro del modelo 
CG. Asimismo, se muestran los resultados obtenidos al estimar el factor de
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efectividad con el modelo CG, ajustando el parámetro del mismo con el criterio 
surgido del desarrollo correspondiente a altas velocidades de reacción.

En el Capítulo 11 se deduce un nuevo modelo unidimensional general que 
posee tres parámetros. Los parámetros del mismo se ajustan a partir de 
representar el comportamiento del problema de reacción-difusión a altas y bajas 

velocidades de reacción.

En el Capítulo 12 se estudian los límites de aplicación del modelo CG. Para lo 
cual se trabaja con una vasta cantidad de formas geométricas de pastillas 
catalíticas, no necesariamente asociadas con formas comerciales disponibles. 
Asimismo, se validó el uso del modelo unidimensional de tres parámetros, 

obteniendo excelentes resultados.

El Capítulo 13 está destinado a las conclusiones y observaciones generales 
surgidas en el marco de los temas estudiados, indicándose las perspectivas para 

futuros estudios en las tres líneas de acción.
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CAPÍTULO 2

2.1 CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS REACTORES TRICKLE- 
BED

Los lechos rellenos catalíticos con flujo bifásico descendente son comúnmente 
denominados reactores trickle-bed (RTB). Consisten en una columna rellena con 
pastillas sólidas, generalmente porosas, constituyendo un lecho fijo, a través del 
cual fluyen una corriente gaseosa y una líquida en co-corriente descendente. 
Los reactivos están presentes normalmente en ambas corrientes de fluidos, 

dependiendo de la volatilidad de los componentes de la fase líquida, y el sólido 
actúa como catalizador.
Aunque en algunos sistemas existen razones particulares para operar con uno 
de los reactivos en fase líquida y no vaporizar toda la carga, en general, la 
justificación para emplear los reactores trickle-bed como alternativa, con 
relación a un proceso con una sola fase fluida, es evitar el costo energético que 
implica vaporizar y luego, eventualmente, tener que condensar la corriente 

líquida.
Teniendo en cuenta lo expresado precedentemente, este tipo de reactores es 
extensamente utilizado, desde hace tiempo, en la industria petrolera y 

petroquímica. Son especialmente importantes las operaciones de 
hidrotratamiento (Furimsky, 1998; Martínez y col., 1994) (hidrodesulfurización, 
hidrorefinado, hidrodenitrogenación, hidrocracking catalítico, etc.), 

adicionalmente encuentran aplicación en procesos de hidrogenación (Biardi y 
Baldi, 1999; Bressa y col., 1998), oxidaciones catalíticas (Kiared y Zoulalian, 
1998) o en la producción de hidrocarburos por medio de procesos de síntesis del 
tipo Fischer-Tropsch (Sie y Krishna, 1999). Por otra parte, el uso más tradicional 
de los RTB ha sido expandido, encontrándose nuevos campos de aplicación 
(Dudukovic y col., 1999), como procesos de tipo bioquímico, electroquímico o 
de tratamiento de efluentes. Con relación a las bioaplicaciones de los RTB 
puede mencionarse el empleo de los mismos como biofiltros para eliminar 
compuestos orgánicos (VOC's) en corrientes de aire (Smith y col., 1998), o para 
oxidar catalíticamente la materia orgánica contenida en los efluentes líquidos
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(Fortuny y col., 1999; Horowitz y col., 1999). Alentado por el amplio espectro de 
utilización mencionado anteriormente, este tipo de reactores ha sido 
frecuentemente estudiado en los últimos treinta años, existiendo diversas 
revisiones sobre el tema (Biardi y Baldi, 1999; Dudukovic y col., 1999; Al 
Dahhan y col., 1997; Saroha y Nigam, 1996; Gianetto y Specchia, 1992; Zhukova 
y col., 1990).

Dado que existen otras alternativas para llevar a cabo un proceso catalítico 
operando con dos fases fluidas (lecho fijo operando en contracorriente, lecho 
fluidizado trifásico, reactor tipo slurry, lecho fijo con flujo bifásico en co
corriente ascendente o "upflow") es interesante realizar un análisis exhaustivo 
de las características de los RTB y llevar a cabo una comparación frente a otros 
sistemas de reacción, factibles de ser empleados frente al mismo proceso, a 
efectos de puntualizar las principales ventajas y desventajas que surgen como 
consecuencia de su utilización:

Ventajas

® Capacidad de operar a altas temperaturas y presiones.
*  Reducción apreciable de los costos de mantenimiento debida a la ausencia 
de partes móviles.

® Se elimina la posibilidad de inundación (operación en co-corriente 
descendente) que si es factible en los sistemas con flujo en contracorriente.
® Las pérdidas de catalizador son relativamente bajas comparadas con los 
sistemas de lecho fluidizado ó lecho móvil.

® El flujo de líquido a través del lecho puede considerarse aproximadamente 
como flujo pistón, circunstancia que conduce a mayores conversiones.
S  Capacidad de proceso relativamente alta.

Desventajas

® Se alcanzan menores valores del factor de efectividad debido al mayor 
tamaño de las partículas de catalizador utilizadas.

® La performance del reactor puede verse reducida a bajos caudales de líquido 
a causa de una inconveniente distribución de flujo o de un mojado incompleto
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de las pastillas, especialmente para relaciones de aspecto bajas (a = dT/dP < 15-

20).

8  En reacciones fuertemente exotérmicas y dado que la remoción de calor es 
dificultosa, pueden generarse puntos calientes dentro del reactor ocasionando 
el sinterizado del catalizador, y la consiguiente pérdida de la actividad 

catalítica.
8  Su empleo es menos conveniente en el caso de procesar líquidos viscosos o 
que generen espumas.

Para el análisis, diseño, simulación o cambio de escala de este tipo de reactores 
es necesario conocer, además del sistema de reacciones involucrado y sus 
parámetros cinéticos, las características fluidodinámicas de cada fase en el 
reactor y poseer una correcta evaluación de los parámetros de transporte que 
pueden afectar su comportamiento (Dudukovic y col., 1999; Saroha y Nigam, 
1996; Martínez y col., 1994). Esta necesidad dio lugar a numerosos estudios de 
diversos aspectos fluidodinámicos y de transporte en RTB, como se verifica al 
analizar las referencias citadas en los trabajos de revisión mencionados 

previamente.

2.2 FLUIDODINAMICA DE LOS REACTORES TRICKLE-BED

En los reactores de escurrimiento un aspecto determinante es el 
comportamiento fluidodinámico, esencialmente de la corriente líquida. El 
estudio de las características fluidodinámicas en estos reactores ha sido 
enfocado desde diversos puntos de vista (estudios de régimen de flujo, pérdida 
de carga, retención de líquido, modelo de flujo, distribución de líquido) y 
empleando diferentes técnicas (Attou y Boyer, 1999; Al Dahhan y col., 1997; 
Saroha y Nigam, 1996; Iliuta y col., 1996).
En el presente Capítulo se hará una breve reseña de las características que 
resultan relevantes para el objetivo del estudio propuesto. La revisión que se 
presentará a continuación no tiene por objetivo realizar un análisis crítico de los 
enfoques que se encuentran en la literatura para estudiar la fluidodinámica de 
los RTB, sino definir sus características esenciales y retener y profundizar 

aquellos aspectos sobre los cuales se centrará el estudio a desarrollar. En primer 
lugar se revisarán las características generales de regímenes de flujo y la
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distribución de los fluidos en el lecho. Luego, se presentarán los modelos que 
han sido empleados en los estudios de RTB. Finalmente, a partir del análisis se 
podrán identificar parámetros fluidodinámicos y de transporte cuya revisión se 
realizará en forma acotada, de acuerdo a los objetivos del estudio.

2.2.1 REGÍMENES DE FLUJO

El flujo de gas y líquido a través de un tubo, relleno o no, presenta diferentes 
grados de interacción afectando, por lo tanto, la forma de contacto entre las 
fases presentes.

Cuando fluyen en co-corriente descendente un gas y un líquido a través de un 
lecho relleno, para líquidos que no forman espuma, pueden reconocerse 
básicamente cuatro regímenes de flujo (Attou y Boyer, 1999), los cuales están 
esencialmente determinados, aunque no en forma excluyente, por las 
velocidades de cada fase fluida:

►  Flujo trickle (goteo de líquido) o continuo de gas, a bajas velocidades de gas 
y líquido.

►  Flujo en burbujas o continuo de líquido, a altas velocidades de líquido.

►  Flujo pulsante, a velocidades moderadas y altas de gas y líquido.

►  Flujo spray o niebla, a altas velocidades de gas.

Si se trata de sistemas con líquidos que forman espumas los regímenes de flujo 
se modifican ligeramente, así como los límites de transición entre los mismos. 
La Figura 2.1 (Llamas, 2009) esquematiza la ubicación de cada régimen en un 
diagrama donde las velocidades superficiales de gas y de líquido se ubican en 
las coordenadas.
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Figura 2.1. Esquematización de los regímenes de flujo en función de las 
velocidades superficiales de gas y líquido

La interacción entre las fases fluyentes ha dado lugar a otra clasificación de los 
regímenes de flujo,

►  Régimen de baja interacción, que corresponde al flujo trickle.

►  Régimen de alta interacción: incluye al flujo pulsante, en burbujas y spray.

Los flujos trickle y pulsante son usualmente encontrados en los reactores 
trickle-bed, ya sea a escala de laboratorio, piloto o industrial. Un aumento 
simultáneo de las velocidades superficiales de las corrientes líquida y gaseosa 
define la orientación para pasar de flujo trickle a flujo pulsante. Por esta razón, 
el flujo pulsante suele presentarse especialmente en las unidades industriales, 
como por ej. en reactores de hidrotratamiento. Por su parte, el flujo trickle, 
además de encontrarse en reactores industriales, es muy frecuente en sistemas 
de laboratorio y escala banco (Sie y Krishna, 1998).

Se han realizado numerosos estudios fluidodinámicos a efectos de desarrollar 
herramientas que permitan predecir "a priori" en que régimen de flujo se 
encontrará un sistema bajo determinadas condiciones operativas. La técnica 
más utilizada ha sido la observación visual (Burghardt y col., 2004; Tosun,
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1984), la cual a pesar de la subjetividad del observador en definir el cambio de 
régimen, mantiene su importancia, ya que no requiere ningún tratamiento 
adicional. Técnicas alternativas han sido desarrolladas, particularmente 
teniendo en cuenta el interés en estudiar condiciones de trabajo, a elevadas 
presiones o temperaturas, en las cuales no resulta sencillo implementar 
dispositivos que permitan la observación visual (Attou y Boyer, 1999). Entre las 
mismas se puede mencionar la utilización de series temporales de fluctuaciones 
de presión (Horowitz y col., 1997), el empleo de medidas de conductividad, 
utilizando diferentes tipos de electrodos, y posterior procesamiento de las 
señales adquiridas (Aydin y Larachi, 2005), señales acústicas (Urseanu y col., 
2005) o la utilización de técnicas no invasivas, como MRI (Magnetic Resonante 
Imaging), las cuales dan una información más detallada de las características 
fluidodinámicas locales del lecho (Anadón y col., 2008).
En los estudios se ha verificado que la transición entre los diferentes regímenes 
depende también de las propiedades de los fluidos (viscosidad y tensión 
superficial del líquido, densidades), de las condiciones operativas (presión y 
temperatura, por el efecto que ejercen sobre las propiedades de los fluidos) y 
características del lecho relleno (porosidad, tamaño, forma y condición 
superficial del relleno, relación de aspecto). Asimismo, se ha verificado que la 
transición entre el régimen trickle y pulsante no es uniforme y simultánea en 
todo el lecho (Wilhite y col., 2005), lo que indudablemente provoca cierta 
dispersión en la información experimental, ya que depende cómo se ha llevado 
a cabo la obtención del dato experimental.
Las herramientas desarrolladas para predecir el régimen de flujo de un dado 
sistema han sido de naturaleza teórica, con parámetros de ajuste a partir de la 
información experimental (Attou y Boyer, 1999) o de naturaleza estrictamente 
empírica.

Un resumen de diversos desarrollos teóricos fue presentado por Carbonell 
(2000). Algunas de las propuestas realizadas (por ej. Grosser y col., 1988) 
presentan una tendencia correcta respecto a la incidencia de algunas variables, 
como velocidades superficiales de cada flujo, sobre la transición trickle- 
pulsante, pero la precisión cuantitativa es cuestionable. Otros trabajos 
posteriores han alcanzado algunas predicciones razonables, incluso empleando 
fluidos no newtonianos (Iliuta y col., 2006), sin embargo aun no se cuenta con
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un modelo completamente verificado y relativamente sencillo capaz de predecir 
con certeza los límites entre los diferentes regímenes de flujo.
Las herramientas generadas a partir de datos experimentales exclusivamente 
son normalmente los mapas de flujo, representación gráfica de la curva caudal 
de líquido en función del caudal de gas, o alguna magnitud asociada a las 
anteriores, por ejemplo ReL y ReG, número de Reynolds del líquido y gas,

respectivamente, donde se indican los distintos regímenes de flujo y sus 
correspondientes fronteras de transición (Tosun, 1984; Talmor, 1977; 
Charpentier y Favier, 1975). En general, han sido desarrollados originalmente 

para el sistema aire-agua en condiciones ambientes, y luego se introdujeron 
modificaciones a efectos de tener en cuenta las propiedades de los fluidos 
(Tosun, 1984; Charpentier y Favier, 1975), las condiciones operativas (Larachi y 
col., 1993) o intentando retener en alguna de las coordenadas las relaciones 
entre las fuerzas actuantes en el sistema (Talmor, 1977).
La importancia de la determinación del régimen de flujo radica en las 
diferencias existentes en diversas características fluidodinámicas y propiedades 
de transporte de acuerdo al régimen imperante. Por esta razón, tanto en un 
estudio experimental como para la elección de qué correlación emplear en la 
evaluación de los parámetros requeridos en una simulación, el primer paso es 

determinar cuál es el régimen de flujo del sistema en estudio.

2.2.2 DISTRIBUCIÓN DE FLUIDOS EN EL LECHO

La distribución de los fluidos en la sección transversal del reactor, en particular 

de la corriente líquida, constituye un aspecto crítico de las características 
fluidodinámicas de los reactores trickle-bed, por lo que su conocimiento e 
incorporación en los modelos de reactores son muy importantes a efectos de 
evaluar su comportamiento.
Se han realizado numerosos estudios teóricos y/o experimentales tendientes a 
poseer un mayor conocimiento de la distribución de fases en el lecho. Siguiendo 
la definición de Wang y col. (1998), puede realizarse una diferenciación entre 
dos escalas de distribución no uniforme del líquido:
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■ ■  Escala global o del lecho: se trata de la distribución de la fase líquida
en todo el lecho. En esta escala puede encontrarse una distribución no uniforme 
en dos sentidos, el radial y el angular.

55 Escala local o de la partícula: está referida a la distribución de líquido
en el nivel de una partícula de sólido o de un reducido número de partículas.

Ambas escalas están íntimamente vinculadas, pero la vinculación no es 
absolutamente biunívoca, ya que un sistema puede tener una distribución no 
uniforme en la escala local, pero buena distribución en la escala global; en 
cambio, una mala distribución global normalmente conducirá a que las 
partículas, o al menos una fracción de las mismas, presenten una distribución 
local no uniforme.
A continuación, se analizará la información sobre ambas escalas.

2.2.2.1 DISTRIBUCIÓN DE LÍQUIDO: ESCALA DEL LECHO

Los factores que primariamente afectan la posibilidad de alcanzar una 
distribución uniforme de ambas fases en la escala global son: una distribución 
eventualmente inadecuada de la alimentación, especialmente de líquido, y la 
canalización de líquido por la pared de la columna. Sin embargo, se han 
reportados otros aspectos que también influyen en la distribución y que están 
ligados al procedimiento seguido para alcanzar la condición en la cual se lleva a 
cabo la medición de la distribución, destacándose particularmente el fenómeno 
de histéresis. Existe un número importante de estudios sobre la distribución de 
fluidos en el lecho. Esencialmente, se hará referencia a la distribución de la fase 
líquida.

Se han empleado diversos métodos para estudiar experimentalmente la 
distribución de líquido en el lecho, que se pueden resumir én:

a- Estudio de la pérdida de carga

b- Estudio con trazadores

c- Estudio con técnicas no invasivas (Resonancia magnética, diversos tipos de 
tomografías)

d- Estudios con sensores de transferencia de calor
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e- Estudios con colectores de líquido

Una exhaustiva revisión y comparación de diferentes métodos fue realizada 
recientemente por Llamas (2009). No todos los métodos brindan el mismo tipo 
de información, resultando difícil en muchos casos obtener una información 
directa de los resultados generados. En este sentido resulta remarcable el 
trabajo de Marcandelli y col. (2000) quienes comparan la información 
proporcionada por diferentes métodos sobre un mismo sistema.
El método a-, empleado por ejemplo por Marcandelli y col. (2000) y por Wang y 
col. (1998) es sencillo de implementar, pero brinda una información cualitativa 
y esencialmente una tendencia de la influencia de ciertas variables sobre la 
distribución, basándose en que hay una correspondencia entre un aumento de 
la pérdida de carga y también de la retención de líquido.
El método b-, empleado por Marcandelli y col. (2000) y Hanratty y Dudukovic 

(1992) también proporciona una información global, a partir de un análisis de la 
distribución de tiempos de residencia. Para avanzar en el conocimiento de la 
distribución de líquido se debe modelar adecuadamente el lecho para 
representar la distribución de tiempos de residencia y ajustar los parámetros del 
modelo. Si bien también brinda una información razonable sobre la mala 
distribución de líquido, la cuantificación a través de un modelo es una tarea 
compleja dado que existen diversas razones que pueden afectar la distribución 
de tiempos de residencia.

Los métodos c- son de aplicación reciente (Sederman y Gladden, 2001; 
Marcandelli y col., 2000; Llamas, 2009). Tienen una gran potencialidad ya que 
permiten obtener información in situ  de la fluidodinámica del sistema, 

brindando una información local que otros métodos no permiten obtener. Hasta 
el momento han sido aplicados normalmente para obtener una descripción 

cualitativa de la fluidodinámica. Probablemente sea una de las alternativas más 
interesantes hacia el futuro, en la medida en que se superen algunos 
inconvenientes de implementación. Otro aspecto a tener en cuenta en esta 
metodología es el alto costo del equipamiento requerido.
El método d- aplicado por Marcandelli y col. (2000) brinda esencialmente una 
información localizada y tiene el inconveniente de introducir el sensor en el 
lecho, que siempre puede afectar al flujo, aunque se minimiza con elementos
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sensores muy pequeños. Presentaría interés esencialmente para medidas 
locales.

El método e-, con diferentes variantes, ha sido sin duda el más empleado 
(Mariani y col., 2005; Kundu y col., 2001; Marcandelli y col., 2000; Wang y col., 
1998; Saroha y col., 1998; Moller y col., 1996). En general se trata de ubicar un 
colector de líquido en la salida del lecho y colectar el líquido en distintas zonas. 
Las variantes se  refieren al tipo de geometría que tiene el colector, la cual puede 
ser de anillos concéntricos, lo cual permite obtener información sobre la 
distribución radial del líquido, o anillos concéntricos y con divisiones radiales, 
lo que permite obtener información radial y angular de la distribución de 
líquido; o ubicar múltiples colectores de líquido para obtener una información 
más detallada de toda la superficie de flujo. Salvo esta última alternativa, que 
permite obtener cierta información detallada, la información que se obtiene 
corresponde a la escala global del lecho. Las ventajas son que la 
implementación es relativamente sencilla, pero fundamentalmente que se 
obtiene una información cuantitativa sobre la distribución de líquido en el 
lecho.

Se ha estudiado la distribución de líquido para diferentes tipos de fluidos, 
aunque predominantemente se han utilizado agua y aire como fluidos modelo. 
Se han empleado partículas de diferentes geometrías, como esferas, extrudados, 
3-lobular, cilindros con diferentes relaciones diámetro/altura, cilindros con 
agujeros axiales (uno central, tipo anillo Raschig, o múltiples agujeros, tipo 
minilith). Asimismo, se han cubierto diversos rangos de caudales de líquido y 
gas, tanto en la zona de baja como de alta interacción. Se ha analizado la 
incidencia del tipo de distribuidor de líquido. Se han empleado partículas o 
lechos de diversos tamaños, a efectos de cubrir diferentes relaciones de aspecto. 
Las principales conclusiones obtenidas respecto a la incidencia de las diferentes 
variables son:

■ ■  La distribución, tanto global como local, tiende a ser más uniforme en 
la medida en que aumentan el caudal de gas o de líquido, 
particularmente en la zona de baja interacción y para caudales bajos de 
cada fase fluida. Al aumentar los caudales parece verificarse una 
disminución de la influencia de estas variables sobre la distribución de 
líquido.
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SS Las características del distribuidor, geometría y tamaño del relleno y 
propiedades de los fluidos influyen en la distribución de líquido. 
Llamas (2009) ha realizado una adecuada recopilación de la 
información existente.

SS En general se han empleado relaciones de aspecto medianas a grandes, 
más típicas de sistemas adiabáticos que con transferencia de calor con 
un medio externo a través de las paredes del reactor. Bajas relaciones 
de aspecto han sido estudiadas por Sederman y Gladden (2001), 
quienes trabajaron con una relación de aspecto de 8 y Mariani y col. 
(2005), quienes llegaron a relaciones de aspecto de 4.8.

■ i Se ha demostrado que la forma de empaquetamiento del lecho 
(Mariani y col., 2005; Llamas y col., 2010) incide en la distribución de 
líquido.

S! Diversos autores (Sederman y Gladden, 2001; Moller y col., 1996) 

analizaron detalladamente el procedimiento empleado para alcanzar la 
condición operativa en la cual se realiza la medida de distribución de 
líquido así como la incidencia de cambiar la condición operativa y 
luego volver a la condición original (Wang y col., 1998). Estos aspectos 
también tienen influencia en la distribución de líquido.

La posibilidad de alcanzar herramientas predictivas para evaluar si la 
distribución radial y angular del líquido es uniforme o presenta desviaciones, y 
cuál es la magnitud de las mismas, es delicada atento al gran número de 
variables, de diseño, operativas y propiedades de los fluidos, que pueden 
influir dicha distribución. En este sentido cabe mencionar la contribución de 
Alopaeus y col. (2006), quienes presentan un modelo que permite representar 
algunos efectos que inciden en la distribución de líquidos en RTB.

2.2.2.2 DISTRIBUCIÓN DE LÍQUIDO: ESCALA DE LA PARTÍCULA

La distribución de líquido en la escala de una partícula (eventualmente un 
conjunto de las mismas) es un aspecto que ha sido extensamente analizado
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porque tiene un fuerte impacto en el comportamiento de los reactores trickle- 
bed y está intrínsecamente asociada a su comportamiento.
En principio se pueden diferenciar dos alternativas en cuanto al mojado de una 
partícula: el mojado interno y el externo. En la generalidad de los casos, y 
atribuyéndolo a razones de capilaridad, el mojado interno suele aceptarse que 
es completo, por lo que se considera que todos los poros están llenos de líquido. 
Se ha considerado la influencia de que el mojado interno no sea completo 
(Lemcoff y col., 1988), situación que puede llegar a presentarse con una 
distribución altamente no uniforme a nivel del lecho, con regiones 
prácticamente sin flujo de líquido, y eventualmente la presencia de reacciones 
altamente exotérmicas que conducen a la vaporización del líquido en el interior 
de la partícula. En cambio, la posibilidad de un mojado uniforme en la 
superficie exterior de la partícula, y sumado a que la capacidad de transferencia 
de materia en toda la superficie sea la misma, es una situación idealizada, 
imposible de verificarse en la práctica, como se verá en el desarrollo de la 
presente Tesis. Por esta razón, las características del mojado de la superficie 
externa de la partícula han sido abordadas en numerosas contribuciones y se 
analizará con cierto nivel de detalle.

Boussaron (2005) divide los métodos empleados para estudiar el mojado 
externo de una partícula en:

SS Métodos indirectos

i» Empleo de una reacción catalítica (método químico)
•  Métodos con trazadores o estímulo-respuesta
• Medidas de gradientes de presión 

■ 5 Métodos directos

iw Obtención de imágenes por métodos no invasivos (por ej.
Resonancia Magnética)

® Otras técnicas ópticas (colorimetría)

Todos los métodos han sido empleados en diferentes trabajos que se encuentran 
en la bibliografía. Una amplia revisión de los mismos ha sido realizada 
recientemente en forma independiente por Boussaron (2005) y van 
Houwelingen (2006). Boussaron (2005) analiza críticamente y con muy buen
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nivel de detalle las ventajas y desventajas de cada uno de los métodos y quienes 
lo han utilizado, por lo tanto aquí solo se presenta un resumen de algunas 
características esenciales. Los métodos indirectos requieren invariablemente de 
un modelo del sistema en estudio que permita realizar el análisis de las 
respuestas experimentales. En consecuencia, la información que se obtenga 
sería estrictamente válida en la medida en que se continúe empleando el 
modelo utilizado en la regresión. Adicionalmente, otros aspectos pueden 
afectar la calidad de la información obtenida. Por una parte, en ocasiones 
aparece un número grande de parámetros que deben ajustarse 
simultáneamente a partir de una información limitada, lo que pone en duda la 

calidad del parámetro obtenido. Asimismo, las resoluciones matemáticas, 
ocasionalmente numéricas, pueden incidir en el resultado final. Los métodos 
directos no tienen estos inconvenientes, pero también tienen ciertas 

limitaciones. Los métodos no invasivos normalmente requieren de 
equipamiento de alto costo, son técnicas relativamente nuevas, lo que suele 
conducir a que los trabajos en donde se las emplea se focalicen más en la 
descripción de la propia técnica que en obtener información cuantitativa, para 
un gran número de condiciones geométricas y operativas, que eventualmente 
conduzcan al desarrollo de correlaciones. Quizá se las pueda valorar más por la 
potencialidad de su empleo en el futuro, y por la calidad de la información 
obtenida, a medida que la propia técnica se perfecciona, que por la información 

derivada de las mismas hasta el presente. La técnica colorimétrica es 
esencialmente muy trabajosa, ya que se debe armar y desarmar el lecho para 
cada condición estudiada, lo que suele limitar el volumen de información que 
se obtiene con la misma.

Es obvio que esta diversidad de técnicas difícilmente conduzca a un único valor 
de un parámetro (en el supuesto de que se empleen las mismas condiciones 
geométricas y operativas), pero también es cuestionable si en todos los casos se 
está identificando exactamente el mismo fenómeno. No obstante, se pueden 
alcanzar algunas conclusiones del conjunto de la información obtenida.
En primer lugar debe señalarse que la distribución del líquido en la superficie 
exterior de una partícula en un reactor trickle-bed es no-uniforme. En este 

sentido pueden identificarse en principios dos condiciones para la superficie 
externa: zonas mojadas o cubiertas de líquido y zonas secas, donde no hay
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líquido en la superficie externa y el sólido está en contacto directo con la fase 
vapor. A su vez, las características del flujo de líquido en la zona mojada son no 
uniformes. En algunos trabajos (van Houwelingen, 2006; Ravindra y col., 1997) 
se intenta describir el flujo de líquido en términos de su "morfología" o 
"textura". Probablemente una de las más claras evidencias de las diferencias en 
la velocidad del líquido al fluir sobre el lecho de partículas ha sido presentada 
recientemente por Sankey y col. (2009), quienes utilizaron MRI (Magnetic 
Resonance Imaging) para esta determinación. Esta descripción es de gran 
interés, pero el nivel de detalle que surge de este tipo de estudio es de muy 
difícil implementación en el planteo de los modelos tradicionales de reactores. 
Presumiblemente la implementación de técnicas del tipo CFD, de muy 
incipiente utilización en sistemas de estas características (Augier y col., 2010) 
permitan en un futuro compatibilizar el detalle brindado por la información 
experimental con la representación matemática del sistema físico.
De esta forma, la no uniformidad en el mojado externo de las partículas se ha 
abordado a partir de dos modelos. El modelo más simple considera a la 
superficie externa dividida en dos zonas, una seca y otra mojada. En este caso 
aparece un único parámetro que caracteriza el mojado, denominado eficiencia o 
fracción de mojado externa, que es la relación entre el área externa mojada y el 
área externa total de la partícula. El segundo modelo parte de la misma idea, 
pero a su vez subdivide la zona mojada en dos zonas: una zona dinámica y una 
zona estanca, por lo tanto en la superficie externa de la partícula se diferencian 
tres zonas. Esta división conduce a considerar un área externa seca, un área 
externa mojada dinámica y un área externa mojada estanca. Se revisará 
brevemente la información existente sobre ambos enfoques.
El enfoque que emplea exclusivamente dos zonas ha sido, largamente, el más 
utilizado. A partir del empleo de las metodologías mencionadas previamente se 
ha estudiado la influencia de diversas variables operativas y geométricas, así 
como propiedades de los fluidos y se ha tratado de establecer correlaciones que 
permitan la predicción de la eficiencia de mojado. Los trabajos de Boussaron 
(2005) y van Houwelingen (2006) constituyen revisiones muy buenas de la 
información existente. Respecto a la influencia de las diferentes variables, y 
desde un punto de vista cualitativo, existe una coincidencia total en que la 
eficiencia de mojado aumenta con la velocidad superficial de líquido. Esta
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evidencia fue indicada por Satterfield (1975), como se muestra en la Figura 2.2 
adoptada de Sie y Krishna (1998), donde se aprecia una "nube" de valores 
probables de la eficiencia de mojado para cada velocidad superficial del líquido. 
Incluso en algunas correlaciones, si bien algo simples, la velocidad superficial 
del líquido es la única variable de la cual depende la eficiencia de mojado. La 
expresión propuesta por Herskowitz (1981), es un ejemplo de las mismas:

f^ = 0.961 + 0.0739 ln(100vL) (1)

En la Figura 2.2 se muestran, indicados con círculos, tres valores de la eficiencia 
de mojado calculados con esta correlación, mostrando que los valores predichos 
por la misma están dentro de la "nube” del gráfico.

Figura 2.2. Valores probables de la eficiencia de mojado externo en función del 

número de Reynolds, ReL.

También existe una coincidencia generalizada que la eficiencia de mojado 
aumenta al disminuir el tamaño de partícula, fenómeno asociado al aumento de 
la retención de líquido. Sin embargo, para otras variables, por ejemplo la 
velocidad superficial del gas, no existe una coincidencia generalizada sobre su 
influencia, ni siquiera en forma cualitativa. Se presenta, a modo de ejemplo, la
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correlación de Mills y Dudukovic (1981), para mostrar la forma de correlaciones 
que incluyen diversas variables que afectan la eficiencia de mojado:

(2)

También existe una coincidencia generalizada que a cierta velocidad superficial 
de líquido la superficie exterior de la partícula está completamente cubierta de 
líquido, aunque para alcanzar esa condición también influyen otras variables 
del sistema.

Si bien en los párrafos precedentes se intentó revisar la caracterización de la 
superficie exterior de una partícula, al informar el valor de la eficiencia de 
mojado prácticamente se da por descontado que todas las partículas del lecho 
presentan esa condición en su superficie externa. Es obvio que en un sistema 
altamente no uniforme, en cuanto a las características fluidodinámicas locales, 
no puede existir un único valor de eficiencia de mojado externo para todas las 
partículas. Esta condición, de alguna manera, trató de ser incorporada en la 
modelización del reactor por Beaudry y col. (1987), asumiendo valores 
arbitrarios del mojado externo y asignándoles un peso de tal manera que se 
combinasen para satisfacer el valor único de mojado externo promedio de todo 
el lecho. Este planteo resulta casi inevitable en la medida en que se empleen 
exclusivamente los métodos indirectos para determinar la eficiencia de mojado, 
ya que estos métodos solo permiten obtener un único valor de eficiencia de 
mojado para todas las partículas. La utilización de los métodos directos 
permite, de alguna manera, llevar a cabo una caracterización mucho más 
detallada de las condiciones de mojado de cada partícula. Esto fue llevado a 
cabo por van Houwelingen (2006), quien empleó colorimetría. Parte de los 
resultados corresponden a histogramas que muestran la existencia de una 
distribución de la fracción de mojado externa de las partículas. Adicionalmente, 
en su trabajo van Houwelingen (2006) analizó diferentes procedimientos para 
alcanzar una dada condición operativa de estudio, demostrando que existe una 
diferencia apreciable en la fracción, y en la distribución de mojado, de acuerdo 
al procedimiento empleado.
En resumen, la cuantificación de la eficiencia de mojado externa es de una gran 
complejidad por la cantidad de aspectos que pueden afectarla. Se ha avanzado 
de manera importante en su conocimiento, pero para una situación específica es
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difícil asegurar que la predicción de alguna de las correlaciones disponibles sea 
absolutamente confiable, aunque muchas de ellas presentan una tendencia 
correcta de la influencia de las principales variables.
Como se mencionara previamente, el segundo modelo para identificar las 
condiciones de la superficie exterior de la partícula conduce a considerar un 
área externa seca, un área externa mojada dinámica y un área externa mojada 
estanca. La zona estanca normalmente se ubica físicamente en las regiones de 
los puntos de contacto de las partículas, lo que conduce a un esquema como el 
presentado en la Figura 2.3, donde se ha representado la situación para un 
sistema alimentado por una corriente líquida de hidrocarburos (HC) y una 
corriente gaseosa de H2.

Figura 2.3. Esquema de un reactor trickle-bed alimentado con una corriente 
líquida de hidrocarburos (HC) y una corriente gaseosa de H2, con regiones de

líquido estanco en la superficie exterior de la pastilla.

Este enfoque ha sido mucho menos empleado al estudiar la eficiencia de 
mojado externo. Sin embargo, es muy frecuente incorporar la existencia de una 
zona estanca al realizar estudios fluidodinámicos empleando la técnica de 
estímulo-respuesta (ver referencias en la Tabla 4.1 del Capítulo 4). Esta 
situación parece ser una contradicción general de la bibliografía sobre el tema,
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ya que de acuerdo al tipo de estudio realizado se caracteriza de diferente 
manera la superficie externa de la partícula.

Presumiblemente esta contradicción encuentra una justificación en la dificultad 
del empleo de este enfoque en la interpretación de estudios de eficiencia de 
mojado. Los métodos directos no siempre son aplicables para discriminar entre 
zona estanca y dinámica del líquido. Los métodos no invasivos requieren 
determinar la velocidad de la corriente líquida, ya que no es suficiente que se 
determine que la superficie este mojada o no. Sólo las técnicas más recientes 
han comenzado a evaluar la velocidad del líquido, como se mencionó 
previamente, pero no han alcanzado una madurez suficiente como para obtener 
correlaciones confiables. La técnica colorimétrica emplea una sustancia como 
colorante. Dicha técnica es de dudosa aplicación ya que la sustancia colorante 
puede difundir de la zona dinámica a la estanca y adsorberse tomando delicada 
la identificación de cada zona. Por su parte los métodos indirectos podrían 
emplearse en identificar una zona estanca y una dinámica. Esto requiere 
incorporar dicho enfoque en el modelo utilizado para interpretar los datos 
experimentales. La complejidad surge del número de parámetros que aparecen 
en los modelos. Esto será analizado con detalle en el Capítulo 4.
En algunos trabajos (Mogalicherla y col., 2009; Llano y col., 1997) se evaluó la 
eficiencia de mojado a partir del "método químico", empleando el enfoque de 
dos zonas. Dado que la fracción de mojado obtenida era menor que los valores 
obtenidos con correlaciones derivadas del método de estímulo-respuesta, se 
atribuyó esta discrepancia a la existencia de una zona estanca en el exterior de 
la partícula. Para ello se empleó la relación:

fc o r r =  fqco ( 1 - fe )  +  fe ( 3 )

donde fcorr es la eficiencia de mojado obtenida de correlaciones (método de 

estímulo-respuesta), fqco la obtenida con el método químico y fe es la fracción de

área externa de la pastilla mojada con el líquido estanco. Aunque ambos autores 
emplearon la misma expresión, la utilizaron de diferente forma, ya que Llano y 
col. (1997) la emplean para evaluar f^ obteniendo un valor promedio de 0.16,

mientras que Mogalicherla y col. (2009) asumen fe = 0.25 y reevalúan fcorr para

compararlo con los valores de literatura. Esta expresión reconoce la existencia 
de tres zonas en el exterior de la partícula, pero tiene un inconveniente en su
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concepción. Para comprender este inconveniente se debe interpretar por qué se 
emplea esta relación. Implícitamente se considera que a través de la zona 
estanca no se produce ningún aporte de reactivos cuando hay reacción química, 
en cambio si hay transferencia del trazador en el método estímulo-respuesta. 
Esta concepción no es enteramente correcta, ya que en ambos casos hay un 
aporte a través de la zona estanca y en ambos casos dicho aporte es diferente al 
que realiza la zona dinámica. La influencia de la zona estanca en el análisis de 
las respuestas del método estímulo-respuesta fue mencionada por Ring y 
Missen (1991) quienes emplearon dicho método. Por otra parte, inclusive 
aceptando la idea implícita mencionada previamente, la expresión es incorrecta. 
En la expresión se usa como función de peso (1 - fe) pero esta diferencia, al

reconocer tres zonas externas de la partícula, tiene incorporada la fracción de 
área seca de la misma. No tiene sentido que aparezca dicha información si sólo 
se evalúa cómo identificar las dos zonas de la fracción mojada de la partícula. 
Realmente, en el método químico la influencia de la zona seca ya se tuvo en 

cuenta al evaluar f .

Otras aproximaciones (por ej. Rajashekharam y col., 1998; Sicardi y col., 1980), 
para determinar la fracción de la superficie externa vinculada a la zona estanca, 
fe, surgen de diversos análisis llevados a cabo para evaluar teóricamente la

retención estanca o la retención residual (ver punto 2.4.1 del presente Capítulo). 
Estas aproximaciones serán discutidas en profundidad en el Capítulo 4, 
planteando los modelos geométricos empleados en las mismas, por lo tanto no 
se revisarán exhaustivamente en este punto las referencias bibliográficas que 
emplean esta alternativa.

Esta diversidad de enfoques para abordar el problema ha generado en ciertos 
trabajos una incorrecta combinación de parámetros para plantear y resolver 

modelos de reactores dividiendo la superficie exterior de la partícula en tres 
zonas. En consecuencia, este será un aspecto que se desarrollará en la presente 
Tesis y por lo tanto, aunque deben profundizarse ciertos estudios y enfoques de 
la bibliografía, estos se llevarán a cabo en los respectivos capítulos a efectos de 
no incurrir en reiteraciones.
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2.3 MODELOS DE REACTORES TRICKLE-BED

Los problemas de distribución de líquido, en la escala del reactor o de la 
partícula, tienen orígenes y formas de abordar la problemática que se deben 
diferenciar claramente. Esta situación incide en el planteo de modelos de 
reactores trickle-bed.

La distribución no uniforme en la escala del reactor es un aspecto que está 
fuertemente determinado por el diseño y forma de operación del reactor y, por 
lo tanto, debería enfocarse esencialmente al momento del diseño del mismo. En 
este sentido el análisis del tipo de distribuidor de líquido (Maiti y Nigam, 2007) 
o la posibilidad de emplear redistribuidores (Vergel y col., 1995) pueden 
permitir mejorar la distribución radial y angular para alcanzar una condición 
aproximadamente uniforme. En principio, sólo los efectos de pared, que afectan 
la distribución en reactores de baja relación de aspecto, son "naturales" del 
comportamiento del reactor y difíciles de eliminar en forma práctica.
En cambio la distribución no uniforme a nivel de la partícula es una 
característica prácticamente intrínseca de la fluidodinámica del sistema para 
determinadas condiciones operativas. La posibilidad de tomar acciones que 
permitan incrementar la eficiencia de mojado a efectos de intentar alcanzar, por 
ejemplo, un mojado exterior uniforme, se ha estudiado en reactores de escala 
laboratorio a piloto incorporando partículas inertes de un tamaño mucho 
menor que las partículas catalíticas (Al-Dahhan y Dudukovic, 1994). Este 
procedimiento de dilución es frecuentemente sugerido para estudiar el 
comportamiento de catalizadores de hidrotratamiento (Sie y Krishna, 1998). 
Más allá de cierta complejidad en su implementación, la utilización de 
partículas tan pequeñas conduce a un gran aumento de la pérdida de carga y 
por lo tanto es aceptable sólo para un sistema de estudio, como los de las 
escalas mencionadas, pero no parece razonable extenderlo a reactores de escala 
comercial. En consecuencia, en el modelado de reactores trickle-bed para su 
análisis y diseño parece inexorable incorporar adecuadamente la no 
uniformidad en la distribución del mojado en el exterior de la partícula. 
Teniendo en cuenta el análisis previo, es obvio que debe tenerse presente la 
influencia del comportamiento fluidodinámico, en particular de la fase líquida, 
en el modelado de reactores trickle-bed. Si bien esta característica ha sido 
reconocida desde hace mucho tiempo, ha sido frecuente que los modelos
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empleados constituyesen ligeras variantes de las de un modelo 
pseudohomogéneo, empleando constantes cinéticas "efectivas” o "aparentes" 
que, en diferentes formas, incorporaban ciertas características fluidodinámicas 
del reactor (Martínez y col., 1994; Shah, 1979). Sin embargo, el avance del 
conocimiento del comportamiento fluidodinámico, la disponibilidad de 
correlaciones más confiables y mayores capacidades de cómputo han permitido 
que progresivamente se utilizasen modelos con mayor nivel de detalle, lo que 
permite una evaluación más precisa de la influencia de los parámetros 
geométricos, operativos y las características cinéticas del sistema en estudio. 
Para revisar los modelos empleados, nuevamente resulta conveniente establecer 

las escalas del reactor y la partícula.
En la escala del reactor la situación más frecuente ha sido la utilización de un 
modelo de flujo pistón y distribución uniforme de líquido. La principal variante 
a esta situación ha sido la utilización de modelos de flujo pistón más dispersión 
axial (por ej., Tsamatsoulis y Papayannakos, 1998). Por otra parte, Guo y col. 
(2008) postularon dos alternativas de modelos de celdas. En un caso se trata de 
un modelo ID, que al igual que el modelo de dispersión axial está destinado a 
interpretar la desviación respecto al flujo pistón. La otra variante es un modelo 
2D que además puede incluir una distribución radial no uniforme. Un enfoque 
diferente ha sido empleado por Vergel y col. (1995) y Kennedy y Jaffe (1986) 
quienes utilizaron un modelo de dos zonas (que no guardan relación directa 
con regiones geométricamente identificables del lecho), ambas con flujo pistón, 
pero asumiendo diferentes velocidades de líquido, lo que permite de alguna 
manera incorporar el concepto de no uniformidad en la distribución de fluidos. 
Recientemente, Mariani y col. (2003b) han empleado un modelo que considera 
una distribución radial no uniforme de líquido pero en un sistema sin reacción 

química. El empleo de este modelo permitió interpretar resultados 
experimentales de transferencia de calor que no encontraban una adecuada 

explicación considerando flujo pistón.
Con relación a la distribución de líquido a nivel local, la situación más frecuente 
ha sido que se divida la superficie externa de la pastilla en dos zonas, una 
mojada, con pleno acceso del reactivo en fase líquida, y una seca por donde no 
se verifica acceso en fase líquida. En estos casos se consideró normalmente 
mojado interno total de la partícula. Las resistencias externas a la transferencia
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de materia son claramente diferentes en la zona adyacente a la superficie 
externa seca (transferencia seno del gas-superficie del sólido) o en la zona 
mojada (transferencia desde el seno del gas a la interfase gas-líquido, desde la 
interfase gas-líquido al seno del líquido y desde el seno del líquido a la 
superficie del sólido) y obviamente la necesidad de evaluar cada una depende 
si el reactivo originalmente está en fase gas o líquida y, en este último caso, si es 
volátil o no. Este enfoque ha sido utilizado en sistemas en los cuales hay un 
único reactivo controlante, ya sea en fase líquida (Wu y col., 1996) como en fase 
gaseosa (Horowitz y col., 1999), pero también se empleó en sistemas donde 
ambos reactivos tenían incidencia en el comportamiento del sistema y el 
esquema cinético global correspondía a reacciones múltiples (Dietz y col., 2003). 
Esta representación puede acoplarse con cualquiera de los modelos 
mencionados previamente para representar el nivel del reactor. Asimismo, 
puede emplearse si se considera que todas las partículas tienen la misma 
eficiencia externa de mojado, como en las referencias mencionadas 
previamente, o si se considera que existe una distribución de la misma (van 
Houwelingen y col., 2007).

Uno de los primeros trabajos donde se planteó la utilización de un modelo de 
tres zonas, incluyendo una estanca, para el análisis de sistemas con reacción fue 
el de Sicardi y col. (1980). Una generalización del planteo fue realizada por 
Lemcoff y col. (1988). Sin embargo, no se avanzó en su implementación en el 
modelado de reactores hasta años recientes (Liu y col., 2006; Nijhuis y col., 2003; 
Eftaxias y col., 2003; Iliuta y Larachi, 2001; Rajashekharam y col., 1998). En este 
caso básicamente se parte del modelo de dos zonas, pero se divide la zona 
mojada en dos subzonas, una mojada dinámica y otra mojada estanca. La zona 
estanca está en contacto con el sólido y el flujo global del líquido, por lo tanto 
cualquier reactivo, desde el seno del líquido se debe transferir a la zona estanca 
y, desde allí, a la superficie de la partícula catalítica. Nuevamente, este enfoque 
puede acoplarse con cualquiera de los modelos mencionados previamente para 
representar el nivel del reactor.
En esta revisión sobre modelos de RTB se ha limitado fuertemente el número de 
referencias, reteniendo sólo algunas representativas de las diversas situaciones 
planteadas. Si bien es cierto que existe una información abundante respecto al 
modelado de RTB, diversos aspectos han sido escasamente abordados y otros
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requieren un análisis adicional. Entre los aspectos salientes a revisar se
encuentran:

a) Las correlaciones a utilizar para evaluar los parámetros de cada modelo

Si bien para cada parámetro fluidodinámico y de transporte hay numerosas 
correlaciones, y en general presentan una apreciable dispersión (Saroha y 
Nigam, 1996), el cuestionamiento en este punto no se refiere estrictamente a 
la correlación seleccionada por cada autor, sino a la consistencia del uso de 
las mismas. Este es un aspecto particularmente crítico en el modelo que 
postula tres zonas en el exterior de la partícula. Este modelo involucra un 
mayor número de parámetros y prácticamente no ha sido empleado en el 
análisis de datos experimentales de sistemas orientados al estudio de 
transferencia de materia. En consecuencia, es común que se empleen 
correlaciones que han sido obtenidas empleando el modelo de dos zonas en 
el exterior de la partícula, lo cual no siempre es correcto utilizarlos 
directamente en el modelo que plantea tres zonas en el exterior de la 
partícula. Asimismo, para algunos parámetros fluidodinámicos se han 
realizado estimaciones que deben ser reanalizadas y/o corregidas.

b) La volatilidad del reactivo de fase líquida

Este aspecto ha sido abordado en forma muy limitada. En muchos sistemas 
ha sido correcto asumir que el reactivo de fase líquida sea no volátil 
(depende obviamente de cada sistema y su condición de trabajo). Este 

aspecto cobra relevancia cuando el mojado externo de la partícula no es 
total, y puede haber acceso de los reactivos en fase vapor al interior de la 

partícula a través de la zona seca, que ofrecerá menor resistencia a la 
transferencia de materia. Es muy difícil en esta situación anticipar un tipo de 
comportamiento, especialmente cuando se tienen sustancias con una 
volatilidad apreciable, un sistema de reacciones complejos y la selectividad 
es determinante, como en los procesos de hidrogenación selectiva de cortes

C ,
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c) La resolución del problema de reacción-difusión en el interior de la partícula

El planteo de un modelo de, al menos, dos zonas en el exterior de la 
partícula, con diferentes resistencias externas, genera la necesidad de la 
resolución numérica, aun en el caso de cinéticas lineales, ya que se convierte 
en un problema 3D para una geometría sencilla como la esférica. Este 
enfoque riguroso rara vez es abordado en el planteo y resolución de los 
modelos de RTB, teniendo en cuenta el esfuerzo computacional que puede 
representar, especialmente si el sistema de reacciones es complejo. En 
muchos casos, y como un abordaje razonable, se llevan a cabo 
aproximaciones "ponderadas", utilizando las fracciones de área externa, 
como funciones de peso.

2.4 PARÁMETROS FLUIDODINÁMICOS Y DE TRANSPORTE

Para el análisis del comportamiento de un RTB puede ser necesario obtener 
información de un gran número de parámetros fluidodinámicos y de 
transporte. En los trabajos de revisión mencionados en la sección 2.1 del 
presente Capítulo, por ej. Al Dahhan y col. (1997) o Saroha y Nigam (1996), se 
presentan revisiones de la bibliografía sobre estudios realizados y correlaciones 
de algunos de estos parámetros. Teniendo en cuenta esta situación, en los 
párrafos siguientes se llevará a cabo una somera recopilación de la información 
existente, orientándola a la utilización que se realizará en el resto de la Tesis y 
sólo se extenderá la revisión sobre aquellos parámetros que tengan una 
incidencia específica en el desarrollo propuesto en los siguientes Capítulos.

2.4.1 RETENCIÓN Y SATURACIÓN LÍQUIDA

Se denomina retención líquida, Ht, a la fracción de volumen de reactor ocupada 

por el líquido contenido en el lecho.

La retención líquida puede clasificarse según su naturaleza en externa (Hte) e 

interna (H¡). Además, se puede formularse como la suma de ambas:

H rH . + Hi
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BS Retención Extema (Hte): se refiere al líquido ubicado en el espacio exterior a 

las pastillas. Además, la saturación líquida, $u es la fracción de volumen de

huecos externos ocupada por el líquido contenido en el lecho. Para pastillas 
no porosas se relaciona con la retención de líquido mediante:

H te =  8 lPl

siendo eL la porosidad del lecho.

La retención externa puede dividirse en estática (Hr) y dinámica de drenaje 

(Hd):

Hte= Hr + Hd (5)

%w Estática o residual: fracción de líquido que permanece en el espacio 
interparticular del lecho una vez drenado completamente el mismo 

(habiendo interrumpido la alimentación) (Hr). La retención residual

depende de propiedades del relleno, como tamaño, forma, método 
de carga del lecho, propiedades del líquido tanto como de la 
superficie del sólido (Ortiz-Arroyo y col., 2003; Mao y col., 1993; 
Saez y col., 1991; Saez y Carbonell, 1985). En particular, se empleó la 
correlación propuesta por Mersmann (1972) para evaluar la 
retención residual en la presente Tesis:

H r = £ l  Pr=3.7 10 2 Bn° Bn=pL g/ (<yL ap)

con:

o= -0.07 para Bn<l 

u= -0.65 para Bn>l

También existen evaluaciones teóricas que permiten determinar Hr

a partir de principios termodinámicos e hidrostáticos (Ortiz-Arroyo 
y col., 2003; Mao y col., 1993).
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•  Dinámica de drenaje: fracción de líquido colectado durante el 
drenado del lecho (HD). Depende de los caudales de gas y líquido,

de las propiedades físicas de ambos fluidos y de las características 
del relleno. Para evaluar la misma se empleó la correlación de 
Specchia y Baldi (1977), que debe resolverse simultáneamente con 
la correspondiente expresión para la evaluación de pérdida de 
carga:

Hd = slPd = 3.86eL Re®'545 G a ^  («p dp /e L)0'65 

donde

Ga* =  dp Pl fe Pl +(AP/A z )]

Asimismo, existen en bibliografía numerosas correlaciones para obtener 
directamente la retención externa ( Hte), se cita como ejemplo la correlación

de Rao y col. (1983):

Hte= s LPL= 0.4eL Xa23aP1/3

siendo X el parámetro de Lockhart-Martinelli (X= J  APL / APG ).

Por otra parte, existe otra división para la retención de líquida externa, la 
cual está dada en un volumen de líquido estanco y otro dinámico:

Estanca: corresponde al líquido con escasa movilidad alojado en el 
reactor, principalmente en los puntos de contacto entre las pastillas 
sólidas y entre las pastillas sólidas y las paredes del reactor. Se 
obtiene durante la operación del lecho (He) mediante el método del

trazador o con métodos no invasivos (van der Merwe y col., 2004). 
En el Capítulo 4 se realizará una revisión bibliográfica sobre la 
retención de líquido estanco, He.
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iv Dinámica: fracción de líquido que fluye en sentido descendente 
sobre el relleno, en forma de un fino film (Hd). En general, se

obtiene mediante:

Hd= Hte - He (6)

En la simulación del reactor resulta correcto emplear las retenciones estanca y 
dinámica, He y Hd, respectivamente, puesto que corresponden a las fracciones

de líquido durante la operación del reactor.

SS Retención Interna (HJ: en el caso de pastillas porosas, la retención interna 

corresponde al líquido alojado dentro de los poros.

Teniendo en cuenta que normalmente se considera que por capilaridad los 
poros están llenos de líquido, esta magnitud está directamente vinculada con el 
volumen de poros de la partícula. La excepción la constituyen situaciones con 
una muy mala distribución de líquido o la presencia de reacciones altamente 
exotérmicas que generen puntos calientes localizados que ocasionan el secado 
en el interior de la pastilla.

2.4.2 ÁREAS DE TRANSFERENCIA DE MASA

Se pueden identificar en los modelos de reactores planteados en la sección 2.3 
tres áreas donde se lleva a cabo la transferencia de materia: área interfacial 
líquido-sólido, área líquido dinámico-líquido estanco y área interfacial líquido- 
vapor. A continuación se realiza una somera descripción de las mismas.

2.4.2.1 ÁREA INTERFACIAL LÍQUIDO-SÓLIDO

El área interfacial líquido-sólido corresponde al área externa de la pastilla 
catalítica mojada con el líquido. La misma se evalúa mediante el área externa de 

la pastilla y la eficiencia de mojado (ecuaciones (1) ó (2)). Usualmente, se define 
por unidad de volumen de lecho, a^:
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siendo aP el área externa de la pastilla catalítica por unidad de volumen de 

lecho.

En el modelo de una zona de líquido existe una única área líquido-sólido, dada 
por aLS. En cambio, en el modelo de dos zonas de líquido existen dos áreas, una

correspondiente a la zona estanca (dada por el contacto entre el líquido estanco 
y el sólido), aes/ y otra correspondiente a la zona dinámica (generada por el

contacto entre el líquido dinámico y el sólido), aás, las cuales están dadas por:

^es ^ P ' ^ds —

donde, como ya ha sido definido fe es la fracción de área externa de la pastilla 

en contacto con el líquido estanco y fd es la fracción de área externa de la pastilla 

en contacto con el líquido dinámico. Además, se cumple:

f w =  f d +  f e

Debido a que es muy dispersa la información existente en bibliografía sobre las 
áreas líquido-sólido para el modelo de dos zonas de líquido, aes y ads, en el

Capítulo 4 se desarrollará un procedimiento de estimación de las mismas a 
partir de una representación geométrica del volumen de líquido estanco. 
Además, se evaluará la consistencia de las aproximaciones existentes en 
bibliografía para estimar dichas áreas.

2.4.2.2 ÁREA LÍQUIDO DINÁMICO-LÍQUIDO ESTANCO

En el modelo de dos zonas de líquido se puede identificar el área generada por 
el contacto entre el líquido dinámico y el líquido estanco, Ade. En el Capítulo 4

se abordará la estimación de la misma a partir de una representación 
geométrica del volumen de líquido estanco puesto que no se encuentra en 
bibliografía información sobre dicha área.

42



CAPÍTULO 2

2.4.23 ÁREA INTERFACIAL LÍQUIDO-VAPOR

El área interfacial líquido vapor es una medida del área disponible para el 
transporte de materia entre ambas fases. Una magnitud asociada de uso 
frecuente es el área interfacial líquido-vapor por unidad de volumen de lecho, 
aLW. Valores típicos de la misma informados por Saroha y Nigam (1996) se

encuentran en el intervalo 200-900 m’1. En el Capítulo 7 se realizará una revisión 
de correlaciones para estimar el área interfacial, aLV, para un amplio rango de

condiciones operativas, y además, se desarrollará un modelo geométrico que 
permitirá tener una aproximación de la misma.

2.43 TRANSPORTE DE MATERIA

En esta sub-sección se realiza una descripción de coeficientes de transferencia 
de materia, los cuales son empleados en el modelado de un reactor trickle-bed.

2.43.1 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA VAPOR-SÓLIDO

No existe en bibliografía gran cantidad de información con respecto a la 

estimación del coeficiente de transferencia de masa entre el vapor y el sólido, 
kGS, en reactores trickle-bed (Tan y Smith, 1981). Zhen Lu y col. (1984)

proporcionan valores del coeficiente de transferencia de masa vapor-sólido en 
un reactor trickle-bed, pero para un rango estrecho de condiciones operativas. 
Sin embargo, para sistemas monofásicos existen numerosos estudios al respecto 
publicados en bibliografía (Dwivedi y Upadhyay, 1977). Por esta razón, se 
decidió emplear la correlación propuesta por Dhingra y col. (1984) para un 
sistema monofásico, expresando la velocidad superficial en función de la 

velocidad intersticial, vG = vGieL, y dividiendo está última por la fracción de 

volumen de hueco disponible para el gas:

v*
Gi i - P l 7

de esta manera se tiene en cuenta la presencia del líquido.

La correlación de Dhingra y col. (1984) modificada con la velocidad intersticial 
del gas está dada por:
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(7)

donde Rec. es el número de Reynolds del gas definido con v*

2.4.3.2 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA GAS-INTERFASE 
LÍQUIDO-VAPOR

Otro coeficiente de transferencia de masa necesario en la modelización del 
reactor es el respectivo a la transferencia de masa desde el seno del vapor a la 
interfase líquido-vapor, kGi. No se dispone en bibliografía de una vasta

cantidad de información para estimar dicho coeficiente. Fukushima y Kusaka 
(1978) presentan correlaciones para régimen pulsante. Goto y col. (1975) 
obtuvieron valores del coeficiente, pero los autores no pueden explicar porqué 
los datos dependen del caudal de gas con una potencia mayor a la unidad. Por 
otra parte, Yaici y col. (1988) presentan una correlación que depende 
fuertemente del número de Reynolds del gas y débilmente del número del 
Reynolds del líquido:

ShVi«LV = 0.037T16 Re° 33 Re°G87Sc°c5 (dp / dT)'° 67 (l -  pL ) / dp (8)

En el presente trabajo se ha empleado dicha correlación para estimar el 
coeficiente k,.VJ,1

2.4.3.3 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA LÍQUIDO- 
INTERFASE LÍQUIDO-VAPOR

El coeficiente de transferencia de masa entre el seno del líquido y la interfase 
líquido-vapor, kLi, ha sido ampliamente estudiado en bibliografía (Saroha y

Nigam, 1996). Se ha escogido la correlación propuesta por Fukushima y Kusaka 
(1977a):

ShL = 5 1 0 V 3 Re1/ 3 ReG5 Sc1/2 (dP / dT)22 (9)

La correlación propuesta por estos autores depende de la relación diámetro de 
pastilla a diámetro de reactor elevada a una potencia de 2.2 para régimen 
trickle. Puesto que en el trabajo utilizan una relación cercana a la unidad, se ha
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empleado una relación similar (dP/d T=0.1) para estimar el coeficiente de 

transferencia de masa.

2A .3A  COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA LÍQUIDO-SÓLIDO
Existe una diferenciación en el coeficiente de transferencia de masa líquido 
sólido según el modelo que se emplee para representar la distribución local de 
líquido.
Para el modelo de una zona de líquido existe un único coeficiente de 
transferencia de masa líquido-sólido, kls. En bibliografía hay numerosas

correlaciones para estimar el mismo (Saroha y Nigam, 1996), en particular se 
adoptará la correlación propuesta por Rao y Drinkenburg (1985):

Shisfw = °-24 Re’ 0'75 Sc1/3 (10)

Por otro lado, el modelo de dos zonas de líquido posee un coeficiente de 

transferencia líquido-sólido en cada zona de la pastilla, esto es un coeficiente de 
transferencia de masa líquido dinámico- sólido, kds, y otro líquido estanco-

sólido, kes. La información disponible en bibliografía para ambos coeficientes es

muy escasa y, en ciertos casos, incorrecta. En el Capítulo 4 se desarrollará un 

modelo de transferencia de masa en los volúmenes de líquido estanco, que 
junto a información de bibliografía correspondiente al modelo de una zona de 
líquido, permitirá obtener los coeficientes de transferencia de masa líquido- 

sólido para el modelo de dos zonas de líquido. Asimismo, en el Capítulo 5 se 
analizará la valides de las aproximaciones presentadas en bibliografía para 
estimar dichos coeficientes.

2.4.3.5 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASA LÍQUIDO 
DINÁMICO-LÍQUIDO ESTANCO

El modelo de dos zonas de líquido posee además un coeficiente de transferencia 
de masa entre el líquido dinámico y el líquido estanco, kde. En el Capítulo 4 se

revisará exhaustivamente la información bibliográfica con respecto al mismo, y 
se desarrollará un modelo de transferencia de materia en los volúmenes de 
líquido estanco que permitirá obtener una estimación confiable de dicho 
coeficiente.
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2.5 CONCLUSIONES

Para el análisis, diseño, simulación o cambio de escala de reactores de lecho fijo 
con flujo, bifásico descendente (reactores trickle-bed, RTB) es necesario conocer, 
además del sistema de reacciones involucradas y sus parámetros cinéticos, las 
características fluidodinámicas de cada fase en el reactor y poseer una correcta 
evaluación de los parámetros de transporte que pueden afectar su 
comportamiento. A pesar que los reactores trickle-bed han sido extensamente 
estudiados, la complejidad que presenta su comportamiento fluidodinámico ha 
causado la ausencia de un cuerpo de conocimiento que permita modelizar y 
simular este tipo de reactores con satisfactorio nivel de confiabilidad.
En particular, la distribución de líquido en la escala de una partícula es un 
aspecto que ha sido extensamente analizado ya que tiene un fuerte impacto en 
el comportamiento de los reactores trickle-bed. La posibilidad de un mojado 
uniforme en la superficie exterior de la partícula, sumado a que la capacidad de 
transferencia de materia en toda la superficie sea la misma, es una situación 
idealizada.

Pueden identificarse en principios dos condiciones para la superficie externa: 
zonas mojadas o cubiertas de líquido y zonas secas, donde no hay líquido en la 
superficie externa y el sólido está en contacto directo con la fase vapor. A su 
vez, el flujo líquido en la zona mojada no es uniforme.
De esta forma, la no uniformidad en el mojado externo de las partículas se ha 
abordado a partir de dos modelos. El modelo más simple considera a la 
superficie externa dividida en dos zonas, una seca y otra mojada. El segundo 
modelo parte de la misma idea, pero a su vez subdivide la zona mojada en dos 
zonas: una zona dinámica y una zona estanca, por lo tanto en la superficie 
externa de la partícula se diferencian tres zonas. Esta división conduce a 
considerar un área externa seca, un área externa mojada dinámica y un área 
externa mojada estanca.

Los numerosos estudios que han abordado esta problemática lo han hecho, 
invariablemente, en forma parcializada (por ej. considerando una única 
reacción catalítica, un único reactivo controlante, etc.), o incurriendo en 
aproximaciones de los parámetros fluidodinámicos de los modelos cuya validez 
es cuestionable. En consecuencia, se requiere profundizar el estudio, 
especialmente considerando situaciones que presentan una mayor complejidad

46



CAPÍTULO 2

desde el punto de vista del sistema reaccionante. A partir de este enfoque, entre 
los aspectos salientes a revisar en la presente Tesis se encuentran:

!2 La volatilidad del reactivo en fase líquida

Este aspecto ha sido abordado en forma muy limitada. La volatilidad del 
reactivo en fase líquida cobra relevancia cuando el mojado externo de la 
partícula no es total, y puede haber acceso de los reactivos en fase vapor al 

interior de la partícula a través de la zona seca.

E3 consistencia del uso de cada correlación

Este es un aspecto particularmente crítico en el modelo que postula tres zonas 
en el exterior de la partícula. Este modelo involucra un mayor número de 
parámetros y prácticamente no ha sido empleado en el análisis de datos 
experimentales de sistemas orientados al estudio de transferencia de materia. 
Asimismo, para algunos parámetros fluidodinámicos se han realizado 

estimaciones que deben ser reanalizadas y/o corregidas.

Como conclusión general, es evidente que un estudio cabal del comportamiento 
fluidodinámico de reactores trickle-bed es una tarea relevante, en vistas a 
alcanzar un modelo de reactores que incorpore dicha información, a fin de 
mejorar la calidad de la simulación de estos reactores.
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3.1 INTRODUCCIÓN

El análisis de la influencia de los procesos de transferencia de materia externos 
a la pastilla catalítica, y su impacto sobre la velocidad efectiva de reacción y el 
comportamiento del reactor, se llevarán a cabo orientados a su aplicación en 
procesos de hidrotratamiento de cortes de Q , destinados a la purificación de los

mismos mediante hidrogenación selectiva. Teniendo en cuenta este objetivo, en 
este Capítulo se presentarán las herramientas que permitirán abordar este 
proceso específico en Capítulos posteriores.
Si bien existen diversos procesos de purificación de corrientes Q , la aplicación

se orientará a la obtención de 1-buteño de alta pureza, que constituye uno de los 
casos más exigentes en cuanto a especificación de pureza y selectividad.
En primer lugar se llevará a cabo una somera revisión general del proceso de 
hidrogenación selectiva de cortes de Q , las condiciones de procesos

industriales, tipos de reactores y catalizadores comerciales. Trabajos previos en 
esta temática permiten presentar el esquema general de reacciones, su 
comportamiento cinético y las características salientes de las expresiones 
capaces de representar las velocidades de reacción de las especies intervinientes 
en el sistema de reacción.

El paso siguiente en el Capítulo es capturar aquellos aspectos del sistema que, 
en definitiva, determinarán su comportamiento, con el fin de postular un 
tratamiento simplificado para la evaluación de las velocidades de reacción 
efectivas. Para este fin se deben tener en cuenta diversas características del 
sistema. Por una parte, básicamente se pueden identificar dos impurezas (1- 
butino y 1,3 butadieno) y una sustancia deseada (1-buteno). Dado que las tres 
sustancias pueden reaccionar hidrogenándose (el 1-buteno además hidro- 
isomeriza), la relación molar hidrógeno/insaturados en la superficie del 
catalizador tiene un impacto determinante en el comportamiento del conjunto 
de reacciones. Otro aspecto saliente es la extremadamente alta velocidad de 
todas las reacciones, lo que conduce a que la resistencia a la transferencia de
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materia en el interior de la partícula sea altamente significativa. En este 
contexto, y haciendo uso de expresiones simplificadas de la velocidad de 
reacción se llevará a cabo el desarrollo matemático de expresiones efectivas de 
la velocidad de reacción que serán utilizadas en los Capítulos posteriores. La 
mayor parte del Capítulo estará destinada a la presentación de este tratamiento.

3.2 GENERALIDADES DE LOS PROCESOS DE HIDROTRATAMIENTO 
DE CORTES DE C4

3.2.1 ASPECTOS GENERALES DEL PROCESO

La difusión tecnológica de los procesos catalíticos de hidrogenación selectiva, 
para diferentes cortes de hidrocarburos desde C2 a C5 es conocida desde hace un

tiempo y, por lo tanto, en la actualidad, es usual encontrar en las refinerías 
unidades para la purificación de cortes de C4. El objetivo es obtener corrientes

libres de compuestos acetilénicos y 1,3-butadieno atendiendo al uso de los n- 
butenos como monómeros en la producción de polibutenos y al empleo de 1- 
buteno como comonómero en la fabricación de polietileno lineal de baja 
densidad. En estos procesos de polimerización, la presencia de compuestos 
acetilénicos y 1,3-butadieno debe reducirse a cantidades mínimas por 
requerimientos del proceso.

En la Argentina, YPF posee dos procesos de hidrogenación selectiva en su Polo 
de Ensenada y un tercero en Luján de Cuyo, Mendoza. Uno de los procesos de 
Ensenada está destinado a la obtención de una corriente de butenos (lineales e 
isobuteno) para poliisobutileno y el otro a la obtención de 1-buteno de alta 
pureza. Además, la empresa PASA lleva a cabo un proceso de purificación 
catalítica de 1-buteno.

La hidrogenación selectiva ha reemplazado otros métodos de purificación por 
numerosas razones (Derrien, 1986):
tt la separación por destilación no resulta económicamente viable frente a los 

exigentes niveles de pureza requeridos, debido a que el 1,3-butadieno y el 1- 
buteno presentan puntos de ebullición cercanos;

«p se emplea la tecnología usual de lechos fijos, a bajas temperaturas y

s:
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presiones medias, cuya operación es simple y requiere bajos costos de 
inversión y operativos;

i l  es un procedimiento eficiente dado que, prácticamente, no existen 
limitaciones termodinámicas para alcanzar los objetivos; 

w el desarrollo de catalizadores eficientes ha permitido superar requisitos de 
pureza, manteniendo una operación estable durante un tiempo prolongado.

Sin embargo, se incrementan permanentemente los requisitos en cuanto a los 
límites de impurezas exigidos. Teniendo la premisa de mantener las 
características generales de los procesos establecidos, para satisfacer estas 
nuevas condiciones se puede atacar el problema desde dos ángulos, que deben 
ser complementarios: por una parte la formulación de nuevos catalizadores, 
que superen en performance a los existentes en el mercado, y por otra parte 

analizando, y tratando de optimizar, el impacto de las condiciones operativas. 
Una correcta apreciación del impacto de estas últimas puede, incluso, sugerir 
ciertas modificaciones en el diseño de los equipos.
Las fuentes de corrientes ricas en n-butenos provienen de las operaciones de 
"cracking" térmico o catalítico de hidrocarburos (Boitiaux y col., 1985). La 
composición de las corrientes de C4 depende del tipo de "cracking" del cual

provienen. Esta composición, junto al objetivo general de la planta, determinan 
los pasos a seguir para el tratamiento de la corriente y la obtención de cada 

compuesto. En caso de que la corriente posea un alto contenido de 1,3- 
butadieno, el mismo es removido en una unidad de destilación extractiva, a los 
fines de su recuperación, empleando solventes altamente selectivos. De esta 
manera, se obtiene un primer refinado rico en butenos, siendo mayoritario el 
isobuteno, pero con saturados (butano e isobutano) y con una fracción 

relativamente baja, del orden de 1 a 2 %, de acetilénicos y 1,3 butadieno.
La problemática de este proceso es que se busca obtener una conversión casi 
completa de acetilénicos y 1,3-butadieno, evitando la hidrogenación de los n- 
butenos o, en el caso en que la sustancia valiosa sea sólo el 1-buteno, que es el 
de interés directo en nuestro caso, evitando sus pérdidas tanto por 
hidrogenación como por isomerización.

El sistema de reacciones global se ilustra en la Figura 3.1. En este esquema no se 

ha incluido al isobuteno que pudiese existir, dado que los catalizadores de
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mayor difusión comercial, empleados en hidrotratamientos selectivos, exhiben 
una actividad despreciable para la hidrogenación e isomerización esqueletal del 
mismo. Por otra parte, en ciertos procesos el isobuteno es eliminado 
previamente a través de la producción de MTBE. Se ha considerado al 1-butino 
como el único representante de los compuestos acetilénicos.

Como se puede observar, la especie 1,3-butadieno, puede "a priori" 
hidrogenarse irreversiblemente para producir los tres n-butenos, reacciones 
identificadas como r,, r2, r3 en la Figura 3.1, mientras que el acetilénico, 1-butino, 

sólo puede producir de su hidrogenación irreversible 1-buteno, reacción r10.

Figura 3.1. Esquema global de reacciones, 
donde:

BD: 1,3-Butadieno 1BE: 1-Buteno tBE: trans 2-Buteno
BY: 1-Butino cBE: cis 2-Buteno BA: Butano
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Las reacciones de isomerización reversible entre los tres n-butenos necesitan de 
la presencia de hidrógeno, por lo tanto, son reacciones de hidro-isomerización. 
Las mismas están representadas por las reacciones globales r7, rg, r9, que

corresponden a las hidro-isomerizaciones IBE-cBE, IBE-tBE, y cBE-tBE, 
respectivamente.

El sistema concluye en las hidrogenaciones irreversibles de los tres n-butenos, 
formando n-butano, consideradas como r^ r5 y r6.

3.2.2 CATALIZADOR

Los procesos de hidrorefinado destinados a la hidrogenación selectiva son 
llevados a cabo empleando catalizadores que aporten el requisito deseado de 
selectividad. Es conocido en la literatura que, entre los elementos del Grupo 
VIII, el Pd es el agente más selectivo para la hidrogenación de compuestos 
acetilénicos y diolefinas (Bond y col., 1962). Específicamente, la habilidad del Pd 

para hidrogenar selectivamente a los compuestos acetilénicos y al 1,3-butadieno 
en presencia de los n-butenos, se debe a la preferencia termodinámica del metal 
a adsorber los hidrocarburos insaturados de acuerdo al siguiente orden de 
estabilidad: 1-butino, 1,3-butadieno y n-butenos (Hub y Touroude, 1988). En 
consecuencia, pequeñas cantidades de 1-butino y 1,3-butadieno serán 
suficientes para inhibir la adsorción y reacción de los n-butenos.
Otra característica sobresaliente del Pd es su elevada actividad para la 
hidrogenación de hidrocarburos insaturados y para la hidro-isomerización de 
olefinas. Este comportamiento del Pd ofrece ventajas y desventajas para los 
procesos de hidrorefinado.

La elevada velocidad de hidrogenación de compuestos acetilénicos y 1,3- 
butadieno es una característica positiva, pues permite conducir la purificación 
de corrientes de n-butenos a bajas temperaturas.

La facilidad de hidrogenación e hidro-isomerización del 1-buteno es perjudicial 

por cuanto conduce a pérdidas importantes de la sustancia valiosa. A los fines 
de obtener una selectividad alta, manteniendo una elevada velocidad de 

hidrogenación de acetilénicos y 1,3-butadieno, se recurre a modificar las 
propiedades electrónicas del Pd mediante la incorporación de un segundo 
metal (Hightower y col., 1993; Miura y col., 1993). La adición del segundo metal,
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además de promover la selectividad del catalizador, tiene por finalidad mejorar 
ciertas falencias del Pd tales como: sensibilidad al envenenamiento, formación 
de oligómeros, pérdida de metal activo por formación de complejos 
hiperestables con sustancias acetilénicas que lo desprenden del soporte 
(Boitiaux y col., 1985).

Las elevadas velocidades de las reacciones del proceso pueden, eventualmente, 
conducir al desarrollo de gradientes significativos de concentración en la 
pastilla catalítica, deteriorando severamente la selectividad observada. Por esta 
razón, los catalizadores comerciales son fabricados con un bajo contenido de 
metal activo, con el cual se impregna sólo una capa delgada situada sobre la 
superficie externa de la pastilla. No obstante, los efectos difusionales en la capa 
catalítica continúan existiendo. Estas características se observan en todos los 
catalizadores comerciales disponibles. Los mismos presentan capas activas con 
espesores entre 70-300 pm, y contenidos de Pd de 0.3 -  0.05 % en peso.

3.2.3 UNIDADES DE REACCIÓN INDUSTRIALES: TIPOS DE
REACTORES Y CONDICIONES OPERATIVAS

La mayoría de las tecnologías comerciales actuales de hidrogenación selectiva, 
particularmente para corrientes de Q , involucran reactores catalíticos de lecho

fijo con flujo bifásico de vapor y líquido en cocorriente ascendente o 
descendente (Derrien, 1986).

Inicialmente, se emplearon catalizadores de Ni o Cu con baja actividad 
hidrogenante, motivo por el cual los procesos se implementaron a altas 
temperaturas y en fase gaseosa. El empleo de catalizadores de base Pd, de 
elevada actividad, permite llevar a cabo el proceso en condiciones moderadas 
de presión y temperatura, y operando en fase líquida, lo cual ofrece importantes 
ventajas. Por un lado, evita los costos de energía asociados a la evaporación de 
la alimentación líquida y posterior condensación del efluente. Por otra parte, la 
fase líquida lava la superficie catalítica disminuyendo la formación de 
oligómeros sobre la misma (Boitiaux y col., 1985).
La operación se lleva a cabo en el intervalo de temperatura, 25 -  65 °C, 
correspondiendo la menor temperatura al inicio de un ciclo operativo en el cual 
el catalizador no ha sufrido prácticamente efectos de desactivación, y presiones
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moderadas, del orden de 10 atm.
En tales condiciones, la mezcla reactiva se compone de una fase líquida, en la 
cual predominan los Q , con H2 disuelto, y una fase vapor formada

mayoritariamente por H2, pero que contiene una cantidad apreciable de C4, 

debido a la volatilidad de los mismos. Las cantidades alimentadas de H2 son

muy bajas respecto a las del conjunto de hidrocarburos, debido a que las 
impurezas que se busca hidrogenar están presentes en contenidos del orden de

104 ppm. En consecuencia, la relación másica de fase líquida a vapor resulta 
elevada, motivo por el cual la mayor proporción de hidrocarburos es 
transportada en la fase líquida.
Las dos Unidades de Reacción destinada a la Hidrogenación Selectiva de cortes 
Q , del' Polo Petroquímico de Ensenada presentan las características descriptas,

pero se diferencian en el sentido del flujo, ya que una opera con el flujo bifásico 
en cocorriente descendente y otra con el flujo bifásico en cocorriente ascendente, 

y en las características del corte alimentado.

3.2.4 ESTUDIO CINÉTICO

La selectividad del sistema es afectada fuertemente por la presión parcial de 
hidrógeno. Esto se debe a que existen severas restricciones difusionales en el 
interior de las pastillas de catalizador y, simultáneamente, que los materiales 
catalíticos muestran una alta selectividad intrínseca para la hidrogenación de 
BY y BD, originadas por su alta capacidad de adsorción, que impide el acceso 
de los n-butenos. En estas condiciones, la cantidad de H2 disuelta, proporcional

a su presión parcial, cobra una importancia relevante.
Efectuaremos una breve descripción de la selectividad entre las especies del 
sistema, a fin de resaltar los rasgos más importantes del mismo.

SELECTIVIDAD ENTRE EL BD Y LOS n-BUTENOS

Para analizar la selectividad entre el BD y los n-butenos consideremos que no se 
encuentra presente el BY. Este sistema ha sido estudiado por Ardiaca (2002). 

Una característica importante, se presenta cuando la superficie catalítica está 
casi saturada de BD, dado que este hidrocarburo puede cubrir todos los sitios 
activos, evitando la adsorción de los n-butenos.
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Bajo esta situación, las reacciones del BD se comportan como de orden cero 
respecto a sí mismo, y se inhiben totalmente las reacciones de las definas.
La acción inhibitoria del BD con respecto al 1BE tiene lugar aún cuando el BD se 
encuentra en bajas proporciones (Ardiaca, 2002; Ardiaca y col., 2001)

SELECTIVIDAD ENTRE LOS n-BUTENOS

Por otra parte, cuando el BD se agota antes que el H2 en el interior de la capa 

catalítica activa, existen simultáneamente H2 y sitios activos donde las olefinas,

ya sin la presencia de BD, pueden adsorberse, y así reaccionar. En estas 
condiciones se verifica que el 1BE es la defina que se adsorbe y reacciona más 
fuertemente. Bressa (2001) estudió la selectividad entre los n-butenos, 
encontrando que el 1BE es capaz de saturar los centros activos cuando está 
presente en alta concentración, produciéndose en mayor proporción las 
reacciones de isomerización a cBE y tBE frente a la reacción de hidrogenación a 
BA.

La mayor capacidad de adsorción del 1BE frente a los 2BE ocasiona que, aún 
cuando los niveles de concentración entre el 1BE y los 2BE (cBE y tBE) se 
equiparan, las reacciones de los 2BE se lleven a cabo a velocidades más bajas 
que las reacciones del 1BE (Bressa y col., 2003).
En adición, las hidrogenaciones de cBE y tBE resultan inhibidas mientras el 1BE 
se encuentre en considerable exceso. Bajo esta situación, las expresiones de las 
velocidades de reacción del 1BE exhiben un orden cero.

SELECTIVIDAD ENTRE BD Y BY

Por otra parte, Alves (2009) estudió el comportamiento del sistema cuando 
están presentes BD y BY, encontrando que ambos son competitivos. El BY posee 
una mayor capacidad de adsorción en relación al BD, por ende mientras el BY 
se encuentra presente en cantidades significativas, el BD se halla en parte 
inhibido, consumiéndose moderadamente. En efecto, la reacción del BD se ve 
postergada apareciendo a mayores tiempos, en los cuales el BY ha disminuido 
considerablemente su concentración.
Por otra parte, el BY presenta un orden de reacción negativo, siendo este más 
notorio cuando se encuentra sin el BD.
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En síntesis, la capacidad de adsorción del BY es mayor a la del BD, aunque este 
último es un competidor no despreciable.

EFECTO DE LA PRESIÓN PARCIAL DE HIDRÓGENO

Por otra parte, se enunciará brevemente el efecto preponderante de la presión 
parcial de hidrógeno en las expresiones cinéticas, r^ r^  del esquema global de

reacciones mostrado en la Figura 3.1.
Las expresiones de las velocidades de reacción de hidrogenación (rr r6 y r10)

poseen principalmente fuerzas impulsoras con respecto al hidrógeno de orden 
uno. (Alves, 2009; Ardiaca, 2002; Bressa, 2001).
Por otra parte, las reacciones de isomerización (r7-r9) muestran una dependencia

con la raíz cuadrada de la fracción molar del hidrógeno, con lo cual se 
denominan reacciones de hidro-isomerización (Bressa, 2001).

3.3 SISTEMA IDEALIZADO

Un parámetro importante del proceso de hidrogenación catalítica selectiva es 
obviamente la selectividad. Con lo cual, resulta interesante analizar como 
afectan en la selectividad del sistema los fenómenos de transporte estudiados 
en la presente Tesis.

Como se informó anteriormente, se han obtenido las expresiones cinéticas de 
las diez reacciones presentadas en la Figura 3.1, junto con sus correspondientes 
parámetros cinéticos. Además, se dispone de un programa que resuelve los 
balances de materia en el interior de la pastilla mediante un método numérico. 
No obstante, resulta propicio, acorde con la finalidad de este trabajo, emplear 
un sistema simplificado, que posea una menor cantidad de parámetros cinéticos 
y, además, que permita resolver analíticamente los balances de materia en el 
interior de la pastilla, evitando de esta manera emplear el programa numérico, 

el cual puede acarrear problemas de convergencia en determinadas 
condiciones.

A tal fin, se realizarán una serie de simplificaciones con el objeto de obtener un 

sistema idealmente selectivo que permita resaltar las principales características 
del proceso de hidrogenación catalítica selectiva de un corte de con una
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menor cantidad de parámetros que el sistema original. El sistema puede estar 
compuesto por las siguientes especies: BY, BD, 1BE, cBE, tBE y BA.
Se asume que todas las reacciones son lo suficientemente rápidas como para 
ocurrir antes de alcanzar el límite interno de la capa catalítica.
Se supone que una dada especie puede saturar completamente la superficie 
catalítica, inhibiendo de manera total la adsorción de las restantes especies y 
consecuentemente las reacciones de las mismas. Asimismo, la saturación total 
de la superficie catalítica por una dada especie conlleva a que dicha especie 
reaccione con orden cero respecto a sí misma. El orden de saturación de la 
superficie catalítica, determinado por la capacidad de adsorción de las especies, 
está dado por:

BY »  BD » 1-BE »  2-BE

Por ende, se considera que el BY posee la mayor capacidad de adsorción, y se 
asume que mientras este presente el mismo, el BD estará inhibido totalmente, 
ignorando el efecto competitivo que existe entre ambas especies en el sistema 
real. Asimismo, cuando ya no existe BY, el BD evita la adsorción de los n- 
butenos, inhibiendo completamente las reacciones de los mismos. Por último, 
cuando solo están presentes los n-butenos, el 1BE inhibe a los 2-butenos 
reaccionando por hidrogenación e hidro-isomerización. En la Figura 3.2 se 
gráfica cualitativamente los perfiles de concentración del BY, BD, 1BE e H2 en el

interior de la pastilla, a fin de ejemplificar el comportamiento descrito. En la 
misma se ha considerado que existe suficiente H2 para agotar al BY y BD pero

no así al 1BE, en z, se indica al lugar donde se agota el BY, zn donde se agota el 

BD y zIU donde se agota el H2.
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Figura 3.2. Esquematización de los perfiles de concentración de BY, BD, 1BE e 
H2 en el interior de la pastilla, para el caso de 1BE en exceso.

Con respecto a la dependencia del H2 en las expresiones cinéticas, se consideró

para las reacciones de hidrogenación una dependencia lineal, mientras que para 
las reacciones de hidro-isomerización un orden de reacción de 1/2. 
Consecuentemente, las expresiones cinéticas para las reacciones de 
hidrogenación del BY, BD y 1BE, se expresan como:

rr  K  XH2 i=BY, BD, 1BE (1)

siendo x m  la fracción molar del H2, y k¡ el coeficiente cinético.

Por otra parte, la expresión cinética para la reacción de hidro-isomerización del 

1BE está dada por:

r iso“  -^iso V X H2

3.4 RESOLUCIÓN DE BALANCES EN UNA PASTILLA PARA RÉGIMEN 
LÍMITE Y CATALIZADORES IDEALMENTE SELECTIVOS

Desarrollaremos la resolución de los balances de materia para las especies en el 
interior de la pastilla catalítica, a fin de obtener las velocidades de reacción 
observadas de las mismas. El análisis posee diferente resolución según el 
reactivo que se encuentre en exceso. A continuación llevaremos a cabo el
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análisis con la condición de 1BE en exceso. No obstante, en el Apéndice A se 
realiza el análisis con la condición de hidrógeno en exceso. De esta manera, se 
plantean todas las situaciones factibles de producirse en la pastilla catalítica. 
Debido que se han asumido altas velocidades de reacción, la curvatura de la 
superficie de la pastilla catalítica no es determinante en la estimación de las 
velocidades de reacción observadas. Razón por lo cual, se ha empleado la forma 
geométrica de placa plana para la pastilla catalítica. La coordenada en la 
dirección de la normal a la superficie se denomina z, y el eje de coordenadas se 
ha establecido en la superficie de la placa. Se denotan las fracciones molares en 
la superficie del catalizador (z=0) para el H2, BY, BD y 1BE por xH2 S, xBYS,

x b d ,s / x1BE s , respectivamente.

El flujo total de 1BE está compuesto por la cantidad consumida de 1BE, dada 
por la cantidad hidrogenada e hidro-isomerizada del mismo, así como también 
la cantidad producida, por hidrogenación de BY y BD. No obstante, no se 
tendrá en cuenta la producción de 1BE a partir de la hidrogenación de BY y BD, 
ya que como estas especies son impureza presentes en el sistema en cantidades 
menores al 1%, la cantidad de 1BE producida es pequeña, y por lo tanto se 
desprecia en el presente desarrollo para la obtención de los flujos de 
hidrogenación e hidro-isomerización del 1BE.

3.4.1 FORMULACIÓN CON 1BE EN EXCESO

Primeramente se considera que existe suficiente H2 para consumir todo el BY y 

el BD, pero hay un exceso de 1BE.

El balance de masa para el H2 correspondiente a la región de la pastilla en la 

que se consume el BY, está dado por:

^H2 -̂tl d2xH2/dz2 — kBY x ^  (3)

donde Dm es el coeficiente de difusión efectivo del hidrógeno y CTL es la

concentración molar total en el líquido. Se recuerda que el eje de coordenadas se 
ha establecido en la superficie de la placa.
A partir de definir x H2= dxH2 /dz, se obtiene la siguiente igualdad: 

d(xH2)/d z= 2 *H2(d*H2 / dz) = 2(dxH2 / dz)(d2xH2 / dz2) (4)
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Sustituyendo d2xH2/dz2 de la ecuación (4) en la ecuación (3),

(5)

Integrando la ecuación (5) entre un dado z y la posición zIr Figura 3.2, 

correspondiente a la posición donde se extingue el BY, i  e. : xBY= 0 , se obtiene:

En la zona 0<z<Zj se verifica mediante estequiometría, la siguiente igualdad de 

flujos:

con yBY = xBY Dby/ DH2. Integrando dicha igualdad entre 0<z<zI, se obtiene

Se ha usado yBY !=0, acorde con la definición del punto I en el interior de la 

pastilla.
Por otra parte, se define la posición zn en el interior de la pastilla, en la cual se 

consume completamente el BD, xBD=0 en zn, Figura 3.2. Luego, el balance de 

masa para el H2 en la zona zl <z< zn está dado por:

^H2 -̂'TL d2XH2/dz2 = kBD Xj^

(6a)

o bien

(6b)

donde el subíndice I indica valor correspondiente a zv Separando variables en 

la ecuación (6b) e integrando entre 0<z<Zj,

resulta,

(7)

XH2 “ Y BY ~̂ XH2,I

XH2,S XH2,I—Y BY,S XH2,IZI (8)
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Asimismo, haciendo uso de la expresión (4) se verifica para el H2 una expresión 

análoga a la (5):

d(*H2)= 2KBDXH2 dXH2 =KBDd(*H2) '

que luego de integrarla entre una posición genérica z y zn, se obtiene:

XH2 —XH2,II ~KBD (XH2 —XH2,II) (9)

con K ^ k ^ D ^ C ^ ) .  Separando variables e integrando la ecuación (9) entre zl 

<z<zn,

(10)

En adición, a partir de la estequiometría en la zona z!<z<zn se verifica la 

siguiente igualdad de flujos:

XH2=yBD+XH2/II'

siendo yBD = xbdDbd/ Dffi. Integrando entre zY <z<zn,

XH2,I XH2,II Y BD,I XH2,II (ZII ZI) (11)

donde se ha empleado yBD n=0.

A su vez, planteando la igualdad de flujos para el BD y el H2 en la zona 0<z<zl 

se obtiene:

Y BD —XH2,I XH2/II

Integrando entre 0<z<z!, con lo cual varía según yBDS< yBD<yBD/l, se obtiene:

y BD,I =y  BD,S +(XH2/I _XH2,II )ZI

Sustituyendo la expresión anterior de yBD { en la ecuación (11) y combinando 

con la ecuación (8),

XH2,S ~XH2,II =y BYXS +y BD,S “XH2/IIZII (12)

A partir de evaluar la ecuación (9) en z¡ se obtiene la expresión de Xh2 i :

XH2,I XH2/II +KBD (XH2,I ~XH2M ) (13)
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Por otra parte, para la zona, z>zn, en donde se hidrogena el 1BE, se cumple por 

analogía con la ecuación (5):

d ( * H 2 ) _  K 1 B E ^ (X H2) (13")

Integrando la ecuación (13*) entre z n <z<oo y teniendo en cuenta que hay un 

exceso de 1BE, por lo cual cuando z-»oo, —>0, y dx^/dz—> 0:

♦ 2 _  2 
XH2,II- K 1BEXH2,II (14)

donde K1BE=k1BE/(DH2CTL). Despejando xH2 n de la ecuación (14),

X H2,II = - V K 1BEXH2,II

reemplazando en la ecuación (12) y despejando zn, se obtiene:

(15)

Por otra parte, reemplazando la ecuación (14) en la ecuación (13), se obtiene la 
expresión de xH2 ¡ :

X H2,I— \JK 1BEX H2,II+ K Bd ( XH2,I X H2,II) 

Despejando zx de la ecuación (8),

(16)

(17)

y reemplazando en la ecuación (7), junto con la expresión de xH2/I dada por la 

ecuación (16):

(18)

con XH 2/1 - k 1BEX H2,II + KBD ( XH2,í _ X H2,II)

De la misma manera, reemplazando las expresiones de xH2 n, zn, y zv 

ecuaciones (14), (15) y (17), respectivamente, en la ecuación (10), se obtiene:
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(19)

Puesto que se consideró que existe suficiente H2 para consumir todo el BY y el 

BD, pero hay un exceso de 1BE, debe cumplirse que el flujo del H2 en zn {i.e. -

xh2,ii )' xh2,ii Y Zn sean positivos, con lo cual de la ecuación (12) se obtiene la 

condición:

XH2,S >y BY,S ~̂ y BD,S (20)

La inecuación (20) determina una cota superior para la fracción molar del H2 en 

la superficie de la pastilla.

Finalmente, el consumo de 1BE por hidrogenación está determinado por:

N = -D  C xIBEhidro LyH2^TLxH2/II

Reemplazando por la expresión de xH2 n alcanzada en la ecuación (14), se 

obtiene:

ÎBEhidro ~^H2̂ TL yjKlBE XH2,II H2̂ TL̂ 1BE XH2,II (21)

Por otra parte, el consumo de BD, originado por la hidrogenación del mismo 
está dado por la diferencia entre los flujos de H2 en zl y zn, i. e. xH2 j y xH2 n, por

ende:

NbD ^H2^Tl(XH2,I XH2,II)

A partir de reemplazar xH2I y xH2II, de las ecuaciones (14) y (16), 

respectivamente, se obtiene:

(22)

De manera similar, el consumo de BY está establecido por la diferencia entre los 
flujos de hidrógeno evaluados en la superficie de la pastilla (z=0) y en zv esto es:

Nby= _Dh2̂ -'Tl(XH2/S-XH2/i)

En consecuencia, para conseguir la expresión de xH2S, se evalúa la ecuación 

(6a) en z=0:
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(23)

Luego, reemplazando las expresiones de xH2 s y de xH2fl, ecuaciones (23) y (16), 

respectivamente, el consumo de BY queda expresado por:

(24)

Por otra parte, se obtendrá el consumo de 1BE por hidro-isomerización. En el 
sistema idealizado planteado en la sección 3.3 se asumió para las reacciones de 
hidro-isomerización un orden de reacción de 1/2 con respecto al H2 (ecuación

(2)). Por lo tanto, suponiendo que el 1BE isomeriza de acuerdo a: kiso xh2 / la 

cantidad total isomerizada está dada por:

N lBEiso= k ¡so J T  X H2d z  ( 2 5 )

En consecuencia, para obtener N1BEiso se necesita conocer la funcionalidad de la 

fracción molar de H2 con la posición en el interior de la pastilla catalítica. Para 

hallar xm en función de z, se integra la ecuación (13*) entre una posición 

genérica z y z—» oo, donde tanto xH2 como xH2 valen 0:

X H 2= _ K 1BE X H2

Integrando, nuevamente, entre zn y un valor z genérico, resulta:

XH2 =XH2,n exp[- kibe (z-zii)] (26)

Reemplazando la ecuación (26) en la integral dada por la ecuación (25), e 

integrando:

(27)

En conclusión, se han alcanzado las expresiones correspondientes a los flujos de 
1BE, BD y BY, originados por la hidrogenación de los mismos, ecuaciones (21), 
(22) y (24), respectivamente, y también la expresión correspondiente al consumo 
de 1BE por hidro-isomerización, ecuación (27), ante la situación de 1BE en 
exceso. Para obtener los mismos, se deben conocer los valores de xml y
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p a ra  lo  cu al se d eb e reso lv er u n  sistem a d e d o s ecu acio n es n o  lineales co n  d o s  

in có g n itas , ecu acio n es (18) y  (19). A  co n tin u ació n , se d etalla  u n  p osible  

p ro ced im ien to  d e  cálcu lo  p a ra  llev ar a cab o  tal reso lu ció n , así c o m o  tam b ién  las  

restriccio n es  d e  las in có gn itas: x1I2, y xII2 n.

Posteriormente, se muestran distintas situaciones generadas al simplificar el 
sistema, mediante la eliminación de alguna de las posibles reacciones.

3.4.1.1 RESOLUCIÓN DEL SISTEMA DE ECUACIONES PARA xu,, Yri 2,1

X H2,II

C o n  el objeto d e  ca lcu lar los flujos d e co n su m o  d e las esp ecies B Y , BD  y  1B E, se 

req u iere  d isp o n er d e  los v a lo res  d e xmi y  x H2II, p a ra  lo cu al se d ebe reso lv er el

sistem a d e ecu acio n es n o  lineales d e term in ad o  p o r las ecu acio n es (18) y  (19). A  

co n tin u ació n , se estab lecerán  las restriccio n es d e las variab les x H2I y  x ^ .

El v a lo r  m á x im o  que p u ed e  a lca n z a r x ^ j  está  sujeto p o r la con d ición  d e u n  

v a lo r p o sitiv o  p a ra  zv zl >  0, co n  lo cu al de la ecu ació n  (17), y  p u esto  que  

( -* H 2 ,i)  > 0 , su rg e :

XH2,I<  XH2,S “  YbY,S (28)

E sta  co n d ició n  sirve  p ara  la b ú sq u ed a de x ^ ,  ten ien d o en  cu en ta  que el lím ite  

in ferior p o d rá  to m arse  cercan o  a cero , es d ecir, la solu ción  se en co n tra rá  en:

® <  X H2,I <  ( X H2,S ~  YBY,s) (29)

D e m a n e ra  sim ilar, x ^  jj esta  sujeto p o r la con d ición  d e u n  v a lo r p ositiv o  p a ra  

z n, z n >  0, co n  lo cu al de la ecu ació n  (15) resu lta :

XH2,II <  XH2,S — (YBY,S +  yBD,s) (30)

P o r  en d e, el v a lo r m á x im o  que p u ed e  a lca n z a r x H2II estará  d a d o  p o r el m ín im o  

en tre  el v a lo r d a d o  p o r la ecu ació n  (30) y  x H2I:

x h 2,ii ^  m i n [ x p j21, x ^  g — ( y BY/s +  yB D ,s)]
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De manera análoga a como se planteó anteriormente, el límite inferior para xmn 

estará dado por un valor cercano a cero. Luego, siempre existirá solución si xmn 

satisface la siguiente restricción:

Una alternativa de cálculo para resolver las ecuaciones (18) y (19), es plantear 
una solución anidada, de la siguiente forma. Se propone un valor de que

satisfaga la restricción (29). Luego, se resuelve la ecuación (19) en x ^ ,  

recordando que siempre existe solución en (19), si se busca x^  jj en el intervalo 

dado por la inecuación (31).
Con el valor supuesto de xH2 T y con el valor hallado de xm il se comprueba si la 

ecuación (18) se verifica. Caso contrario, se propone un nuevo valor de xmi y se 

repite el procedimiento.

3.4.1.2 SIN HIDROGENACIÓN DE 1BE

Un caso particular del sistema surge cuando la cantidad de H2 es tal que no

alcanza para hidrogenar al 1BE, reaccionando únicamente BY y BD. En la 
Figura 3.3 se muestra un esquema cualitativo de los perfiles de concentración 

de BY, BD, 1BE e H2 en el interior de la pastilla.

Ante esta situación, la condición (20) no se verifica, pero se cumple que:

YBY,S <  X H2,S — (  Y b Y ,S  +  Y bUS )  ( 3 2 )

con lo cual sólo reaccionarán el BY y el BD, y el H2 no alcanzará para 

hidrogenar y/o hidro-isomerizar al 1BE, debido que Se debe resolver

solamente la ecuación (18) en xH2 l. La ecuación (18) con xH2 n=0 resulta:

que se resuelve teniendo en cuenta las restricciones determinadas en la 
inecuación (29). Luego, los flujos de consumo del BY y BD se obtienen al

O <  x H2 II<  m i n [ x H2 I, x H2 S (yB Y ,s+  Y bd,s)Í (31)

(33)
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evaluar las ecuaciones (24) y (22), respectivamente, con el valor hallado de xmi

y con x m if=0.

En adición, cuando se verifique que xH2S < yBY s sólo se llevará a cabo una única

reacción en el sistema, correspondiente a la hidrogenación de BY. Por 
consiguiente, en tal caso x m i = x m u  = 0, y el consumo de BY surge de (24) con

X H2,I =  X H2,II =  0 *

N by-  a/ ^ H 2 ^ T L ^ B Y  X H2,S ( 3 4 )

Figura 3.3. Esquematización de los perfiles de concentración de BY, BD, 1BE e 
H2 en el interior de la pastilla, para el caso de 1BE en exceso sin hidrogenación 

de 1BE.

3.4.1.3 SIN PRESENCIA DE BY EN EL SISTEMA

Cuando el BY no se encuentra presente en el sistema, y la única impureza es el 
BD, el sistema de ecuaciones se trata igual que el caso anterior, pero con el BD 
asumiendo el rol del BY y con el 1BE asumiendo el rol del BD, aunque el 1BE se 
encuentra en exceso frente al H2. En la Figura 3.4 se muestra un esquema

cualitativo de los perfiles de concentración de BD, 1BE e H2 en el interior de la 

pastilla. Luego, considerando ahora que zr y xH2I corresponden al punto de 

extinción del BD, y suponiendo que existe suficiente H2 como para hidrogenar
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completamente al BD, xH2 s> y BD S/ pero sigue habiendo un exceso de 1BE, con lo 

cual xH2II =0, la variable xH2I se obtiene a partir de resolver la siguiente ecuación:

(35)

Asimismo la posición en la pastilla donde se consume el BD, zv está dada por:

(35*)

La condición para la incógnita x m i se transforma en:

0 < xH2I< (x^g — yBDS)

Finalmente, el flujo de BD por hidrogenación se expresa como:

(36)

(37)

mientras que el correspondiente a la hidrogenación del 1BE:

N ib e  — h 2 ^ t l ^ i b e  x h 2,i ( 3 3 )

Además, N1BEiso se obtiene al reemplazar xH2II en la ecuación (27) por xH2I 

calculado mediante la ecuación (35).

Figura 3.4. Esquematización de los perfiles de concentración de BD, 1BE e H2 en 

el interior de la pastilla, para el caso de 1BE en exceso.
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3.5 RESULTADOS DEL ANÁLISIS EN EL INTERIOR DE LA PASTILLA

A fin de ejemplificar el comportamiento en el interior de la pastilla, se analizan 
el caso presentado en la sección 3.4.1.3, donde la única impureza a eliminar es el 
BD (sin BY). Para llevar a cabo el análisis se considera que no existen 
resistencias a la transferencia de materia externa.
En la Tabla 3.1 se muestran los valores de los parámetros del sistema junto a las 
condiciones de operación para las cuales se llevó a cabo el análisis.
Se considera que el H2 se disuelve en el líquido según su valor de equilibrio, con

lo cual la fracción molar en el seno de líquido está dada por:

X H2 =  P h 2̂  ' donde H es la constante de Henry. El valor de la misma, 

correspondiente a la temperatura de operación, se obtuvo de Ardiaca (2002).
El caso base para el análisis se completa con los valores de los coeficientes 
cinéticos de la hidrogenación del BD (kBD), 1BE (k1BE) e hidro-isomerización del

1BE (kiso). Los valores de los coeficientes kBD y k1BE se han asignado de manera

tal de lograr que las reacciones de ambos se produzcan en una delgada capa de 
la pastilla catalítica. Además, se ha escogido un coeficiente cinético pequeño 
para la reacción de hidro-isomerización del 1BE, kiso, de manera tal que la

cantidad de 1BE isomerizada sea pequeña. Esta elección se realizó con el fin de 
reducir la complejidad del sistema, en una etapa posterior de análisis se 
adoptará un valor de kiso tal que resulte la cantidad isomerizada de 1BE del

mismo orden de magnitud que la cantidad hidrogenada del mismo.
El valor de la presión parcial de hidrógeno para el caso base ha sido escogido de 
manera tal que corresponda al valor estequiométrico para el consumo 
simultáneo en los poros con relación al BD, evaluado para xBD =1%, esto es:

Se remarca que al ser el BD una impureza que se éncuentra presente en 
pequeñas cantidades se ha despreciado la cantidad de 1BE producida por 
hidrogenación de BD.
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Tabla 3.1. Condiciones operativas, propiedades, coeficientes y datos cinéticos.
Presión P (atm) 8

Temperatura T (K) 313
velocidad superficial vL (m/s) 1 10-3

Caudal másico del aire G(kg/ m s) 0.4
2

presión parcial de H2 pH2 (Kgf/cm ) 3

XLa1BE 0.2

densidad pL (Kg/m3) 1 103
tensión superficial a (dinas/cm) 10

viscosidad (Kg/(m s)) 1 10^
concentración molar de la fase líquida 

(mol/m3)
9.4 103

constante de Henry H2 H (atm1) 9 .4 1 0 ^
diámetro de pastilla dp(m) 310-3

porosidad del lecho eL 0.4

H e 0.03
coeficiente de difusión molecular HC

(m2/s) 5 10'9

coeficiente de difusión molecular H2 

®„H2 (m2/s)
210-8

coeficiente de difusión efectivo HC 
Dhc (m2/s)

1.3 10-9

coeficiente de difusión efectivo H2 

DH2 (m2/s) 5.2 10-9

, ., L>11 . j r Evaluada con la correlación de Herskowitz fracción de area de pastilla mojada: tw
Y ] w (1981)

coeficiente cinético BY kBY (mol/ (m3 s)) 1 1 0 5

coeficiente cinético BD kBD (mol/ (m s)) 1 1 0 6

coeficiente cinético 1BE k1BE (mol/ (m3 s)) 1 1 0 7

coeficiente cinético isomerización 1BE 
(mol/ (m3 s)) 1 103

En la Figura 3.5 se muestran los flujos de BD, H2 y el flujo total de 1BE en 

función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, x'H|). El flujo total de
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1BE, N1BE, está dado por la suma de los flujos de hidrogenación e hidro-

isomerización del 1BE, ecuaciones (38) y (35), respectivamente. La Figura ha 
sido dividida mediante una línea vertical en dos regiones según el reactivo que 
se encuentre en defecto. Cuando el BD es el reactivo en defecto, existe suficiente 
H2 para que se produzcan las reacciones del 1BE, hidrogenación e hidro-

isomerización. A bajos valores de xBD, el flujo del BD, NBD, es pequeño, y existe 

gran disponibilidad de H2 para el 1BE. A medida que existe más BD en el lecho, 

el flujo del mismo aumenta, y en consecuencia, baja la disponibilidad de H2 

para el 1BE, y por ende el flujo del 1BE, N1BE. Por otra parte, cuando el H2 es el

reactivo en defecto, sólo se lleva a cabo la reacción de hidrogenación del BD, 
con lo cual y en base a la aproximación realizada de despreciar la cantidad de 
1BE producida por hidrogenación del BD, el flujo del 1BE es nulo, mientras que 
el flujo del H2 es equivalente al del BD. En esta región el flujo del BD (y por

ende del H2) es constante con xBD, dado que la velocidad de reacción es de

orden cero con respecto al BD. Además, debido a que el coeficiente cinético del 
BD es menor al coeficiente cinético del 1BE, el flujo de H2 es menor en la región

donde sólo se hidrogena el BD.

Fig u ra  3.5. Flujos totales de BD, H2 y 1BE en función de la fracción molar del BD 
en el seno del líquido, xBD, para las condiciones detallas en la Tabla 3.1.
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Por otra parte, en la Figura 3.6 se gráfica la relación entre los flujos de BD y 1BE 
en función de xBD. Este cociente sirve como indicador de la selectividad del 

sistema. A bajos valores de xBD el flujo del 1BE es considerablemente más alto 

que el flujo del BD. Esta relación disminuye a medida que aumenta xBD, hasta 

llegar a la región donde el H2 es el reactivo en defecto, donde sólo se produce la 

hidrogenación del BD, y el cociente N1BE/NBD pasa a ser nulo.

En la Figura 3.7 se analiza el efecto de la presión parcial de H2. Como se puede 

observar, cuanto mayor es la presión parcial de hidrógeno, pm, mayor es el flujo 

del BD (Nbd). Este comportamiento es más notorio en la región donde el H2 es el

reactivo en exceso, dado que en dicha región sólo se lleva a cabo la reacción de 
hidrogenación del BD que depende linealmente de p ^ . Asimismo, cuanto

mayor es la presión parcial de H2, se requiere de una mayor xBD para que el H2 

consiga ser el reactivo en defecto.
En adición, al aumentar pm también aumenta el cociente N1BE/NBD, 

perjudicando de esta manera la selectividad.
Finalmente, en la Figura 3.8 se analiza el efecto del coeficiente cinético del BD 
en el cociente N1BE/NBD, encontrando que el mismo disminuye cuanto mayor es

el coeficiente cinético del BD (kBD), dado que si bien aumenta N1BE es mayor el 

efecto en NBD.
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Figura 3.6. Cociente entre los flujos totales del 1BE y BD (N1BE/NBD) en función 
de la fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD, para las condiciones 
detallas en la Tabla 3.1.

Figura 3.7. Flujo total de BD (NBD) y cociente entre los flujos de 1BE y BD 
(Nibe/Nbd) en función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD, 
para distintas presiones parciales de H2 (p^).
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Figura 3.8. Cociente entre los flujos de 1BE y BD (N1BE/NBD) en función de la
fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD, para distintos valores del 
coeficiente cinético del BD, kBD.

3.6 CONCLUSIONES

El objetivo del presente Capítulo estuvo focalizado en la presentación del 
sistema de hidrogenación selectiva de un corte de Q, el cual será utilizado para

aplicar los fenómenos de transporte estudiados en el presente Trabajo. Se 
efectúo una somera descripción del proceso industrial y de los antecedentes del 
grupo de trabajo en dicha temática. Asimismo, se analizaron los principales 
rasgos del comportamiento cinético del sistema.
Por otra parte, se desarrolló un sistema idealizado que representa las 
principales características del comportamiento cinético del sistema real, pero 
reduce la complejidad matemática. El mismo, se desarrolló para diferentes 
composiciones de la mezcla reactiva bajo la condición de 1BE en exceso.
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APÉNDICE A

A .l INTRODUCCIÓN

En el presente apéndice se obtendrán los flujos de consumo de las especies 
presentes en el sistema, bajo la condición de hidrógeno en exceso frente a los 
hidrocarburos.
El análisis se llevará a cabo para el sistema idealizado desarrollado en el 
Capítulo 3. Se emplearán dos sistemas en particular, los cuales se diferencian 
por las especies que lo componen. Primeramente se considera que solo se llevan 
a cabo las reacciones de hidrogenación e hidro-isomerización del 1BE. En 
cambio, en el segundo sistema se ha considerado la presencia de BD y 1BE, con 
lo cual se llevan a cabo las reacciones de hidrogenación del BD y de 
hidrogenación e hidro-isomerización del 1BE.

A.2 SISTEMA COMPUESTO POR 1BE

Este es el caso más simple, donde solo dos reacciones se llevan a cabo, ellas son 
la hidrogenación de 1-buteño a n-butano y la isomerización de 1-buteño a cis 2- 

buteno y a trans 2-buteno. En la Figura A .l se muestra un esquema de los 

perfiles del 1BE e H2 en el interior de la pastilla.

Para esta situación Zj corresponde a la distancia en el interior de la pastilla 

medida desde la superficie donde se consume el 1BE, y puesto que el H2 se 

encuentra en exceso frente al 1BE, la variable xH2I es no nula. El balance de 

materia para el hidrógeno en la región donde se consume el 1BE, 0<z< zI7 está 

dado por:

^ 2*H2 /ÓZ2 — K1BEXH2 (Al)

con: Kj BE=k1 BE/(D ^C jjJ  .

8 1



APÉNDICE A

Figura A.l. Esquema de los perfiles del 1BE e H2 en el interior de la pastilla, 

para el caso de H2 en exceso.

A partir de definir xH2 =dxH2/dz, se obtiene la siguiente igualdad:

d(x^2 )/dz = 2 xH2 (dxH2 /dz) = 2(dxH2 /dz)(d2xH2 /dz2) (A2)

Sustituyendo d 2x m/d z 2 de la ecuación (A2) en la ecuación (Al),

d(xH2)= 2kibexh2 dxH2 = K1BEd(xH2) (A3)

Integrando la ecuación (A3) entre la posición zv a la que se extingue el 1BE, 

x1BE=0 Y una dada posición z genérica, se obtiene:

x h 2 ==k i b e ( x h 2 _ x h 2 /i )  (A4a)

o bien

X H2 —d X H2 / d z = —^ K1BE ( X H2 “ X H2,I) (A4b)

De manera análoga a lo plateado en la sección 3. 3 del Capítulo 3, se supone que 

el 1BE isomeriza de acuerdo a kisoVxH2 En consecuencia, la cantidad total 

isomerizada será:

Nibeíso-  kiso xH2dz (A5)

Llamando 1= [ 1 x l̂ 2d z  y empleando xH2 =dxH2/dz, se obtiene:
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recordando que en z=0, x h2= x h2,s y  en z=zi/ x h2= x h2,i* 

Reemplazando la ecuación (A4b) en la ecuación (A6):

APÉNDICE A

(A6)

(A 7)

Dado que la formulación de la integral en la ecuación (A7) presenta una 
indeterminación cuando xm —» x ^ j, se efectúa la siguiente transformación:

Definiendo la variable u=xH2-xH2I y remplazando en la ecuación (A8):

donde us x H2/S_x H2,r
1 /2Transformando nuevamente mediante la variable v=u :

(A8)

(A9)

donde v s= ( x H2/S“X h2,i)1/2*

Finalmente, reemplazando la ecuación (A9) en la ecuación (A5) se obtiene la 
cantidad total de 1BE isomerizada:

(A10)

La integral en la ecuación (A10) debe ser resuelta numéricamente. 

Por otra parte, en la zona 0<z<z1 se verifica por es tequióme tría:

N i  BE= N h 2‘*"N 2BE

Por lo tanto:
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(A H )

c o n  Y ibe  =  x ibe  D ibe/  DH2. Además, se ha considerado que N2BE está dado por la 

cantidad de 1BE que se isomeriza, N1BEiso.

Definiendo:

(A12)

se puede expresar la ecuación (A ll) como:

Y1BE = X H2 —̂ ( Z) (A13)

Integrando la ecuación (Al3) entre 0 y zv se obtiene:

Y 1BE,S —( XH2,S XH 2,l)+ J^ P(z)dz (A14)

La integral en el miembro derecho de la ecuación (A14) puede ser resuelta 
integrando por partes:

(A15)

Asimismo, a partir de la ecuación (Al 2), se expresa:

(A16)

Luego, reemplazado la ecuación (Aló) en la integral del miembro derecho de la 
ecuación (A15):

(Al 7)

Consiguientemente, para llevar a acabo la integral en la ecuación (A17), se 
requiere conocer la funcionalidad de la variable xH2 con z. Para lo cual, se

integra la ecuación (A4b), entre la superficie de la pastilla, z=0 y una dada 
posición z genérica, obteniendo:
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(A18)

(A19)

Finalmente, remplazando la ecuación (A19) en la ecuación (A15), y aplicando 
los límites de integración:

ya que:

A fin de salvar la indeterminación en el límite inferior de la integral se realiza la
transformación u=xH2-x m

con us x H2 ¡.

Transformando nuevamente la variable u=v :

(A20)

En definitiva, para obtener el flujo de 1BE a un dado valor de y1BES y x ^ g ,  se 

debe calcular el valor de para lo cual se resuelve la ecuación (A14):

y 1BE,S“ ( X H2 ,S XH2 ,I )+E(P) (A21)
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con E(P) dada por la ecuación (A20).
La ecuación (A21) admite solución si xH2I cumple la condición: 

max [0; x m s - y 1BE s] < x m i < x m s

La cota inferior representa la máxima fracción molar del H2 entre considerar

que se consuma completamente el H2 y que el 1BE solo se hidrogena.

Finalmente, el flujo de consumo de 1BE por hidrogenación esta dado por el 
flujo de H2:

NiBEhidro= “^H2^TL (XH2,S “XH2,I)

En consecuencia, se obtiene al integrar la ecuación (A4b), entre z=0 (xm=xms) y 

z=Z\ (xH2=xH2¿):

^lB E h id ro-  ^^H2 "̂'TL^1BE (XH2,S ~XH2,I ) (A22)

Y la cantidad de 1BE isomerizada se obtiene de la ecuación (A10), como ya se ha 
planteado.

A.3 SISTEMA COMPUESTO POR BD Y 1BE

En esta sección se desarrolla la formulación que permita obtener los flujos de 
consumo del BD y 1BE. La posición en la pastilla donde se extingue el 1BE se 
denota como zn, y la correspondiente fracción molar del hidrógeno x m;a,

mientras que la posición en la pastilla donde se extingue el BD se indica con zI7 

y la fracción molar de hidrógeno en dicha situación con x ^ j.  En la Figura A.2 se 

muestra un esquema de los del BD, 1BE e H2 en el interior de la pastilla.

El balance para el hidrógeno en la zona donde se consume el BD, 0<z<Zj, esta 

dado por:

d2xH2/ dz2 = k bd x H2 (A23)

Haciendo uso de la definición de xH2 (dx^/dz) y de la ecuación (A2), el balance 

de masa para el H2, ecuación (A23), se expresa como:

(̂ (^h2)=kbd<̂ (xh2) (A24)
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Figura A.2. Esquema de los perfiles del BD, 1BE e H2 en el interior de la pastilla, 

para el caso de H2 en exceso.

Por lo cual:

(A25a)

(A25b)

(A26)

Asimismo, el balance para el hidrógeno en la zona donde se consume el 1BE, 
zI<z<zII, esta dado por:

(A27)

De manera análoga a lo efectuado para el BD, se obtiene:

d ( X H2 ) = K 1B E ^(X H2 ) (A28)

Separando variables e integrando entre z=Zj ( x ^ x ^ )  y z=zn ( x ^ x ^ J :
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(A29)

A partir de la estequiometría se verifica para la zona donde se consume el BD, 
0< z< Zji

XH2=yBD+XH2,I (A30)

Integrando la ecuación (A30) entre z=0 ( x ^ x ^ )  y z=z¡ ( x ^ x ^ ) :

XH2,IZI—Y BD,S XH2,S+ X H2,I

Reemplazado las ecuaciones (A26) y (A29) en la ecuación (A31):

Por otra parte, efectuando un balance para el 1BE en z=Zj, se obtiene:

(A31)

(A32)

(A33)

siendo N1BEiso la cantidad total de 1BE isomerizada:

En la zona de la pastilla donde el 1BE no reacciona, 0<z < zI7 se puede plantear:

(A34)

Reemplazando la expresión de y1BE I, ecuación (A34), en la ecuación (A33):

(A35)

La cantidad total de 1BE isomerizada, N1BEiso, se determina siguiendo un análisis 

similar al realizado en la sección A.2, obteniendo:

(A 36)
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donde vs=(xr xH2II)1/2. Cuando xH2II=0 la integral de la ecuación (A36) admite 

solución analítica:

N l B E i s o =  j  y j X H2,l
Vkibe

A partir de la estequiometría, se verifica en la zona zY<z< zn:

yiBE=^H2- P(z) (A37a)

siendo:

(A37b)

Integrando la ecuación (A37a) entre Zj y zn:

(A38)

con Yibeji^ .

La integral en el miembro derecho de la ecuación (A38) puede ser resuelta 
integrando por partes, esto es:

A partir de la definición de P(z), ecuación (A37b), se obtiene:

(A39)

(A40)

Luego,

Utilizando la definición de x H2:

(A41)

Consiguientemente, se debe encontrar la funcionalidad de z con la variable x ^  

a fin de llevar a cabo la integral en la ecuación (A41). Para lo cual, se integra el
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balance de masa para el H2, ecuación (A27) entre zn y una dada posición 

genérica z:

(A42)

(A43)

Separando variables, e integrando entre zl y una dada posición genérica z:

Reemplazando las ecuaciones (A42) y (A43) en la ecuación (A41), se obtiene:

Puesto que la integral posee una indeterminación en x ^ x ^ j j ,  se realiza una 

transformación de la variable x ffien la variable u=xH2- x H2II:

con us X H2/i"X  H2 n .

Transformando, nuevamente, la variable u en la variable v= Vu :

Además, cuando xn=0 la integral de la ecuación (A44) admite solución analítica:

(A44*)
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Remplazando la ecuación (A44) en la ecuación (A39), y aplicando los límites de 
integración:

E(P)=-z,P(z,)-E1 (A45)

Con P(Zj):

Finalmente, reemplazando la ecuación (A45) en la ecuación (A38):

(A46)

donde El esta dada por la ecuación (A44).

Además, reemplazando y1BE/I dado por la ecuación (A46) en la ecuación (A35), 

y reacomodando términos, se obtiene:

Y1BE,S + Z IX H2,I = ( X H2,I X H2,II ) ~ ^ 1  (A47)

En definitiva, las ecuaciones (A32) y (A47) constituyen un sistema de dos 
ecuaciones con dos incógnitas, las cuales son x ^ y x  m n. Una vez calculadas

x H2,i y x H2,n/ quedan determinados los flujos de consumo del BD y 1BE.

En adición, el flujo molar del BD relativo a la hidrogenación del mismo está 
dado por:

N bd=  D H2C t l  ( x h 2 ,s “ x h 2 ,i ) (A48a)

Evaluando la ecuación (A25b) en z=0, se obtiene:

X H2,S = _ 'v/X H2,I + K BD ( X H2,S _ X H 2,I)

Reemplazando en la ecuación (A48a) junto con la expresión para xH2 r, ecuación 

(A29):

(A48b)

Además, la cantidad de 1BE consumida por hidrogenación está dada por:
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(A49)

La cantidad de 1BE isomerizada se obtiene de la ecuación (A36), como ya se ha 
planteado,

A.3.1 RESTRICCIONES PARA x H2, Y xH2 „

Los flujos de consumo de las especies BD y 1BE, quedan determinados una vez 
calculados los valores de x ^ j y x112II, mediante la resolución del sistema de 

ecuaciones no lineales, ecuaciones (A32) y (A47).

Bajo la condición de H2 en exceso, el valor máximo de la fracción molar del 1BE

en la superficie se determina al imponer un consumo completo del 1BE y del 
H2, con lo cual x H2J,= y1BE n=0. Por lo tanto, estableciendo x ^^=0 en la ecuación

Por otra parte, el valor máximo para x mi está determinado por la condición de 

z,>0. Por ende, de la ecuación (A31) surge:

Una alternativa para determinar un límite inferior para el valor de xmi, es 

calcular x ^ , asumiendo que existe un consumo de BD y 1BE, pero bajo la

condición de 1BE en exceso, con lo cual se está considerando un consumo de 
1BE que puede llegar a ser incluso mayor al físicamente posible. A partir del 
desarrollo efectuado en la sección 3.4.1.3 del Capítulo 3, se obtiene el valor de 
xH2j  mediante la ecuación (35).

En consecuencia, el valor de la variable xH2, está condicionado por:

X H2,I <  X H2,I<~ X 112 S~yBD.S (A51)

Conjuntamente, el valor de la variable X j^  debe cumplir:

max [0; -y 1BFS] < x h2,i i<  x h2,i (A52)

(A47):

(A50)

con xH2 I= - n/k1bexH21 y E, dado por la ecuación (A44*).
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Para resolver las ecuaciones (A32) y (A47), se puede emplear una solución 
anidada. Se propone un valor de xH2I que satisfaga la restricción (A51). Luego,

se resuelve la ecuación (A32) en xH2 n, con xm n dentro del intervalo dado por la 

inecuación (A52).

Con el valor supuesto de xH2 j y con el valor hallado de xm n se comprueba si la 

ecuación (A47) se verifica. Caso contrario, se propone un nuevo valor de x ^ j y 

se repite el procedimiento.

A.4 RESTRICCIONES PARA LA FORMULACIÓN CON 1BE EN EXCESO

En el Capítulo 3 se obtuvieron los flujos de consumo de las especies presentes 
en el sistema cuando el 1BE es el reactivo en exceso. Para que dicha formulación 
resulte válida deben cumplirse una serie de condiciones. A continuación se 
desarrollarán las condiciones para el sistema compuesto por BD y 1BE.

A.4.1 SISTEMA COMPUESTO POR BD Y 1BE

Asumiendo que se llevan a cabo las reacciones de hidrogenación del BD y 1BE, 
e hidro-isomerización del 1BE, para que el 1BE sea el reactivo en exceso, se debe 
cumplir que tanto en la posición en el interior de la pastilla donde se agota el 
BD, Zj, como en la posición en el interior de la pastilla donde se agota el H2, zn,

exista 1BE, esto es:

1Q- en z=Zj, x1BEI>0

2 " -  ^ n  Z = Z II/ X 1BE, II ^

Para evaluar las dos condiciones se propone calcular los flujos del BD y 1BE 

mediante la formulación de 1BE en exceso, ecuaciones (37) y (38), del Capítulo 
3, para lo cual se debe calcular el valor de xH2I a partir de la ecuación (35).

Luego, con los valores calculados se verifica si se cumplen las dos restricciones. 
Para evaluar la primera condición, planteada en zv se formula, haciendo uso de

la ecuación (A34) del presente Apéndice, el flujo del 1BE en la zona donde 
reacciona el BD, 0<z<Zj,
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Despejando y1BEI, teniendo en cuenta la primera restricción (x1BE j>0 en z=z,):

(A53a)

Por lo tanto, establecidas las fracciones molares en la superficie del 1BE y y 

el flujo del 1BE, y evaluado z, de la ecuación (35*) del Capítulo 3, se calcula el

valor de y1BE T, ecuación (A53a), y consecuentemente

Para verificar la segunda condición establecida en zn, se integra la ecuación 

(A37a), del presente Apéndice, entre zl y zn:

con Xj^ jj- 0, puesto que se supone que el 1BE se encuentra en exceso. Además, 

haciendo uso de la ecuación (A45):

Luego:

(A53b)

Finalmente, con la formulación de 1BE en exceso presentada en el Capítulo 3 se 
calculan los valores de zY y x ^ j, ecuaciones (35*) y (35), respectivamente, y

Nibeíso con Ia ecuación (27), reemplazando x mil por x mi. Luego, con y1BE t 

calculada de la ecuación (A53a) se obtiene y1BEII, ecuación (A53b). Por 

consiguiente, si los valores de y1BE Y e y1BE n, obtenidos de las ecuaciones (A53a) y
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(A53b) son positivos, se verifica que el 1BE se encuentra en exceso en el interior 

de la pastilla.
Por otra parte, también existe una restricción para el valor de la fracción molar 
de 1BE en la superficie, x1BES, o equivalentemente y1BES. Reemplazando la

ecuación (A53a) en la ecuación (A53b): 

y 1BE,II =y 1BE,S L ( N ibe  “ N1beíso j-XH2 fl +Ea >0
UH2L T

Por consiguiente:

y iB E ,S - p  (^ 1 B E “ -^1BEíso) +  XH2,I_  ^1
UH2̂ TL

(A54)
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CAPÍTULO 4

4.1 INTRODUCCIÓN

El objetivo del presente Capítulo radica en analizar la transferencia de masa en 
las regiones de líquido estanco.

Primeramente se lleva a cabo una revisión de los parámetros empleados en 
bibliografía para representar dicha transferencia y de la estimación de los 
mismos.

Luego, se presenta un modelo geométrico de las regiones de líquido estanco y, 
adicionalmente, para representar la transferencia de masa en las mismas. El 
modelo es validado con información de bibliografía, para lo cual se modela la 
transferencia de masa en las regiones de líquido estanco en condición de estado 
no estacionario.

Posteriormente, se desarrolla un procedimiento que permite, a partir de 
resolver la transferencia de masa en las regiones estancas en estado 
estacionario, utilizando el modelo geométrico y empleando información de 

bibliografía, estimar los parámetros representativos de la transferencia de masa 
en las regiones de líquido estanco, los cuales serán necesarios para el modelado 
del reactor.

4.2 DESCRIPCIÓN GENERAL DEL MODELO E IDENTIFICACIÓN DE 
PARÁMETROS

En el Capítulo 2 se comentó que si bien el flujo de fluido en el exterior de las 

partículas de un reactor trickle-bed (RTB) posee características altamente no 
uniformes, a efectos de su descripción y evaluación los modelos detallados de 
bibliografía (Iliuta y Larachi, 2001; Rajashekharam y col., 1998; Lemcoff y col., 
1988) reconocen tres zonas en dicha superficie: zona mojada dinámica, zona 

mojada estanca o '"muerta" y una zona seca, en contacto con el gas. En este 
Capítulo sólo se analizarán los procesos de transporte en las regiones mojadas, 
en consecuencia en todos los esquemas y planteos se retendrán únicamente las 
zonas estanca y dinámica.
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En forma esquemática, y aceptando la existencia de dos zonas mojadas, los 
procesos de transporte entre el seno de la fase líquida y la superficie del sólido 
se pueden representar como en la Figura 4.1.

En el Capítulo 2 se identificaron someramente los parámetros correspondientes 
a tal representación para la distribución del líquido en la pastilla (dos zonas de 
líquido, dinámica y estanca); a continuación se realizará un análisis detallado de 
dichos parámetros.

Figura 4.1. Esquematización de las zonas de líquido en la superficie de la 
pastilla, y de los procesos de transporte en la fase líquida.

En la superficie de la partícula se identifican dos áreas de la misma, 
correspondientes a la zona mojada dinámica y zona mojada estanca. En general, 
las regiones de líquido estanco se ubican alrededor de los puntos de contacto 
entre las partículas (van der Merwe y col., 2004; Ortiz-Arroyo y col., 2003; Mao 
y col., 1993), por lo tanto puede reconocerse la existencia de un volumen de 
líquido estanco, que ocupa dichos espacios y está en contacto con el flujo 
principal de líquido, que se denomina líquido dinámico, para diferenciarlo del 
líquido estanco. En la práctica no existe una diferenciación precisa entre el 
líquido dinámico y el líquido estanco, pero en la modelización puede aceptarse
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que existe un "área interfacial" líquido dinámico-líquido estanco, Ade. De esta

forma, quedan identificadas tres áreas que intervienen en la evaluación del 
transporte de materia, área de la pastilla mojada dinámica, Ads, área de la

pastilla mojada estanca, Aes, y área interfacial líquido dinámico-líquido estanco, 

Ade.

Aunque el transporte de materia en la región estanca amerita una discusión, 
que se dará posteriormente, puede en principio asumirse que la concentración 
promedio en la región estanca es representativa en todo el volumen de la 
misma. Con esta configuración pueden identificarse cuatro flujos de materia 
entre el seno del fluido y la superficie del sólido, los cuales son:

- Flujo líquido dinámico/zona mojada dinámica, flecha (F d s )  en la Figura 4.1.

- Flujo líquido dinámico/ interfase líquido dinámico- líquido estanco, flecha (F d i)  

en la Figura 4.1.

- Flujo interfase líquido dinámico-líquido estanco/ líquido estanco, flecha (F ie )  

en la Figura 4.1.

- Flujo líquido estanco/zona mojada estanca, flecha (F e s )  en la Figura 4.1.

Estos cuatro flujos pueden asociarse con coeficientes de transporte (o 
resistencias), lo que permite llevar a cabo una representación general como la 
indicada en la Figura 4.2a. En esta Figura cada nodo representa una 
concentración: el nodo LD corresponde al seno del líquido dinámico, el nodo 
DE representa la interfase líquido dinámico- líquido estanco y el nodo RE el 
seno del líquido estanco. Los nodos ZD y ZE representan la superficie del sólido 
en contacto con el líquido dinámico y estanco, respectivamente. En el caso 
general de una partícula ubicada en un reactor catalítico, el valor de los mismos 
estará determinado por los procesos ocurrentes en el interior de la partícula. Un 
caso particular ocurre cuando la concentración es uniforme sobre toda la 
superficie del sólido. Tal situación se presenta en los estudios de transferencia 
de materia líquido-sólido, los cuales suelen estar basados en dos técnicas 
principales (Joubert, 2009): disolución de un sólido o la técnica electroquímica 
de corriente límite. En ambos casos la concentración en la superficie mojada del 
sólido es uniforme.
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CAPÍTULO 4

Figura 4.2a. Esquematización de los procesos de transporte en la fase líquida 
para el modelo heterogéneo o de dos zonas, para una pastilla catalítica.

Las resistencias indicadas en la Figura 4.2a se asocian con los coeficientes de 
transporte de los flujos de materia indicados con flechas en la Figura 4.1, esto es:

1
- Rdi, dado por ——- — , siendo kd¡ el coeficiente pelicular de transferencia de

^ d i ^ d e

masa asociado con el flujo líquido dinámico/ interfase líquido dinámico- líquido 
estanco, indicado con la flecha ( F d i )  en la Figura 4.1.

1
- Rie, dado por —-------, siendo kie el coeficiente pelicular de transferencia de

k i e ^ d e

masa asociado con el flujo desde la interfase líquido dinámico- líquido estanco 
al seno de la región estanca indicado con la flecha ( F i e )  en la Figura 4.1.

1
- Res, dado por —------ , donde kes es el coeficiente pelicular de transferencia de

^ e s ^ e s

masa asociado con el flujo desde el seno de la región estanca a la zona mojada 
estanca, indicado con la flecha (Fes) en la Figura 4.1.

1
- Rds, dado por —------- , siendo kds el coeficiente pelicular de transferencia de

^ d s ^ d s

masa asociado con el flujo desde el seno del líquido dinámico a la zona mojada 
dinámica, indicado con la flecha ( F d S)  en la Figura 4.1.

En bibliografía no se encuentran estimaciones de los coeficientes kdi (Rd¡) y kie 

(Rie) por separado, si no de un coeficiente resultante de la combinación de

ambos, esto es un coeficiente (resistencia) representativo del flujo de materia 
desde el seno del líquido dinámico, nodo FD en la Figura 4.2a, al seno de la
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región estanca, nodo RE en la Figura 4.2a, el cual se denomina kde (Rde). De esta

forma, el planteo del modelado del reactor, empleando un modelo que reconoce 
dos zonas mojadas diferentes, que se denominará modelo heterogéneo o de dos 
zonas, requiere el conocimiento de seis parámetros ligados a estas etapas de 
transporte: tres coeficientes de transferencia de materia, i. e. líquido dinámico/ 
líquido estanco (kde), líquido dinámico/ zona mojada dinámica (kds) y líquido

estanco/ zona mojada estanca (kes), y tres áreas, L e. área interfacial líquido 

dinámico-líquido estanco (Ade), área interfacial líquido dinámico-zona mojada 

dinámica (Ads) y área interfacial líquido estanco-zona mojada estanca (Aes).

Por otra parte, el volumen de líquido contenido en las regiones estancas, 
denominado retención estanca (He) (Capitulo 2), también es un parámetro a

estimar, puesto que resulta necesario cuando se opera en estado no estacionario. 
Asimismo, la ubicación física del volumen de líquido estanco, normalmente 
asociado a los puntos de contacto entre las partículas, establece un vínculo que 
debe satisfacerse con el área interfacial líquido dinámico-líquido estanco y el 

área de la zona mojada estanca.
El quid del empleo del modelo heterogéneo no reside tanto en la complejidad 
de su planteo, sino en disponer adecuada información para la evaluación de sus 
parámetros. En este sentido, se comentará en la sección siguiente las técnicas 

empleadas para la obtención de los diferentes parámetros a la luz del esquema 

general planteado.
Un enfoque simplificado es el que puede realizarse con el modelo homogéneo o 
de una zona, el cual considera que el líquido posee características uniformes. En 
este caso, representado por la Figura 4.2b, sólo se considera una única zona 
mojada, indicada en la Figura con el nodo "Sólido", y un coeficiente de 
transferencia de materia global líquido-sólido (Rls) que agrupa un conjunto de

fenómenos diferentes, como se evidencia al comparar las Figuras 4.2a y 4.2b.
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Figura 4.2b. Esquematización de los procesos de transporte en la fase líquida 
para el modelo homogéneo o de una zona.

En definitiva, aunque se han empleado modelos de reactores que identifican 
dos zonas en la superficie mojada de la pastilla (Capítulo 2), la consistencia de 
los parámetros utilizados, particularmente los seis mencionados previamente al 
considerar la Figura 4.2a es cuestionable. Por lo tanto, este es un aspecto que se 
abordará y tratará de dilucidar en este Capítulo.

Con este fin se realizará una revisión crítica de la información bibliográfica, en 
particular la referente a la obtención del coeficiente de transferencia de materia 
entre el líquido dinámico y el líquido estanco (kde). Sin embargo, como se notará

posteriormente, la información bibliográfica resultará insuficiente, con gran 
dispersión y, en algunos casos, con valores incoherentes, por lo cual se llevará a 
cabo una segunda tarea, la cual consistirá en desarrollar un modelo para 
evaluar la transferencia de masa en las regiones estancas.

4.3 REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA

La obtención de los parámetros que aparecen al considerar una región de 
líquido estanco, identificados en el punto previo, pueden obtenerse utilizando, 
y complementando, diferentes técnicas experimentales, pero sin duda la que ha 
sido empleada más profusamente ha sido la técnica de estímulo-respuesta, por 
lo tanto esta revisión se enfoca directamente en aquellos trabajos donde se ha 
utilizado la misma.

En la técnica de estímulo-respuesta (método del trazador) se utiliza un trazador 
no volátil, i. e. sustancia radioactiva o una solución salina eléctricamente 
conductora, en la corriente de proceso. El trazador se inyecta en la corriente de 
entrada en forma de una función escalón o pulso. La distribución de tiempos de 
residencia se obtiene luego al medir la concentración del trazador en la 
corriente de salida en función del tiempo.
La técnica no proporciona una información directa de los parámetros que se 
desean evaluar, sino que se debe plantear un modelo matemático a efectos de
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CAPÍTULO 4

realizar la interpretación de la respuesta experimental. En la sección 4.3.1 se 
desarrollarán los modelos empleados en bibliografía.
Los trabajos de literatura analizados se focalizaron en el caso de cocorriente 
descendente (trickle), pero a efectos de complementar la información también 
se retuvieron algunos trabajos con diferentes modos de operación: ambas fases 
en cocorriente ascendente (upflow) u operación en contracorriente, fase líquida 
descendente y fase gaseosa ascendente.
En la Tabla 4.1 se muestra un resumen de la variedad de condiciones y 
características físicas encontradas en los trabajos analizados, así como variantes 
en la técnica experimental empleada, de acuerdo esencialmente al número y 
posición de medida del trazador.
Entre los diversos trabajos existen diferencias en el tipo de relleno. En el caso de 
partículas no porosas se encuentran: esferas de vidrio, cilindros, anillos Raschig, 
extrudados y partículas de arena. Para pastillas porosas, las formas geométricas 
utilizadas fueron esferas, tabletas, tabletas perforadas, y extrudados. En la 
mayoría de los trabajos las corrientes de proceso fueron agua y aire, sin 
embargo algunos autores trabajaron con aire y una solución de 
carboximetilcelulosa, hidrógeno y un hidrocarburo, aire y una solución de 
etilenglicol, o nitrógeno y metanol. Asimismo, se han empleado diferentes tipos 
de trazadores, en ocasiones vinculados al tipo de líquido utilizado.
Para el caso de sistemas con flujo descendente, gran parte de los trabajos han 
operado bajo régimen trickle, sin embargo en algunos casos se han efectuado 
medidas en rangos de velocidades superficiales de líquido y gas 
correspondientes a régimen de transición o régimen pulsante.
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CAPÍTULO 4

4.3.1 MODELOS EMPLEADOS PARA EL ANÁLISIS DE LA 
INFORMACIÓN EXPERIMENTAL

Dentro de los modelos utilizados para interpretar la información experimental 
obtenida con la técnica de estimulo-respuesta se puede realizar una clasificación 
basada en dos criterios. El primero es relativamente arbitrario y está basado en 
la forma en cómo se plantea el flujo axial del sistema; las alternativas han sido 
considerar un modelo de flujo pistón (piston-exchange o PE) o un modelo de 
dispersión axial (superpuesta al flujo pistón) (piston-dispersion-exchange o PDE). 
El segundo criterio de clasificación está basado en el tipo de material empleado, 

de acuerdo a que el mismo sea poroso o no poroso.
Para sólidos no porosos, utilizando el modelo PE se asume que la fase líquida 
dinámica está representada por el modelo de flujo pistón y se incluye la 
existencia de un intercambio de masa entre la fase líquida dinámica y la fase 
líquida estanca. Por lo cual, el modelo posee tres parámetros característicos: la 
retención de líquido total, Ht, la retención de líquido dinámica (o estanca), Hd

(He), las cuales, como se definió en el Capítulo 2, están relacionadas como Ht = 

Hd + He, y el coeficiente volumétrico de transferencia de masa entre las dos 

regiones de líquido, kdeade, donde kde es el coeficiente de transferencia de masa

entre el líquido dinámico y el líquido estanco (combinación de las resistencias 
Rdi y Rie en la Figura 4.2a) y ade es el "área interfacial" líquido dinámico-líquido

estanco, Ade (Figura 4.1), por unidad de volumen de lecho. El balance de masa 

para el trazador en la corriente de líquido dinámico está dado por:

(1)

Mientras que para el líquido estanco:

(2)

donde Cd es la concentración en el líquido dinámico, Ce es la concentración en el 
seno del volumen de líquido estanco, vu es la velocidad superficial del líquido y

z, es la coordenada axial del lecho.
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CAPÍTULO 4

En este modelo la única fuente de desviación respecto a la respuesta del flujo 
pistón es el intercambio con la región estanca.
Por su parte, el modelo PDE, considera que la fase líquida dinámica está 
representada bajo el modelo de dispersión axial. Por consiguiente, este modelo 
posee un parámetro adicional al modelo PE, esto es el coeficiente de dispersión 
axial, Dl . En consecuencia, el balance de masa para el líquido dinámico tiene la 

forma:

(3)

Este término de dispersión axial por sí mismo origina una diferencia en la 
respuesta del trazador respecto al flujo pistón, por lo tanto este modelo incluye 
dos fenómenos que permiten representar esa diferenciación.
El balance de masa para el líquido estanco permanece igual al planteado para el 
modelo PE, ecuación (2).

Por otra parte, cuando se emplea sólidos porosos el modelo de flujo global 
puede ser el modelo de flujo pistón o el de dispersión axial, según corresponda 
al sistema. Los trabajos de literatura que utilizaron como relleno sólido poroso 
han utilizado el modelo de dispersión axial. Las etapas de transporte desde el 
seno del líquido a la superficie del sólido comprenden todas las etapas 
indicadas como resistencias, en la Figura 4.2a. Adicionalmente, deben evaluarse 
los procesos en el interior de la partícula, que incluyen difusión en el medio 
poroso y eventual adsorción del trazador (Julcour-Lebigue y col., 2007). 
Estrictamente, el planteo de las ecuaciones debe ser no estacionario y en 3D, ya 
que las condiciones de borde en la superficie de la partícula no son uniformes. 
Asimismo, ante esta situación debería incluirse la posibilidad de una zona 
externa seca, donde la condición de borde (flujo nulo para trazador no volátil) 
es diferente a las de las zonas mojadas. Esta complejidad ha conducido a que en 
algunos trabajos se planteen simplificaciones. No obstante, dado que discutir 
las mismas no es el objetivo principal de este análisis, el planteo de las 
ecuaciones y simplificaciones se remite a los trabajos originales (Nigam y col., 
2002; Iliuta y col., 1999; Iliuta y col., 1996), de manera tal de centralizarse en los 
parámetros utilizados en los modelos, los cuales deberían determinarse a partir 
de estos ensayos.
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CAPÍTULO 4

En general, los parámetros del modelo de dos zonas de líquido son: la retención 
de líquido total, Ht, la retención de líquido dinámica (o estanca), Hd (He ), el

coeficiente de transferencia de masa entre las dos regiones de líquido, kdeade/ el 

coeficiente de dispersión axial, Du el coeficiente de difusión efectivo en el 

interior del relleno, Deff, y los coeficientes peliculares de transferencia de masa

desde el líquido dinámico a la superficie de la pastilla mojada con el líquido 
dinámico, kds, y desde el líquido estanco a la superficie de la pastilla mojada con

el líquido estanco, kes. Asimismo, se deben incluir las fracciones de área de la 

pastilla mojadas con el líquido dinámico, fd, y con el líquido estanco, fe. En los

trabajos analizados, algunos de los parámetros se estiman mediante 
información de bibliografía, mientras que otros se determinan a partir de la 
regresión de los datos experimentales.

4.3.2 MÉTODOS DE REGRESIÓN DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

Las técnicas usadas para determinar los parámetros del modelo incluyen el 
método de los momentos, minimización de una función objetivo y comparación 
gráfica entre las curvas de Distribución de Tiempos de Residencia, DTR, 
experimentales y teóricas.

El método de los momentos consiste en obtener las expresiones de los 

momentos para un dado modelo en función de sus parámetros característicos, 
luego igualar estas expresiones a los momentos obtenidos de las curvas de 
distribución de tiempos de residencia, DTR. Finalmente, a partir de este ajuste, 
se obtienen los parámetros del modelo que caracterizan las curvas de respuesta. 
La resolución, analítica o numérica, de las ecuaciones de un dado modelo, para 
obtener las expresiones de los momentos, ha sido realizado en el campo de la 
Transformada de Laplace o en el dominio temporal.

En el caso de la minimización de una función objetivo, la misma puede 

definirse, por ejemplo, como la suma de cuadrados de las diferencias entre la 
función teórica y los datos experimentales relativa a los datos experimentales,
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CAPÍTULO 4

asignándole, de esta forma, igual importancia a todos los puntos de la curva, y 
por consecuencia teniendo en cuenta la cola de la distribución, DTR.
Una técnica usada en algunos trabajos para estimar la retención de líquido 
dinámico implica determinar en las curvas de DTR el tiempo al cual comienza a 
aparecer la concentración de trazador, en el caso en que se haya inyectado en la 
entrada del lecho una señal en forma de pulso o escalón (o el tiempo al cual 
comienza a caer la concentración de trazador, en el caso en que la señal a la 
entrada del lecho haya sido una interrupción en el agregado de trazador). Se 
establece que dicho tiempo corresponde al tiempo de residencia del líquido 
dinámico, y por consiguiente, se determina de esta manera la fracción de 
líquido dinámico, Hd. Finalmente, conocida la retención total de líquido (Ht), a

partir del primer momento, se determina la retención de líquido estanco, He.

Por su parte, Naor y Shinnar (1963) proponen una técnica gráfica para analizar 
específicamente la zona estanca en las curvas de DTR. La técnica implica 
reconocer en un gráfico semi-logarítmico el cambio de pendiente en la curva de 
DTR. Un punto de inflexión o una región de disminución en la pendiente 
indican la existencia de una región de líquido estanco. Para esto, se necesitan 
suficientes datos experimentales en la región de interés. Una técnica similar fue 
desarrollada por Bennett y Goodridge (1970), quienes emplearon el modelo 
PDE. Los autores muestran en un gráfico semi-logarítmico que las curvas de 
DTR presentan dos regiones rectas. La primera porción recta es atribuida a la 
dispersión axial en la región de líquido dinámico. Esta región depende 
principalmente del coeficiente de dispersión axial, Dl, dado que el efecto del

líquido estanco es pequeño. La transición entre el primer y segundo tramo 
lineal determina la situación en la cual la mayor parte del trazador ha 
abandonado el lecho. En este punto, el líquido dinámico es relativamente libre 
de trazador, y la segunda porción lineal de las curvas corresponde a la 
transferencia de masa entre el líquido estanco y dinámico. A partir de esta 
técnica, determinan el coeficiente volumétrico de transferencia de masa entre el 
líquido dinámico y estanco, kdeade. Focalizando el análisis en la segunda parte

recta de las curvas, y considerando que en dicha zona la concentración del 
trazador en el líquido dinámico es despreciable frente a la concentración en el 

líquido estanco, alcanzan la siguiente expresión: Ce oc e~kdeíldet Por lo tanto, la
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CAPÍTULO 4

pendiente de la segunda porción recta, en un gráfico semi-logarítmico, de las 
curvas DTR coincide con el coeficiente kdeade. Luego, obtienen el valor de la

ordenada al origen de la segunda porción lineal de las curvas, B. A partir del 
mismo obtienen la fracción de líquido dinámico, Hd/Ht.

En la Tabla 4.2 se resumen los criterios de análisis utilizados en cada trabajo 
estudiado. Hr corresponde a la retención residual, definida en el Capítulo 2.

4.3.3 ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS

En primer lugar resulta de interés puntualizar las características generales de 
las curvas de DTR obtenidas experimentalmente. La totalidad de las curvas de 
distribución de tiempos de residencia, DTR, mostradas en los trabajos 
analizados presentan colas muy largas. Este comportamiento indica que en el 
reactor existen elementos de fluido con tiempos de residencia de 
aproximadamente un orden de magnitud mayor al tiempo de residencia medio 
del fluido total, por lo cual dichos elementos de fluido pueden considerarse 
estancos y la región corresponde a un espacio muerto en el reactor 
(Himmelblau y Bischoff, 1976). En adición, en bibliografía algunos autores 
emplearon el modelo de Dispersión Axial, sin considerar las regiones de líquido 

estanco, para representar el comportamiento fluidodinámico, no obteniendo 
buenos resultados, dado que no pudieron representar adecuadamente la cola de 
las curvas DTR (Matsuura y col., 1976; Van Swaaij y col., 1969; Villermaux y 
Van Swaaij, 1969; Hoogendoorn y Lips, 1965; De María y White, 1960).
Esta situación presenta una problemática básica de la metodología empleada, 
ya que resulta dificultoso el manejo de los datos cuando existen regiones de 
líquido estanco en el lecho, puesto que al poseer las curvas de distribución de 
tiempos de residencia colas pronunciadas, se torna más incierta la estimación 
del tiempo medio de residencia, e incluso imposible de obtener en algunos 

casos. Asimismo, los datos experimentales para tiempos de residencia muy 
grandes, son de menor exactitud para su utilización en los cálculos (Bischoff y 

McCracken, 1966).
Si bien la información que se puede obtener a partir de estos ensayos depende 
de si se emplean partículas porosas o no, y para ambas situaciones se incluyen 
varios parámetros, el objeto de análisis en esta instancia son dos parámetros que
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aparecen en cualquier modelo y con cualquier tipo de partícula: por una parte 
el producto del coeficiente de transferencia de materia líquido dinámico-líquido 
estanco por el área interfacial líquido dinámico-líquido estanco, kdeade, y por el 

otro, la retención estanca, He.

De acuerdo a lo informado en la Tabla 4.2 se ha obtenido kdeade en un número

importante de trabajos y condiciones operativas. La información ha sido 
reportada de la siguiente forma: algunos autores informan sólo los datos 
experimentales mientras que en otros casos se han obtenido correlaciones a 
partir de los datos experimentales. La revisión se realiza a partir de comparar 
los resultados obtenidos en diferentes trabajos, para lo cual se ha definido un 
número de Sherwood modificado, expresado por:

(4)

siendo <Dm el coeficiente de difusión molecular del trazador.

En la Figura 4.3 se representa el número de Sherwood así definido en función 
del número de Reynolds del líquido, ReL=pLvLdp/pL (definido con la velocidad

superficial del líquido, vL), para todos los trabajos estudiados. Los puntos

experimentales han sido extraídos directamente de cada trabajo. En aquellos 
casos en que se informaron correlaciones, las mismas se han representado como 
líneas de rayas. Las representaciones en líneas continuas horizontales no 
corresponden a información obtenida directamente de bibliografía, la que será 
discutida posteriormente en la sección (4.6).

114



T
ab

la
 4

.2
. R

es
um

en
 d

e 
lo

s 
cr

ite
ri

os
 d

e 
an

ál
is

is
 e

m
pl

ea
do

s 
en

 lo
s 

tr
ab

aj
os

 e
st

ud
ia

do
s.

 E
n 

la
 T

ab
la

, v
L e

s 
la

 v
el

oc
id

ad
 s

up
er

fic
ia

l 
de

l l
íq

ui
do

 y
 v

G 
es

 la
 v

el
oc

id
ad

 s
up

er
fic

ia
l d

el
 g

as
.

O
bs

er
v

ac
io

n
es

C
on

si
d

er
an

 q
u

e 
H

^H
g,

 p
er

o 
lo

s 
d

at
os

 

m
u

es
tr

an
 u

na
 d

if
er

en
ci

a 
e/

 H
r y

 H
e. 

In
cl

u
so

 H
e>

H
r

Fi
ja

n
 H

r i
gu

al
 a

 
d

et
er

m
in

an
 3

 

p
ar

ám
et

ro
s.

L
a 

cu
rv

a 
d

el
 m

od
el

o 
n

o 
aj

u
st

a 
bi

en
 a

 
lo

s 
d

at
os

 e
xp

er
im

en
ta

le
s.

G
ra

n
 d

is
p

er
si

ón
 e

n
 la

 f
ra

cc
ió

n 
de

 l
iq

. 
d

in
ám

ic
o

L
os

 p
ar

ám
et

ro
s 

ob
te

ni
d

os
 d

if
ie

re
n 

se
gú

n
 e

l 
cr

it
er

io
 d

e 
es

ti
m

ac
ió

n
 

em
p

le
ad

o.

D
et

er
m

in
an

 q
u

e 
H

e d
ep

en
d

e 
de

 d
p 

a 

tr
av

és
 d

e 
eL

In
fl

u
en

ci
a

e
n

k
de

V
G

au
m

en
ta

pa
ra

vG
>0

.0
5

V
L

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

H
e

0.
02

6-
0.

04

H
r

0.
01

8-
0.

03
5

P
E

: 0
.0

1-
 

0.
04

 
P

D
E

: 
0

.0
0

1
- 

0.
00

4

0.
11

/0
.0

94

H
r

0.
03

0.
03

5/
0.

03
5/

0.
01

6

0.
04

0.
06

0.
07

C
ri

te
ri

os
 d

e 
E

st
im

ac
ió

n

M
ét

od
o 

de
 l

os
 

M
om

en
to

s/

H
d

gr
áf

ic
am

en
te

M
ét

od
o 

d
e 

lo
s 

M
om

en
to

s

0:
 l

2 
M

om
en

to
 

M
M

C

M
ét

od
o 

de
 l

os
 

m
om

en
to

s/
 

M
M

C
 /

 a
p

ro
x.

 
de

 B
en

n
et

t

M
M

C
/ 

H
d 

gr
áf

ic
am

en
te

R
ef

er
en

ci
as

 
M

od
el

o

H
oc

h
m

an
 y

co
l. 

P
E

 
(1

96
9)

V
an

 S
w

aa
ij 

y
co

l. 
P

D
E

 
(1

96
9)

M
at

su
u

ra
 y

co
l. 

P
D

E
 

(1
97

6)

Si
ca

rd
i 

y 
co

l. 
„

„
P

E
/P

D
E

(1
98

0)

T
sa

m
at

so
u

li
s

y 
co

l 
P

E
 

(1
99

5)

11
5



Ta
bl

a 
4.

2.
 (

C
on

tin
ua

ci
ón

) 
Re

su
m

en
 d

e 
lo

s 
cr

ite
ri

os
 d

e 
an

ál
is

is
 e

m
pl

ea
do

s 
en

 l
os

 t
ra

ba
jo

s 
es

tu
di

ad
os

. 
En

 l
a 

Ta
bl

a,
 v

L 
es

 l
a 

ve
lo

ci
da

d 
su

pe
rf

ic
ia

l d
el

 lí
qu

id
o 

y 
vG

 e
s 

la
 v

el
oc

id
ad

 s
up

er
fic

ia
l d

el
 g

as
.

O
bs

er
va

ci
on

es

kd
s c

al
cu

la
d

o 
co

n 
co

rr
el

. d
el

 m
od

el
o

ho
m

og
én

eo
. L

a 
FO

 e
s 

m
u

y 
se

ns
ib

le
 c

on
 

D
eff

. D
eff

 fu
e 

es
ti

m
ad

a 
en

 t
ra

ba
jo

s 
p

re
vi

os
.

A
su

m
en

 H
r =

11
^ 

p
er

o 
lo

s 
va

lo
re

s 
de

 H
c

ca
lc

u
la

d
os

 m
u

es
tr

an
 u

na
 t

en
d

en
ci

a 
a 

se
r 

m
en

or
es

 a
 H

r.

G
ra

n 
d

is
p

er
si

ón
 e

n 
lo

s 
d

at
os

A
p

ro
xi

m
ac

ió
n:

 —
 =

kd
s c

al
cu

la
d

o 
co

n 
co

rr
el

. d
el

 m
od

el
o 

ho
m

og
én

eo
.

ke
s a

u
m

en
ta

 m
ás

 c
on

 la
 v

L 
qu

e 
kd

e.

In
fl

u
en

ci
a

en
 K

V
G

au
m

en
ta

m
uy

le
ve


m

en
te

V
L

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

H
e

H
r

H
r

-0
.0

2

H
r

H
r

0.
02

5-
0.

03
6

0.
03

-
0.

05

0.
04

68

0.
06

5

C
ri

te
ri

os
 d

e 
E

st
im

ac
ió

n

M
M

C
FO

 r
el

at
iv

a 
a 

lo
s 

da
to

s 
ex

p.

M
M

C
FO

 r
el

at
iv

a 
a 

lo
s 

da
to

s 
ex

p.

0
:1

Q M
om

en
to

 
M

M
C

FO
 r

el
at

iv
a 

a 
lo

s 
da

to
s 

ex
p.

M
M

C
FO

 r
el

at
iv

a 
a 

lo
s 

da
to

s 
ex

p.

M
od

el
o

PD
E

+ 
D

if
us

ió
n 

In
te

rn
a

PD
E

PD
E

PD
E 

+ 
D

if
us

ió
n 

In
te

rn
a

R
ef

er
en

ci
as

Il
iu

ta
 y

 c
ol

. 
(1

99
6)

Il
iu

ta
 y

 c
ol

. 
(1

99
6)

St
eg

em
an

 y
 

co
l. 

(1
99

6)

Il
iu

ta
 y

 c
ol

. 
(1

99
9)

11
6

C
A

PI
TU

LO
 4



Ta
bl

a 
4.

2.
 (

C
on

tin
ua

ci
ón

) 
R

es
um

en
 d

e 
lo

s 
cr

ite
ri

os
 d

e 
an

ál
is

is
 e

m
pl

ea
do

s 
en

 l
os

 t
ra

ba
jo

s 
es

tu
di

ad
os

. 
En

 l
a 

Ta
bl

a,
 v

L 
es

 l
a 

ve
lo

ci
da

d 
su

pe
rf

ic
ia

l d
el

 lí
qu

id
o 

y 
vG

 e
s 

la
 v

el
oc

id
ad

 s
up

er
fic

ia
l d

el
 g

as
.

O
bs

er
va

ci
on

es

A
pr

ox
im

ac
ió

n:
 —

 =

kd
s c

al
cu

la
do

 c
on

 co
rr

el
. d

el
 m

od
el

o 
ho

m
og

én
eo

.

D
et

ie
ne

n 
la

s m
ed

id
as

 a
 b

aj
os

 0

-1
Q t

ra
m

o 
re

ct
o 

de
pe

nd
e 

de
 P

e, 
kd

e, 
y 

H
d

- 2
Q t

ra
m

o 
re

ct
o 

de
pe

nd
ie

nt
e 

de
 k

de,
 e

 
in

de
pe

nd
ie

nt
e 

de
 P

e 
y 

H
d,

- v
al

or
 e

xt
ra

po
la

do
 d

el
 2

Q t
ra

m
o 

re
ct

o 
de

pe
nd

ie
nt

e 
de

 k
de 

y 
H

d.

N
o 

ex
pl

ic
an

 e
l t

ra
ta

m
ie

nt
o 

co
n 

la
 d

ifu
sió

n 
in

te
rn

a.
 N

o 
in

co
rp

or
an

 e
n 

el
 m

od
el

o 
la

 
tr

an
sf

er
en

ci
a 

a 
la

 p
as

til
la

. G
ra

n 
di

sp
er

sió
n

In
flu

en
ci

a
en

 k
de

V
G - - - -

V
L

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

au
m

en
ta

H
e

H
r

0.
04

0.
00

51
0.

02
4

0.
03

H
r

0.
05

(e
sf

er
a)

0.
04

0.
04

0.
06

2

0.
03

C
rit

er
io

s
de

Es
tim

ac
ió

n

M
M

C
FO

 r
el

at
iv

a 
a 

lo
s 

da
to

s 
ex

p.

M
ét

od
o 

de
 

lo
s

m
om

en
to

s/
 

H
d 

gr
áf

ic
a

m
en

te

M
ét

od
o 

de
 

lo
s

M
om

en
to

s 
+ 

A
ná

li
si

s 
gr

áf
ic

o.

M
M

C

M
od

el
o

PD
E +

D
if

us
ió

n
In

te
rn

a

PE PD
E

PD
E 

+ 
ct

e.
 d

e 
ti

em
po

 
pa

ra
 

di
fu

si
ón

 
in

te
rn

a

Re
fe

re
nc

ia
s

N
ig

am
 y

 co
l. 

(2
00

2)

H
oo

ge
nd

oo
rn

 
y 

Li
ps

 
(1

96
5)

Be
nn

et
t y

 
G

oo
dr

id
ge

 
(1

97
0)

Ya
ng

 y
 co

l. 
(1

99
0)

11
7



CAPÍTULO 4

A partir del análisis de la Figura 4.3 se puede extraer a simple vista una primera

conclusión: se aprecia una enorme dispersión en los valores de Sh*, y 
consiguientemente del coeficiente volumétrico, kdeade, generando incertidumbre

respecto a la posibilidad de disponer de una correlación confiable.
Las fuentes que provocan tal nivel de dispersión pueden tener diferentes 
orígenes.

Primeramente, deben considerarse los errores en la medida experimental. Los 
reactores trickle-bed son sistemas dinámicos, y las líneas de flujo cambian 
continuamente. Un cambio en la concentración afecta la forma de la cola, y 
aunque el primer momento resulte comparable a las medidas de retención de 
líquido total, este efecto en la cola puede llegar a tener influencia en el ajuste de 
los parámetros (Stegeman y col., 1996).
Un problema claramente notorio en algunos trabajos, radica en el instante al 
cual se detienen las medidas experimentales. Hoogendoom y Lips (1965) 
detuvieron sus medidas a cortos tiempos de residencia, sin llegar a representar 
completamente la curva de DTR; como resultado no se observa el cambio de 
pendiente en la curva de respuesta, y por lo tanto no estiman correctamente la 
región estanca.

También, una subestimación del tiempo de residencia medio podría tener un 
gran impacto en la estimación del coeficiente volumétrico, kdeade. Por otra parte,

el tiempo al cual se trunca la curva de respuestas para obtener el primer 
momento no siempre resulta claro. Además los resultados obtenidos del 
segundo y tercer momento muestran una considerable dispersión, 
probablemente debido al peso que se le da a la cola de la curva en el cálculo 
(Matsuura y col., 1976).
Un tercer factor es el modelo en sí mismo. De la comparación entre los modelos 
utilizados, varios autores concluyen que el modelo PDE describe mejor que el 
modelo PE la curva de respuesta, DTR, dado que el modelo PE presenta gran 
diferencia con los datos experimentales en la cola de la curva.
Sin embargo, es obvio que en este caso se incrementa el número de parámetros 
de ajuste, con la consecuencia de que cuanto mayor sea la cantidad de 
parámetros a ajustar, menor será la confianza en los mismos.
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CAPÍTULO 4

El problema del modelo empleado y el número de parámetros a ajustar se toma 
más delicado cuando se emplean partículas porosas, ya que deben evaluarse los 
procesos en el interior de la partícula.

Por otra parte, algunos trabajos emplearon diferentes aproximaciones a fin de 
reducir la cantidad de parámetros a estimar. Este enfoque puede ser válido en 
la medida en que la información incorporada sea la correcta, tanto 
conceptualmente como por la calidad de la misma. De otra manera, esta es una 
posible fuente de error adicional. Por ejemplo, los trabajos que emplean 
partículas porosas como material de relleno, evalúan el coeficiente pelicular de 
transferencia de masa entre el líquido dinámico y el sólido según correlaciones 
de literatura correspondientes al modelo de una única zona de líquido (Figura 
4.2b), cuando en realidad están evaluando sólo una de las ramas en paralelo (la 
que presenta una sola resistencia) de la Figura 4.2a. Asimismo, algunos autores 
establecen que la retención estanca es equivalente a la retención residual, Hr, y

emplean la aproximación de Rajashekharam y col. (1998), quienes asumen que 
la relación entre las fracciones de áreas mojadas con líquido dinámico y estanco

f Hes proporcional a sus respectivas retenciones, — = — para estimar las
f 14

fracciones de área de la pastilla. Esta relación es incorrecta, como se demostrará 
posteriormente (sección 4.4.1), lo que le quita confiabilidad a los restantes 
parámetros estimados.

Otro aspecto cuestionable estriba en el método de regresión utilizado. Sicardi y 
col. (1980), utilizan los tres métodos de regresión, nombrados anteriormente, 
encontrando una gran sensibilidad en la estimación de los parámetros de los 
modelos con los mismos, llegando, por ejemplo, a una variación de cinco veces 
en la estimación de un parámetro. Debido a esto, los parámetros estimados 
poseen poca confiabilidad. Conjuntamente, para ambos modelos, PE y PDE, los 
parámetros, Fle y kdeade, obtenidos con un mismo criterio de regresión muestran 

gran dispersión.

Es importante también resaltar la sensibilidad de la función objetivo empleada 
en la regresión con los parámetros del modelo. En algunos trabajos la función 
objetivo resulta una función muy débil con el coeficiente de dispersión axial, DL

y el coeficiente volumétrico kdeade/ ocasionando que los valores estimados de
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CAPÍTULO 4

ambos parámetros sean imprecisos, de esta manera sólo se ofrece una 
aproximación en el orden de magnitud (Yang y col., 1990).
A partir de reconocer la gran dispersión de resultados, se debe intentar 
discriminar la información disponible. Un aspecto que resulta llamativo en 
diversos resultados es el efecto de la velocidad superficial de líquido, v^

expresada a través de Re^ sobre S h . Para una gran parte de los conjuntos de
*  o

datos se encuentra una dependencia de la forma: Sh oc vL , con valores del

exponente |3 superiores a 1, y en algunos trabajos valores de (3 iguales a 2. Estos 
valores son muy elevados respecto a los esperados, ya que la región estanca 
representa un volumen de líquido sin movimiento, con lo cual la transferencia 
de masa en la misma se debe a un proceso difusivo que controla el proceso de 
transferencia de masa entre el líquido dinámico y el líquido estanco, y por ende, 
se esperaría que la variación de dicha velocidad de transferencia con la 
velocidad superficial del líquido sea muy leve. Los valores de (3 son incluso 
superiores a los típicamente encontrados para el coeficiente líquido-sólido, los 
cuales se encuentran en el rango 0.5-0.75. Esta diferencia se aprecia al comparar 
los valores experimentales con el coeficiente de transferencia de masa líquido- 
sólido por medio de correlaciones típicas del mismo, como por ej. la propuesta 
por Rao y Drinkenburg (1985), kls. Estos autores emplearon el modelo de una

zona de líquido en la interpretación de sus resultados experimentales, por lo 
tanto, a fin de realizar esta comparación se construyó un número de Sherwood 

correspondiente al coeficiente de transferencia de masa obtenido con la 
correlación de Rao y Drinkenburg (1985), kls, y empleando el área interfacial

líquido dinámico-líquido estanco, relativa al volumen total del lecho, ade:

(5)

A fin de ponderar la comparación, el área interfacial, ade, se calculó

considerando una retención estanca de 0.06, cercana al valor de retención 
residual (Hr) predicho para lechos relleno con pastillas esféricas, por ejemplo

empleando la correlación de Mersmann (1972) (Capítulo 2). El método por el 

cual se estimó el área ade será comentado posteriormente, en la sección 4.4.
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Numerosos trabajos arrojan valores de Sh del mismo orden e incluso mayores a 
los obtenidos con la expresión (5), evaluando el coeficiente, kIs, con la

correlación de Rao y Drinkenburg (1985). Dado el tipo de resistencias 
involucradas en cada coeficiente: líquido dinámico - líquido estanco, kde, y en el

coeficiente propuesto por Rao y Drinkenburg, kls, dicha situación no tiene 

sentido, por lo tanto, estos resultados no son confiables.
En definitiva, la dispersión de los resultados, incluyendo datos experimentales 
y correlaciones de bibliografía, y la falta de consistencia de parte de esta 
información, imposibilitan escoger una correlación para estimar el coeficiente 
volumétrico kdeade.

Por otra parte, la información sobre la retención estanca de los trabajos 
analizados, indicados en Tablas 4.1 y 4.2, ha sido condensada en la Figura 4.4. 
En la misma se ha incluido también el valor de la retención residual para las 
condiciones empleadas en dichos trabajos. Como se desprende de la Figura 4.4, 
en muchas contribuciones se adoptó para la retención estanca el mismo valor 
que surge para la retención residual, Hr. Este criterio normalmente se tomó a

efectos de reducir el número de parámetros a evaluar a partir de los datos 
experimentales, pero es cuestionable, como se discutirá posteriormente (sección 
4.4.1). Asimismo, esta postura claramente reduce el volumen de información 
obtenida directamente de los datos experimentales.
No obstante, varios autores concluyen que las medidas de retención estanca 
obtenidas por el método del trazador (He) resultan mucho más pequeñas que

las obtenidas por el drenaje del lecho (Hr), donde el lecho es perturbado. Esto se

debe a que cuando el líquido se drena por acción de la gravedad actúan 
también en él fuerzas de tensión superficial que conllevan a la retención de una 
cierta cantidad de líquido. Sin embargo, durante el transcurso de la operación 
del lecho estas zonas de líquido estanco sirven como ruta de transferencia de 
masa del líquido desde un elemento de relleno a otro, ocasionando una 
reducción en la cantidad de líquido pasivo alojado en dichas zonas (Stegeman y 
col., 1996; Schubert y col., 1986; Sicardi y col., 1980; Matsuura y col., 1976; 
Bennett y Goodridge, 1970). Por consiguiente, en general, la retención líquida 
residual (Hr) es definida como una medida del límite superior de la retención 

estanca (He).
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Entre los trabajos que estiman He/ el empleo del modelo PDE conduce a valores 

menores de He que los obtenidos con el modelo PE. Esto se debe al hecho de

que en el modelo PE la región estanca es la única responsable de la desviación 
al flujo pistón y debe capturar enteramente la cola de la DTR de salida. En el 
modelo PDE el líquido dinámico contribuye en parte con la existencia de la cola 
de la DTR, ya que la misma puede asociarse a que el flujo principal de fluido, 
además del flujo pistón, incluye un término de dispersión axial.
En cuanto a la dependencia con las variables operativas, la gran mayoría de los 
trabajos analizados no encuentran influencia de la velocidad superficial de gas 
en la retención estanca, además sólo dos trabajos (Tsamatsoulis y col., 1995; 
Sicardi y col., 1980) informan que la retención estanca incrementa muy 
levemente con la velocidad superficial del líquido. Este tipo de conclusión 
permitiría asumir que se tiene un valor constante de retención estanca para 
cualquier condición operativa en régimen trickle.
Es evidente que, a pesar de existir un cierto número de trabajos que intentan 
obtener los parámetros correspondientes a la transferencia de masa en la región 
estanca, la información de bibliografía es dispersa y poco confiable. Por lo tanto, 
parece adecuado desarrollar un modelo que permita evaluar la transferencia de 

masa en las regiones de líquido estanco, lo que permitirá ganar mayor 

conocimiento sobre el proceso, con el objetivo final de estimar los parámetros 

representativos del sistema.
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Figura 4.4. Valores de retención estanca y residual correspondientes a los 
trabajos indicados en Tablas 4.1 y 4.2.

4.4 MODELO GEOMÉTRICO PARA LA REGIÓN ESTANCA

A efectos de llevar a cabo el estudio propuesto en el punto anterior, se modelará 
la geometría de la región estanca, a fin de encontrar una relación entre la 
retención estanca, He, y la fracción de la superficie externa en contacto con el

líquido estanco, fe. Asimismo, esta relación permitirá analizar la validez de los

valores de retención estanca indicados en la Tabla 4.2 y Figura 4.4, y acotar su 
valor en un rango realista.
Se seguirá el mismo enfoque planteado en el modelado de la retención residual 
(Ortiz-Arroyo y col., 2003; Mao y col., 1993), y también empleado por Sicardi y 
col. (1980) para representar a la retención estanca, considerando que las 
regiones estancas se forman alrededor de los puntos de contacto entre las 
partículas. Este enfoque ha sido recientemente discutido por van der Merwe y 
col. (2004) para el caso de la retención residual, pero resulta aceptable para 
representar la retención estanca. En el caso de partículas esféricas el líquido 
estanco alojado en el punto de contacto entre dos esferas, genera un volumen
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con la forma de un anillo pendular. En la Figura 4.5 se representa un corte 
longitudinal de una pastilla esférica y de la mitad del anillo pendular generado 
alrededor del punto de contacto de la pastilla con otra alineada verticalmente. 
La superficie lateral curva generada por la tensión superficial ha sido 
despreciada, de esta manera la superficie lateral corresponde a la superficie 

lateral de un cilindro.

Figura 4.5. Región estanca en forma de anillo pendular.

A partir de la simetría se puede trabajar con el volumen de medio péndulo, tal 
como se gráfico en la Figura 4.5. El análisis geométrico permite expresar el 
volumen de medio anillo pendular a partir de sus dimensiones principales, q y 

h:

V mp =  f h 2 ( 3 l P "  h )

donde q es el radio y h la altura del anillo pendular.

Además:

q = rp sincp (7a) h = rp(l-coscp) (7b)

y cp es el ángulo indicado en la Figura 4.5.
Reemplazando las ecuaciones (7a) y (7b), en la ecuación (6), se obtiene:

(8)

La retención estanca está definida por unidad de volumen total del lecho 

(Capítulo 2), por lo tanto a partir de la porosidad del lecho (eL):
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(9)

d o n d e  N c es el n ú m e ro  d e co n ta c to  d e las p a rtícu la s  en  el lech o .

A sim ism o , se p u e d e  e x p re sa r  la fra cc ió n  d e  área  e x te rn a  d e  la p a stilla  en  

co n ta c to  con  el líq u id o  e sta n co . U tiliz a n d o  las re la c io n e s  g eo m étrica s  

p la n te a d a s :

f(. = ( 1 -C O S(J>) (10)

P or lo cu al, e x p lic ita n d o  ip d e la e cu a ció n  (10) y ree m p la z a n d o  en  la e cu a ció n  (8) 

se a lcan za  u n a e x p res ió n  d e la re ten ció n  líq u id a  esta n ca  en  fu n ció n  d e la 

fracció n  d e área  ex tern a  d e la p astilla  en  co n ta c to  con  el líq u id o  estan co :

(H )

Para el cá lcu lo  d e  f. se  d eb en  d e te rm in a r  N c y e , .

En a d ic ió n  el á rea  la tera l d el a n illo  p e n d u la r  está  d ad a  p or:

y e x p resa d a  p o r u n id ad  d e  v o lu m en  d e lech o : 

3 N c ( l - e L)
aó e = ------- j 1 sen<p ( l - c o s q > )

dP

(12a)

(12b)

En la secc ió n  4 .3 .3  se  e m p le ó  ade en  el n ú m e ro  d e  S h e rw o o d  S h ls, co n sid e ra n d o  

H =0 .06 . P ara  lle v a r  a ca b o  la e s tim a ció n  d e  la m ism a, se u tiliz ó  la ecu ació n  

(12b ). E sto  es, p ara  H e= 0 .0 6  y a su m ie n d o  N c=6 , se  o b tie n e  d e  la e cu a ció n  (11) el 

co rre sp o n d ie n te  v a lo r  d e  f^ y  co n  el m ism o  a p a rtir  d e  la e cu a c ió n  (10) el v a lo r 

d e  cp . L u eg o , d e  la e cu a ció n  (12b ) se  o b tie n e  ade.

4.4.1 DISCUSIÓN DE LOS PARÁMETROS DEL MODELO GEOMÉTRICO

P ara  lech o s  re llen o s  d e  e sfe ra s  el v a lo r  d e la p o ro sid a d  d el m ism o  d ep en d e  d e 

la re la c ió n  d iá m e tro  d e tu b o /d iá m e tro  d e  p a rtícu la  (M a ria n i y co l., 1998). En 

rea c to re s  tr ick le -b ed  esta  re la c ió n  es u su a lm e n te  a lta  o  m u y  a lta , p o r lo  ta n to  se
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pueden adoptar valores cercanos al límite de porosidad, que pueden ubicarse 
entre 0.37 y 0.4.
En lechos rellenos de esferas Nc presenta una distribución cercana a la 
gausiana, al menos para altas relaciones diámetro de tubo/diámetro de 
partícula. Sin embargo, para los fines propuestos en este caso se verificó que es 
totalmente adecuado adoptar un valor promedio para Nc. Tanto utilizando un 
algoritmo de simulación (Salvat y col., 2005) como datos experimentales 
obtenidos con tomografía de rayos X (Reimann y col., 2008) se obtuvieron 
valores promedios muy cercanos a seis, que además es el valor correspondiente 
a un arreglo cúbico regular de esferas. Se retendrá normalmente este valor, pero 
luego se analizará la influencia de este parámetro. En este punto se debe aclarar 
un aspecto que incide en la validez del modelo adoptado. Si Nc =6, no todos los 
puntos de contacto tendrán una alineación vertical, van der Merwe y col. (2004) 
evaluaron el ángulo cp a través de fotografías tomadas en un lecho relleno, para 

diferentes alineaciones de los puntos de contacto. Para el caso analizado, 
retención residual, y más allá de cierta dispersión, el ángulo cp no presentó una 
dependencia con la alineación, lo que sustenta la consistencia de la 
representación geométrica realizada.
El valor de He (o, equivalentemente, fe o cp) es el más crítico para seleccionar. La

revisión realizada mostró la dificultad en obtener valores confiables a partir de 

la información bibliográfica. Ante esta situación se procedió con un enfoque con 

doble objetivo.
Por una parte, para analizar la influencia de este parámetro se pueden tomar 
valores extremos dentro de los hallados en bibliografía. En este sentido el valor 
mínimo es de 0.004, obtenido en el trabajo de Sicardi y col. (1980). Para el valor 
máximo (se descartaron los valores de Tsamatsoulis y Papayannakos, 1995) se 
retuvo un valor de 0.06 que corresponde a un valor alto de la retención residual 
y que es un valor cercano al empleado en algunos trabajos (ver Figura 4.4).
Por otra parte, es necesario, a efectos de tener una cuantificación consistente, 
acotar los valores del parámetro dentro de un rango realista. No existiendo una 
fuente enteramente confiable y decisoria para adoptar este valor, se puede 
intentar conjugar diferentes análisis para lograr el objetivo. La relación 
establecida en la ecuación (11) entre He y fe puede colaborar en este objetivo, ya
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que establece una relación física entre estos parámetros que no se puede 
soslayar, aunque en ocasiones no ha sido tenida en cuenta en la bibliografía. 
Como se desprende de la Figura 4.4, en muchos casos se adoptó como valor de 
He el correspondiente a la retención residual para el sistema en estudio. Resulta

ilustrativo representar la ecuación (11). En la Figura 4.6 se presenta fe en función 

de He para una porosidad de lecho de 0.39 y dos valores de Nc. Es claro,

complementando el análisis para adoptar el valor de Nc, que el peso de este 
parámetro está acotado, y que adoptar Nc = 6 es razonable. El aspecto más 
destacado es el valor que toma fe cuando se adopta He equivalente a retenciones

estancas, del orden de 0.05 a 0.06. En estos casos fe está en el orden de 0.45

(0.425 a 0.47 estrictamente). Teniendo presente que esta es sólo la fracción 
mojada en contacto con el líquido estanco, aparece como una fracción 
extremadamente alta, ya que necesariamente una parte de la superficie está en 
contacto con el líquido dinámico y eventualmente una fracción puede estar 
seca. Para ilustrar esta situación, se puede evaluar la fracción mojada con la 
correlación de Herskowitz (1981). Por ejemplo, para un valor típico de la 
velocidad de líquido de 0.001 m/s, la fracción de mojado resulta 0.791. Tomando 
He= 0.05 resulta fe=0.425 y por lo tanto fd=0.366, mientras que si He = 0.02 resulta

fe=0.265 y fd=0.526. Estos valores sugieren que la retención estanca debería ser

menor que la retención residual, dado que, como se comentó anteriormente, el 
flujo de líquido, existente cuando la columna se encuentra en operación, debe 
disminuir el volumen de líquido estanco con respecto al residual debido al 
efecto de arrastre. Esta conclusión se encuentra en correspondencia con la 
tendencia cualitativa de los trabajos donde efectivamente se evaluó la retención 
estanca (Figura 4.4).
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Figura 4.6. Valores fá en función de He, predichos mediante la ecuación (11), 
para Nc=6 y Nc=7.

Un segundo enfoque puede ser retener los valores de 9 obtenidos por van der 
Merwe y colab. (2004). Los valores encontrados se ubicaban entre 15 y 25°. Estos 
valores fueron determinados para la retención residual (ver Capítulo 2), pero 
los autores consideran que la retención residual no debe atribuirse 
exclusivamente al líquido retenido alrededor de los puntos de contacto en 
forma de anillo pendular, sino que aparecen también bolsones de líquido 
debidos probablemente a un eventual colapso del líquido en los anillos 
pendulares. Atribuyendo estos valores de 9 a la retención estanca y evaluando 
fe con la expresión (10) y Nc=6, resultan valores entre 0.1022 y 0.2811. Estos

límites conducen a valores de He calculados con la ecuación (11) de 0.003 y 

0.023, respectivamente.
En definitiva, dado que la definición de retención estanca es relativamente 
arbitraria y considerando la incertidumbre en los métodos (indirectos) de 
determinación, el análisis previo orienta a tomar como valores realistas, un 
rango menor a la retención residual. Se tomarán valores de 0.02 ó 0.03 cuando 

se requiera fijar este parámetro, y a partir de este rango realizar un análisis de 
su influencia.
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El modelo geométrico presentado permite, por otra parte, revisar la validez de 
f H

la relación -j- = —á- que, como se señaló en la sección 4.3.3, ha sido empleada en

varios trabajos de bibliografía para evaluar fe. Por un lado, a partir de la 

expresión (11) se evalúa fe para un dado valor de He. Por otra parte, para un

sistema definido (propiedades y caudales de los fluidos y geometría del 
relleno), mediante correlaciones de bibliografía se pueden evaluar la fracción 
externa de mojado fw = fd + fe, (por ej. correlación de Herskowitz, 1981) y la

retención total Ht = Hd +He (por ej. correlación de Rao y col., 1983). Luego es 

sencillo obtener fd=fw-fe y Hd=Ht-He. Esto se llevó a cabo para el sistema aire-

agua, con esferas de 3 mm de diámetro, para una velocidad de gas de 0.1 m/s y 
variando la velocidad de líquido entre 0.0001 y 0.01 m/s. En la Figura 4.7 se 
presenta la relación fd/fe vs Hd/He obtenida de esta forma para He=0.02. El

aumento de Hd/He se corresponde con el aumento de la velocidad de líquido. Es

evidente como esta relación se aparta de la relación fd/fe=Hd/He. Asimismo, la

relación fd/fe debe respetar el límite de una pastilla con mojado externo total.

Este límite está indicado por la línea horizontal de rayas en la Figura 4.7 y es
f H

evidente que la relación y- = -y - no lo respeta, lo que indica la inconsistencia
te r±e

de esta relación. Resultados similares se obtuvieron para otros valores de He.
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Figura 4.7. fd/fe vs Hd/He para He=0.02. fe obtenidos de la ecuación (11) con Nc=6, 
Ht obtenido de la correlación de Rao y col., (1983), fw de la correlación de 
Herskowitz, (1981). fd=fw-fe y Hd=Ht-He.

4.5 MODELO GEOMÉTRICO: BALANCES DE MATERIA

Como se ha observado en la sección 4.3.3, existe una gran dispersión entre los 
coeficientes volumétricos de transferencia de masa líquido dinámico-líquido 
estanco, kde, estimados mediante las correlaciones presentes en literatura. Por lo

cual resulta difícil escoger alguna de ellas para estimar dicho coeficiente. Ante 
tal situación, se decidió emplear el modelo geométrico para evaluar la 
transferencia de masa en los volúmenes de líquido estanco. Para tal modelo se 
consideró que el líquido en las regiones estancas se encuentra inmovilizado, con 
lo cual en el interior de las mismas no existe ningún proceso convectivo sino 
que la transferencia de materia se debe únicamente a un proceso difusivo. En la 
Figura 4.8 se ha realizado una representación esquemática de la región estanca, 
con forma de anillo pendular, y sus correspondientes áreas.
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Considerando que el sistema es isotrópico, y la transferencia de masa en las 
regiones estancas se debe únicamente a un proceso difusivo, el balance de masa 
para una dada especie A en el líquido estanco, está dado por:

dce
dt = <£>_ V C' en Vmp (13a)

2
donde V es el laplaciano y Vmp es el volumen elemental de zona estanca, que

posee la geometría de anillo pendular, ecuación (8) (no debe confundirse con el 
volumen total de zona estanca en el equipo). Las condiciones de contorno están 
dadas por:

® vce=kdi(cd-cn
<d vce = -krqm  x o

(D VCe = 0

enAde 

en Aes

en Asim

(13b)

(13c)

(13d)

donde C* en la concentración promedio de la especie clave A en el área Ade/ kdi

es el coeficiente de transferencia de masa desde el seno del líquido dinámico a 
la interfase líquido dinámico/ líquido estanco, Asim es el área correspondiente al

eje de simetría, Cg es la concentración promedio en Aes. La condición de borde 

(13c) implica que en Aes existe una reacción química superficial de primer 

orden, siendo kr el coeficiente cinético.

La cantidad de moles de trazador transferidos a la región estanca por unidad de 
tiempo y unidad de volumen desde la región de flujo dinámico, denominada T, 
está dada por:

donde dA es un elemento diferencial vectorial de la misma orientado hacia el 
exterior del volumen del anillo. Para obtener la segunda igualdad en la 
ecuación (14) se ha aplicado el teorema de la divergencia.
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Figura 4.8. Modelo geométrico: representación esquemática de medio anillo 
pendular para la región estanca.

Para validar el comportamiento del modelo geométrico se decidió modelar las 
experiencias de estímulo-respuesta describiendo el comportamiento de un 
trazador en un equipo de flujo continuo con zonas estancas. La transferencia de 
masa en las mismas se representa con el modelo geométrico y también con el 
modelo empleado en bibliografía para analizar la información experimental, 
miembro derecho de la ecuación (1) (sección 4.3.1 del presente Capítulo), que 
considera una concentración promedio en la región estanca con un coeficiente 

de transferencia de masa líquido dinámico-líquido estanco, kde. Luego se

compara la respuesta obtenida con cada modelo para lo cual se realiza el ajuste 
de las curvas de distribución de tiempos de residencia a la salida del equipo. Se 
empleará como criterio de ajuste la igualdad del primer y segundo momento de 
las mismas. De esta manera se alcanza una relación entre los parámetros de 
ambos modelos que permitirá comparar los resultados del modelo geométrico 
con los valores del coeficiente kde obtenidos en bibliografía.

Se trabajará en el campo transformado de Laplace, puesto que de esta manera 
se evita la resolución de integrales.

4.5.1 PLANTEO GENERAL PARA UN TRAZADOR EN UN EQUIPO DE 

FLUJO CONTINUO

Primeramente desarrollaremos un planteo general para describir el 
comportamiento de un trazador en un equipo de flujo continuo con regiones de 
líquido estanco luego de aplicar un pulso perfecto de trazador en la
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alimentación. El balance de materia general para el trazador en la corriente de 
líquido dinámico esta dado por:

dCd
di

+V.N= -T (15)

donde N es el flujo molar total de trazador el cual podrá tener componentes 
convectivas y también difusivas. Por ejemplo, si se emplea como modelo de 

flujo mezcla perfecta, flujo pistón o dispersión axial, V.N estará dado, 

respectivamente, por:

Mezcla Perfecta (16a)

Flujo Pistón (16b)

Dispersión Axial (16c)

siendo Cd,f la concentración de trazador en el líquido dinámico a la entrada del

equipo y 0 el tiempo de residencia medio si no existiesen las regiones de líquido 
estanco, 0 = Vd/q, siendo Vd el volumen de líquido dinámico y q el caudal

volumétrico de la corriente de líquido a la salida del equipo.
Para el modelo geométrico la cantidad de moles de trazador transferidos a la 
zona estanca por unidad de tiempo y unidad de volumen de la región de flujo 
dinámico, T, está dada por la ecuación (14), mientras que en los modelos 
empleados para analizar la información experimental, sección 4.3.1 del presente 
Capítulo, T corresponde al miembro derecho de la ecuación (1).
Considerando un sistema cerrado, por lo cual tanto en las secciones de entrada 
como de salida el flujo global es mucho mayor que cualquier flujo difusivo en 
las mismas, el tiempo de residencia medio, i. e. primer momento, se expresa 
como:

t = -3- r c ds( t ) t d t
M "

(17)

donde M es la cantidad total de trazador inyectado y Cd/S es la concentración 

del trazador en el líquido dinámico a la salida del equipo.
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El segundo momento, denominado varianza, está dado por: 

OI-

La cual puede expresarse como:

ct2= -3- f°Cd's(t)t2d t - t 2 
M *  w

(18a)

(18b)

Como se comentó anteriormente, para calcular las integrales de las ecuaciones 
(17) y (18) se trabaja con la concentración en el campo transformado de Laplace. 
Con lo cual, se define:

C(p) = £  C(t) e -pt dt (19)

donde se ha explicitado la dependencia de C con t, y de C con p, pero debe 

tenerse en cuenta que, en general, C y C variarán, también, con la posición 
dentro del reactor. Luego, se verifica (Rice y Do, 1995),

c 0 = - f  C(t) t dt (20)

Q  = £  C(t) t2 dt (21)

donde C0 = (c>C/Sp)| p_0 y C 0 = (^C /Sp 2)! p.0.

Expresando el tiempo medio y la varianza, ecuaciones (17) y (18), en función de 
la concentración en el campo transformado de Laplace, se obtiene:

(22a)

(22b)

Por lo cual para obtener t y a2 se requiere evaluar Cd,s y Cd,s Con este 

objetivo se transforma el balance de materia, ecuación (15):

P Cd - Cd|t_0+ V . Ñ  = - T (23)

donde Cd| tKI es la concentración de trazador al instante inmediatamente 

posterior de introducir el trazador, la cual en general será nula en cualquier
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posición del equipo a excepción de la entrada, o cuando se considere como 
modelo de flujo el mezclado perfecto.
Al evaluar el balance de masa transformado, ecuación (23), en p=0 se obtiene:

-CdU + V . Ñ 0= - f 0 (24)

Luego, al derivar la ecuación (23) con respecto a p:

p Cd + Cd + V. Ñ = - T , (25)

y evaluándola en p=0:

Cd + V . Ñ 0 = - Í 0 (26)

Además, derivando la ecuación (25) respecto a p:

pCd" + 2 C d' +V.Ñ" = - í "  (27)

Y luego evaluándola en p=0, se obtiene:

2Cd + V. Ñq= - T0 (28)

Por lo tanto, una vez definido el modelo de flujo para N y T, de manera tal que 

permitan relacionar Ñ0 y T0, y las derivadas de ambos, con -Cd 11=0, se resuelve

la ecuación (24) en Cd. Posteriormente, conocido Cd, se obtiene Cd a partir de

resolver la ecuación (26). Luego, mediante la ecuación (28) se calcula Cd ’ Por

último, se evaluarán los valores a la salida Cd/S y Cd,s que permitirán calcular

t y a2 (ecuaciones (22)). La aplicación de este procedimiento a casos específicos 
(punto 4.5.4) servirá para ilustrar su utilización.
En consecuencia, para completar el procedimiento se necesita formular los 

términos de T0, T0 y T0, para lo cual se debe definir un modelo de transferencia 

de masa en los volúmenes de líquido estanco, y también las expresiones de 

V. Ñ0, V. Ñ0 y V. Ñ0, mediante la adopción de un modelo de flujo.

Desarrollaremos los dos modelos propuestos para la transferencia de materia en 
la región estanca, donde cada uno de ellos introducirá una definición de T, y 

consiguientemente de T0, T0 y T0.
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4.5.2 MODELO GEOMÉTRICO PARA LAS REGIONES ESTANCAS

En esta sección modelaremos la transferencia de masa en las regiones de líquido 
estanco empleando el modelo geométrico desarrollado en la sección 4.5.
Se asume que la resistencia a la transferencia de masa desde el líquido dinámico 
a la interfase es despreciable, con lo cual la condición de contorno en Ade,

ecuación (13b), se reduce a:

c e = c d en Ade (29a)

Adicionalmente, se considera que las pastillas esféricas que componen el lecho 
son no porosas, con lo cual la condición de contorno en Aes, dada por la

ecuación (13c), se convierte en:

0 m V Ce = 0  en Aes (29b)

Aplicando la Transformada de Laplace al balance de masa, ecuación (13a), y las 

condiciones de contorno, ecuaciones (29a), (29b) y (13d):

p Ce = ©mV2C  en Vmp (30a)

Ce= Cd en Ade (30b)

VCe= 0  en Aes y Asim (30c)

En la ecuación (30a) se ha empleado C | t=0=0.

Asimismo, transformando la expresión de T, ecuación (14), se obtiene:

T = —— — <D [ V2Ce dV, (31)
AdeHd

Evaluando las ecuaciones (30) en p=0:

© „ V * q «  0 en Vmp (32a)

q = C d en Ade (32b)

V q  = 0 en Aes y Asim (32c)

En consecuencia, tanto en Ade como en Vmp se cumple:

Q  = Cd (33)
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Reemplazando la ecuación (32a) en la ecuación (31):

T0= 0 (34)

Por otra parte, al derivar la ecuación (31) con respecto a p, se obtiene:

T -  flde <D í V2Ce' 
AdeHd ” Jvmp

dV (35a)

y evaluada en p=0:

T0 -  flde ® í V2C*' 
AdeHd mK P 0

dV (35b)

Además, al derivar las ecuaciones (30):

pCe'+  Ce = <DmV2Ce' en Vmp (36a)

c e = c d' en Ade (36b)

v c e'=o en Aes y Asim (36c)

y evaluarlas en en p=0:

<T) v2Ce =ceum v '“0 ^0 en Vmp (37a)

n* O 
CD II n* o 
a en Ade (37b)

v q '= o en Aes y Asim (37c)

Dado que Cq = Cd, ecuación (33), la ecuación (37a) se expresa como:

0  V2Ce =C d (38)

Por lo tanto, al reemplazar la ecuación (38) en la ecuación (35b), y expresar 

flde/H d =  a  A de /  v mp/ con a=Vmp/Vd, se obtiene:

T0= a C d (39)

A fin de obtener Cq se deben resolver las ecuaciones (37), para lo cual se define 

la variable Y:
P̂ á' _P̂ e'

Y =® 0 0
Cd

Haciendo uso de Y, el balance dado por la ecuación (38) se transforma en:

(40)
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V2Y + 1 = 0 enV mp (41a)

Mientras que las condiciones de contorno, ecuaciones (37b y c):

Y = 0 en Ade (41b)

OII>-> en Aes y Asim (41c)

La transformación realizada permite independizarse de ©M y Cq, con lo cual la

resolución del conjunto de ecuaciones (41) sólo depende de la forma geométrica

de VmD.mp

Para obtener T0, se deriva la ecuación (35a) con respecto a p:

j " =  °de <d í V2Ce"dV 
AdeHd mK

(42a)

y, también, las ecuaciones (36):

-<Dm V2Ce + p Ce + 2 Ce = 0 en Vmp (42b)

ce"= cd” en Ade (42c)

vce"=o en Aes y Asim (42d)

Finalmente, se evalúan el conjunto de ecuaciones (42) en p=0:

íñ = flde © [ V2C^' dV 
AdeHd ^ mp

(43a)

®mv2 q"=2q' en Vmp (43b)

en Ade (43c)

vcs'-o en Aes y Asim (43d)

De igual manera a lo realizado anteriormente, se reemplaza la ecuación (43b) en 

la ecuación (43a), obteniendo:

t ¿ .  2 - í f c - 1  c ;  dV (44)
A -d e ^ d  mP

Expresando Cq en función de Y a partir de la ecuación (40):
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Luego, con adfJHd = a  Ade / Vmp:

(45)

En definitiva, se han alcanzado las expresiones de T0, T0 y T0 , correspondientes

al modelo geométrico de transferencia de masa en los volúmenes de líquido 
estanco, ecuaciones (34), (39) y (45), respectivamente. Como se explicó 
anteriormente, definido el modelo de flujo para la corriente de líquido 

dinámico, las mismas permiten arribar a los valores Cq/S y Cq,s para calcular 

t y a2 (ecuaciones (22)).

4.5.3 MODELO ELEMENTAL PARA LAS REGIONES ESTANCAS

A continuación se desarrollan las expresiones de í 0, T0 y í 0 para el modelo

empleado en los trabajos de literatura para representar la transferencia de masa 
en las regiones estancas, el cual será denominado modelo elemental. Dicho 
modelo considera que el volumen de líquido estanco posee mezclado perfecto, 
y la transferencia de masa en el mismo es representada por un coeficiente de 
transferencia de masa líquido dinámico-líquido estanco:

T = K (Cd -  Ce) (46)

le Cl
donde K es una constante propia de la región estanca, dada por K= de de .

Hd
Adicionalmente, el balance de masa en el volumen de líquido estanco esta dado 
por:

dCe a -----
dt

= T (47)

Aplicando la transformada de Laplace a las ecuaciones (46) y (47), se obtiene: 

T = K ( C d - C c) (48)

a  p Ce = T (49)
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En la ecuación (49) se tuvo en cuenta que Ce|t=0=0. Reemplazando la ecuación 

(48) en la ecuación (49) y despejando Ce

Ce = K Cd / ( K + a  p), (50)

reemplazando nuevamente la ecuación (50) en la expresión de T , ecuación (48): 

T = a K  Cdp / ( K  + a p )  (51)

Evaluando la ecuación (51) en p=0:

T0 = 0

Por otro lado, derivando la ecuación (51) con respecto a p:

Evaluándola en p=0 se alcanza la expresión de T0

T0= a C d

Similarmente, derivando la ecuación (53) con respecto a p:

En p=0, la ecuación (55) da la expresión de T0

Reemplazando se obtiene:

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

Por lo tanto, hemos alcanzado las expresiones de T0, T0 y T0 para el modelo

elemental de transferencia de masa en el líquido estanco empleado en literatura, 

ecuaciones (52), (54) y (56).
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4.5.4 RESOLUCIÓN DE LAS ECUACIONES DE BALANCE PARA 
LÍQUIDO DINÁMICO CON MEZCLA PERFECTA Y FLUJO PISTÓN.

A modo de ejemplo se obtendrán los dos primeros momentos, tiempo medio y 
varianza, para una señal de trazador en un equipo de flujo continuo, 
empleando la formulación planteada en la sección 4.5.1. La transferencia de 
masa en la región de líquido estanco se representa con el modelo elemental, 
detallado en la sección 4.5.3, y para el líquido dinámico se utilizan dos modelos 
de flujo: mezclado perfecto y flujo pistón.

4.5.4.1 MODELO DE FLUJO: MEZCLA PERFECTA

Considerando mezclado perfecto para el modelo de flujo del líquido dinámico,
C d _ £ d ,f

V.N queda definido por la ecuación (16a), V.N = ------------. Dado que se ha
0

inyectado una señal de pulso perfecto a la entrada del equipo, Cd/f=0, para 

cualquier t*0, con lo cual:

(57)

La condición inicial esta dada por Cd,f 11=0 = M / Vd, donde, como ya ha sido

definido, M son los moles de trazador inyectados en el pulso. T está definida 
por el modelo elemental, sección 4.5.3.
Aplicando la transformada de Laplace a la ecuación (57):

(58)

y evaluando en p=0:

(59)

Reemplazando la expresión obtenida de V. Ñ0, ecuación (59) y la expresión de 

T0 para el modelo elemental, ecuación (52), en el balance de masa transformado

para el trazador en la corriente de líquido dinámico, evaluado en p=0, ecuación 
(24), se obtiene:

(60)
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Derivando la ecuación (58) respecto a p:

(61)

y evaluando en p=0:

V.Ñ 0= ^  (62)

Reemplazando las expresiones de V, Ñ0 y T0, ecuaciones (62) y (54), 

respectivamente, en la ecuación (26), se obtiene:

Cq' = - 0 (1+a) Cd = - 02 (1+a) Cd'f | - 0 (1+a) M/q (63)

en el tercer término se ha empleado la ecuación (60). Luego, derivando la 
ecuación (61) respecto a p:

Cd"
V.N = —  (64)

Evaluando en p=0:

-.. Cd" 
V.N 0= - ^ (65)

Reemplazando las expresiones de V.Ñ¿ y T¿, ecuaciones (65) y (56), 

respectivamente, en la ecuación (28), se obtiene:

= 2(l+a)202 Cd'f | [=0+ 2 a 2 Hd0 Cd'f 11=0/ ( kde«de) (66)

donde se han utilizado las expresiones de Cd, ecuación (60) y de Cd , ecuación 

(63).

Para evaluar el tiempo medio y la varianza se requiere de Cd,s y Cd/S Puesto 

que se ha asumido mezclado perfecto a la salida del tanque: Cd/S= Cd, por lo 

que también se cumple: Cd =C d,s y Cd =C d/S

Por lo tanto, reemplazando la expresión de Cd , ecuación (63), en la ecuación 

(22a):

T = -3 -0  2(l+a) Cd'f U ,
M
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y empleado — ~ — , se obtiene:
M 0Cd,f

t=0

T=e (l+a) (67)

Además, reemplazando las expresiones de Cd' y Cd/S", ecuaciones (63) y (66) 

respectivamente, en la ecuación (22b):

a* = [(l+a) O]2 +2 a 2 Hd 0 / (kJe ade) (68)

Por lo tanto, la señal de trazador a la salida de un equipo de flujo continuo 
donde la corriente de líquido dinámico con mezclado perfecto intercambia 
materia con un volumen de líquido estanco, representado por el modelo 
elemental de la sección 4.5.3, posee tiempo medio y varianza dados por las 
ecuaciones (67) y (68), respectivamente. Está última expresión indica que la 
dispersión observada se deberá a dos orígenes: el correspondiente a la mezcla 
perfecta (1Q sumando) y el correspondiente al intercambio con las regiones 
estancas (2a sumando).

4.5.4.2 MODELO DE FLUJO: FLUJO PISTÓN

Por otra parte, se considera para la transferencia de masa en la región estanca el 
modelo elemental, desarrollado en la sección 4.5.3, y para el líquido dinámico el 

modelo de flujo pistón. En este caso, V.N queda definido por la ecuación (16b), 

^  v. <3Cd
v.N = —— — . Si se reemplaza dicha expresión y T dado por la ecuación (46) en

d

el balance general del trazador, ecuación (15), se obtiene una expresión análoga 
a la empleada en bibliografía, ecuación (1) de la sección 4.3.1.

Aplicando la transformada de Laplace a V.N:

(69)

donde, puesto que se ha aplicado una señal pulso perfecto para el trazador en la 

entrada del equipo, Cd 11=0 =0 para cualquier posición z del equipo, a excepción 

de la entrada (z=0) donde

Cd'f |w =M8(t)/q. (70)
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siendo 8 la función delta de Dirac. 
Evaluando la ecuación (69) en p=0:

(71)

Reemplazado la expresión de T0 para el modelo elemental, ecuación (52), y la 

expresión de V.Ñ 0, ecuación (71), en el balance transformado para el trazador 

en el líquido dinámico, ecuación (24), y con Cd 11=0 =0, se obtiene:

lo que implica que Cd tiene un valor constante. Reemplazando la expresión de 

Cd,f 11=0, ecuación (70), en la definición de C(p), ecuación (19), y evaluándola en

p=0:

(72)

Evaluando en p=0:

(73)

Reemplazando las expresiones de V .Ñ 0 y T0, ecuaciones (73) y (54), 

respectivamente, en la ecuación (26), se obtiene:

Separando variables e integrando:

(74)
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en z=0.

para cualquier valor de z.

Luego, derivando la ecuación (69) con respecto a p:
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donde se ha empleado Cd'f =0, que surge al emplear la definición de C0, 

ecuación (20).
Derivado la ecuación (72) respecto a p:

(75)

y evaluando en p=0:

V.Ñ o_ vl 9Cg’ 
Hd dz (76)

Reemplazando las expresiones de V.Ñ q y % , ecuaciones (76) y (56), 

respectivamente, en la ecuación (28), se obtiene:

Separando variables e integrando, con Cd'f =0:

(77)

Finalmente, a fin de determinar el tiempo medio y la varianza de la señal de 

trazador a la salida del equipo se obtiene C8¿0 y CS¿Q, para lo cual se evalúan las

ecuaciones (74) y (77), respectivamente en z=L, siendo L la longitud del equipo 
en la dirección axial. El tiempo medio resulta:

T=0 (1+ot) (78)

con 0 =Hd L/vl.

Además, la varianza está dada por:

o2 = 2 a 2 0 Hd/ (kdeade) (79)

Por consiguiente, cuando se emplea flujo pistón como modelo de flujo la 
dispersión observada posee un único término correspondiente al intercambio 
de masa con las regiones estancas. Por lo cual, todo efecto de dispersión será 
atribuido a las mismas.
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De la comparación de las ecuaciones (68) y (79) se infiere que el efecto de la 
región de líquido estanco sobre la varianza es independiente del grado de 
mezcla, puesto que se obtiene el mismo término en la varianza tanto al emplear 
flujo pistón como mezclado perfecto como modelo de flujo para el líquido 
dinámico. En adición, cuando se considera dispersión axial, la varianza posee 
dos sumandos, uno correspondiente a la transferencia de masa con la región 
estanca, equivalente al obtenido en las ecuaciones (79) y (68), y otro 
correspondiente a la dispersión axial. El desarrollo para el modelo de flujo con 
dispersión axial no se llevo a cabo debido a la complejidad del mismo (ver por 
ejemplo Bennett y Goodridge, 1970).

4.5.5 RELACIÓN ENTRE EL MODELO GEOMÉTRICO Y EL MODELO 
ELEMENTAL PARA LAS REGIONES ESTANCAS

Como se explicó anteriormente, nuestro interés radica en contrastar los 
resultados del modelo geométrico con los resultados de las experiencias 
realizadas en bibliografía con la técnica estímulo-respuesta, para lo cual se 
quiere relacionar los parámetros de ambos modelos, geométrico y elemental, 

mediante el ajuste de las varianzas generadas por los mismos.
Para que se cumpla el requisito de igualdad de varianzas es necesario que los 

términos T0, T0 y T0 de cada modelo sean equivalentes. Por lo tanto, si se

compara el modelo elemental con el modelo geométrico, se observa que T0 = 0 

en ambos casos (ecuaciones (34) y (52)), mientras que T0 será el mismo 

(ecuaciones (39) y (54)) siempre y cuando a  tenga el mismo valor para ambos 

casos. Por último, comparando las ecuaciones (45) y (56), para que T0 sea 

equivalente para ambos modelos, deberá cumplirse:

En definitiva, la ecuación (80) permite encontrar, para un volumen estanco 

determinado, una relación entre los parámetros de ambos modelos, geométrico 

y elemental, a fin de estimar un coeficiente transitorio de transferencia de masa 

entre el líquido dinámico y el líquido estanco, kde, a partir de los resultados
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obtenidos con el modelo geométrico. La validación de este parámetro, y en 
consecuencia del desarrollo postulado, se llevará a cabo mediante su 
comparación con valores de bibliografía.

A modo de ejemplo, se muestra la obtención del coeficiente kde suponiendo que

la región estanca posee la forma geométrica de una placa plana de longitud L, 
Figura 4.9. La transferencia de masa se lleva a cabo en la dirección x, 
correspondiendo el origen de la coordenada x (x=0) a la superficie en contacto
con la pastilla no porosa. Para dicha geometría las ecuaciones (41) toman la 
forma:

d2Y/dx2+ 1 = 0 

Y = 0 

dY/dx = 0

Integrando la ecuación (81a) dos 
ecuación (81b y c), se obtiene:

0<x<L; (81a)

en x=L (81b)

en x=0 (81c)

veces y usando las condiciones de borde,

Y -  0.5 (L2- x2)

Teniendo en cuenta que dVmp=Ade dx y VmP= Ade L, la ecuación (80) resulta: 

(1/L2) £  0.5(L2-x2) dx = L/3,
^d e

equivalentemente: kde L l (Dm= 3.
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Figura 4.9. Volumen de líquido estanco con forma de placa plana.

4.6 COMPARACIÓN ENTRE EL COEFICIENTE SURGIDO DEL 
MODELADO Y LOS DATOS DE LITERATURA

Para el rango de retenciones estancas definido en la sección 4.4.1, i. e: 0.004-0.06, 
podemos estimar, mediante la ecuación (80), el coeficiente kde. Para lo cual, se

debe resolver la ecuación (41a) junto a las condiciones de contorno, ecuaciones 
(41b y c) para la geometría del anillo pendular (Figura 4.5). Para llevar a cabo 
dicha tarea se empleó el software FemLab v3.1 de Comsol Inc de resolución de 
ecuaciones diferenciales por el Método de los Elementos Finitos. El programa 
requiere discretizar el volumen en elementos, en los cuales obtendrá la solución. 
La precisión de la solución está ligada a la malla generada por la discretización 
del dominio en elementos. La calidad de la malla fue controlada en cada 
simulación, mediante parámetros que brinda el programa. Asimismo, la 
precisión de la solución con el mallado se alcanzó, realizando refinaciones en la

malla hasta que la solución no se modifique, con una precisión de 1 10"10 
La geometría de la región estanca para el modelo elemental ha sido detallada en 
la sección 4.4, para la cual, y a partir de la ecuación (11), se calcula fe para un

dado valor de Fle. Además, con las ecuaciones (10), (7a) y (7b), se calcula (p, q y 

h, respectivamente. Por consiguiente, Ade queda determinada a partir de la 

ecuación (12a).
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Con el fin de comparar el coeficiente obtenido a partir de los resultados del 
modelo geométrico, kde en la ecuación (80), con los datos de bibliografía

presentados en la Figura 4.3, se evalúa el número de Sherwood modificado, Sh*, 
definido en la ecuación (4).La estimación de aáe se efectúa mediante la ecuación 

(12b).
Por consiguiente, para el rango de retenciones estancas se determina un rango

 ̂  ̂ sf
de valores S h : Shmax y Shmin, correspondientes a los valores de He de 0.06 y

0.004, respectivamente. Los mismos han sido representados en la Figura 4.3 
mediante las franjas horizontales.
Al comparar los valores de Shmax y Shmin, obtenidos con el modelo geométrico,

*

con los valores de Sh de bibliografía se observa que una fracción importante de 
los datos experimentales se encuentran dentro del rango establecido por S h ^

jf.
y Shmin, lo cual brinda validez al desarrollo postulado.

Asimismo, los valores Shmax y Shmin resultan menores a los valores del número 

de Sherwood, Shls, correspondientes al modelo de una única zona de líquido, 

obtenidos con la correlación de Rao y Drinkenburg (1985).
En conclusión, los resultados obtenidos con el modelo geométrico acuerdan en 
parte con los datos de bibliografía, resultando lógicos y confiables, por ende 
dicho modelo será empleado en secciones posteriores para estimar los 
parámetros del modelo de dos zonas de líquido.

4.7 MODELADO ESTACIONARIO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA 
EN LA REGIÓN ESTANCA

La finalidad del siguiente análisis se basa en reinterpretar los datos 
experimentales obtenidos en bibliografía del coeficiente líquido-sólido del 
modelo de una zona de líquido, kls, Figura 4.2b, en particular por Rao y

Drinkenburg (1985), con el propósito de desglosar los procesos de transferencia 
de masa que lo componen. Para lo cual, se requerirá de la modelización de la 
transferencia de masa en las regiones de líquido estanco en condiciones de 
estado estacionario, acorde con el modelo global del reactor, a partir de emplear 
el modelo geométrico, presentado en la sección 4.5.
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Como resultado de dicha tarea, se obtendrán los coeficientes de transferencia de 
masa del modelo de dos zonas de líquido, Figura 4.8, estos son: coeficiente de 
transferencia de materia líquido dinámico/zona mojada dinámica, kds, líquido

dinámico/ interfase líquido dinámico- líquido estanco, kdi, interfase líquido 

dinámico-líquido estanco /líquido estanco, k¡e, líquido estanco/zona mojada 

estanca, kes, y combinaciones de los mismos.

Considerando estado estacionario la ecuación (13a) se reduce a:

V2 Ce =0 en Vmp (82)

con las condiciones de contorno dadas por las ecuaciones (13b, c y d).
Bajo estas condiciones, se define la velocidad de transferencia desde el seno del 
líquido dinámico al seno del líquido estanco (combinación de kdi y kie, Figura

4.8), como:

A/-=Ade kde(Cd-Ce) (83a)

Dado que sólo difunde en el interior de Vmp, y no hay acumulación de la especie 

clave, A, J\í es equivalente a la velocidad de transferencia desde el seno del

líquido estanco a la superficie de la pastilla mojada con el líquido estanco 

(Figura 4.8):

A/=Aes kes(Ce- Cg) (83b)

Además, se puede expresar M  a partir de una diferencia de concentración desde

el seno del líquido dinámico a la superficie de la pastilla mojada con el líquido 

estanco (combinación de kdi, kie y kes, Figura 4.8):

A-=Aeskdes(Cd-C es ) (83c)

Combinando las tres definiciones de Ai, ecuaciones (83a, b y c) se obtiene:

1 Aes | 1
k des -^ d e ^ d e  ^ e s

(83d)

Puesto que en la siguiente sección se trabaja con números adimensionales, se 
adimensionaliza la expresión (83d) con el diámetro de pastilla, dP, y el
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coeficiente de difusión molecular, 0^, alcanzando, por ende, una relación en 

función de los números de Sherwood:

1 ^ Aes | 1
Shdes AdeShde Shes

(83e)

Otra alternativa es expresar la velocidad de transferencia en función de la 
diferencia de concentración desde la interfase líquido dinámico- líquido estanco 
a la superficie de la pastilla mojada con el líquido estanco (combinación de kie y

kes, Figura 4.8):

A / ^ k ^ q - q ) (83f)

y también a partir de la diferencia de concentración desde el seno del líquido 
dinámico a la interfase líquido dinámico-líquido estanco:

A/-=Adekdi(Cd- q )  (83g)

Con lo cual, k ^  se puede obtener de la combinación de kdes y kdi, esto es

mediante las ecuaciones (83c, f y g):

(83h)

Similarmente, se adimensionaliza la ecuación (83h) con el diámetro de pastilla, 
dP, y el coeficiente de difusión molecular, obteniendo una relación en

función de los números de Sherwood:

(83i)

De esta manera se obtiene un número de Sherwood característico de la 
transferencia de masa en el interior de la zona estanca, Shies.

4.7.1 ESTIMACIÓN DE Shies Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS

En la presente sección se emplea el modelo geométrico para modelar la 
transferencia de masa en la región estanca, en condición de estado estacionario. 
Con los resultados alcanzados se estima Shies. Con este objetivo, se resuelve la
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ecuación de difusión, ecuación (82), con las correspondientes condiciones de 
contorno, ecuaciones (13b, c y d), para un dado valor de He, haciendo uso de la

representación geométrica presentada en la sección 4.4.
En adición, a fin de estudiar el efecto de la condición de contorno en la 
superficie de la pastilla mojada con el líquido estanco, Aes (ecuación (13c)), en la

transferencia de masa, se trabaja a diferentes valores de kr.

Para llevar a cabo el cálculo es necesario disponer de kd¡ (Figura 4.8), en

bibliografía no se encuentran correlaciones para dicho coeficiente, por lo tanto, 
en una primera estimación adoptaremos como tal al coeficiente líquido-sólido 
del modelo de una zona de líquido, kls, en particular el obtenido mediante la

correlación de Rao y Drinkenburg (1985). Las condiciones operativas para las 
cuales se evaluó kls se detallan en la Tabla 4.3.

La resolución de la ecuación de difusión se llevó a cabo por medio del software 

FemLab v3.1 de Comsol Inc de resolución de ecuaciones diferenciales por el 
Método de los Elementos Finitos, conservando los criterios comentados en la 
sección 4.6 para alcanzar la precisión deseada de la solución.
De la resolución de la ecuación de difusión, ecuación (82), se obtiene la 

concentración media en la superficie de la pastilla, Cg, la concentración media

en el volumen de líquido estanco, Ce, y la velocidad de transferencia J\f. Con

esta información, y haciendo uso de las ecuaciones (83a) y (83b), se calcula el 
coeficiente de transferencia de masa líquido dinámico-líquido estanco, kde, y el

coeficiente de transferencia de masa líquido estanco-superficie de la pastilla 
mojada con líquido estanco, kes, y por ende, sus respectivos números de

Sherwood: Shde y Shes. Luego, de la ecuación (83e) se obtiene Shdes. Finalmente, 

mediante la ecuación (83i) se obtiene el número de Sherwood Shies.
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Tabla 4.3. Condiciones empleadas en 
estanco.

la simulación de las regiones de líquido

v jm /s ] 1 10'2 - 1 10'3 - 1 lo"1

G[kg/m2s] 0.13

® Jm 2/s] 2 10*10

Pl [kg/m3] 1 103

M kg /m s] 1 10"1

fw Evaluada con la correlación de Herskowitz
(1981)

eL 0.4

dP [m] 1 10'3 - 3 10'3

Los resultados obtenidos se presentan en fundón del número adimensional de 
Damkohler, Da, dado por: 

krd
Da = — 2-

En las Figuras 4.10 se muestra los resultados de la variación de Shles con el

número adimensional de Damkohler, Da, para los valores máximos y mínimos 
de H,, y tres velocidades superficiales de líquido, vL. En la Figura 4.10a, se

muestra la incidencia de la velocidad superficial de líquido para He=0.06, 

mientras que la Figura 4.10b corresponde a He=0.004.

La primera observación que surge de las Figuras es la variación significativa de 
Shies con Da. Se atribuye este comportamiento a la falta de simetría de la 

geometría de anillo pendular.

Además, la curva presenta dos valores asintóticos, a bajos y altos valores de Da. 
Por un lado, a muy bajos valores de Da, la velocidad de reacción sobre la 
superficie de la pastilla es muy pequeña, encontrándose el proceso controlado 
cinéticamente. Como resultado, el flujo sobre la superficie de la pastilla es muy 
pequeño y aproximadamente constante, con lo cual Sh¡es se asemeja al
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correspondiente a la condición de contorno de flujo constante sobre la 

superficie de la pastilla, denotado como Sh[̂ s.

En cambio, a valores de Da muy grandes, la velocidad de reacción es muy alta, 

con lo cual la concentración sobre la superficie de la zona estanca, C es , es casi 

nula y la transferencia de materia externa controla todo el proceso, resultando 

una condición operativa equivalente a Cg=0. Por ende Shies se asemeja al

correspondiente a la condición de contorno de concentración nula sobre la 

superficie de la pastilla, denotado como Shfes (Groppi y col., 1995).

Otro comportamiento observado es que Shies aumenta con el aumento de la 

velocidad superficial del líquido. Asimismo, en la Figura 4.10c se ha graficado 

Shies en función de Da para vL=l 102 m/s y dos valores de He, 0.06 y 0.004. 

Como se observa de la misma, Shies es mayor cuando He es menor.

Figura 4.10a. Shies versus Da, para He=0.06 y vL=l 102, 1 103 y 1 104 (m/s).
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Figura 4.10b. Shies versus Da, para He=0.004 y vL=l 10'2 y 1 10a (m/s)

Figura 4.10c. Shies versus Da, para vL=l 102 (m/s), parametrizado con He

En las Figuras 4.11 a, b y c se muestra el perfil de concentración en la región 
estanca, para una retención estanca de 0.06, obtenido de la simulación 
numérica, para los tres valores de Da indicados como A, B y C respectivamente 
en la Figura 4.10c. La Figura 4.11a corresponde a un valor muy alto de Da, 
equivalente a la condición de contorno de concentración nula sobre la superficie 
de la pastilla, la Figura 4.11b a un valor intermedio de Da, y la Figura 4.11c a un
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valor bajo de Da, equivalente a la condición de contorno de flujo constante 
sobre la superficie de la pastilla.

Figura 4.11a. Superficie de concentración en la región estanca, con condición de 

contorno de concentración nula sobre la superficie de la pastilla.

Figura 4.11b. Superficie de concentración en la región estanca, para Da=5.
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Figura 4.11c. Superficie de concentración en la región estanca, con condición de 
contorno de flujo constante sobre la superficie de la pastilla.

4.7.2 ESTIMACIÓN DE Shds Y Shdes

Como ya fue explicado anteriormente, el coeficiente de transferencia de masa 
líquido-sólido para el modelo de una zona de líquido, kls, se compone por un

promedio de las velocidades de transferencia de masa desde ambas fracciones 
de líquido, dinámica y estanca, a la superficie de la pastilla. En especial la 
técnica experimental empleada por Rao y Drinkenburg (1985) para obtener kls,

implica como condición de contorno sobre la superficie de la pastilla 
concentración nula, por lo cual planteando un balance de masa sobre la 
interfase líquido-sólido, se obtiene:

k l sflP ^ d s^ d s  ^ d e s^ e s (84)

donde kdeg corresponde al coeficiente kdes (correspondiente a la transferencia de

masa desde el líquido dinámico a la superficie de la pastilla en contacto con el 
líquido estanco) bajo la condición de contorno de concentración nula en la 
superficie de la pastilla (valor asintótico presentado a altos Da), y como ya ha 
sido definido, a? es el área total de la pastilla por unidad de volumen de lecho,

ads es el área de la pastilla en contacto con el líquido dinámico por unidad de
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volumen de lecho, y aes el área de la pastilla en contacto con el líquido estanco 

por unidad de volumen de lecho.
La metodología propuesta para calcular kds (y en consecuencia Shds) es emplear

la información experimental proporcionada por Rao y Drinkenburg (1985) junto 
a los resultados alcanzados con el modelo geométrico. Esto implica resolver la 

ecuación (84) para un conjunto de condiciones operativas, donde k des S e

obtiene mediante el modelo geométrico.
Se asume que el coeficiente de transferencia de masa desde el seno del líquido 
dinámico a la superficie de la pastilla en contacto con el líquido dinámico, kds/ es

equivalente al coeficiente de transferencia de masa desde el seno del líquido 

dinámico a la interfase líquido dinámico-líquido estanco, kdi.

El procedimiento de cálculo propuesto para resolver la ecuación (84) consiste en 
resolver la ecuación (82) junto con las condiciones de contorno, ecuaciones (13b, 
c y d), para un dado valor supuesto de kdg En la condición de contorno (13b)

se emplea el valor supuesto kdg (puesto que se considero equivalente a kd. ), y

la condición (13c) se reduce a concentración nula sobre Aes, Ce = 0 .

Luego, con los resultados alcanzados se obtiene k deg, mediante la ecuación

(83c). Posteriormente, con los valores de k dg y kdeg obtenidos, se calcula k lg

mediante la ecuación (84). El valor correcto de k dg será aquel que permita

obtener a partir de la ecuación (84) el valor de k lg correspondiente a las

condiciones operativas elegidas. En la Figura 4.12 se muestra en un diagrama 

de bloques representando el procedimiento de cálculo.
Para llevar a cabo el cálculo se trabajó con el conjunto de condiciones operativas 

presentadas en la Tabla 4.3.
No se dispone de información para analizar la variación de kdg con la

condición de contorno sobre la superficie de la pastilla. No obstante, dado que 

dicho coeficiente describe la transferencia de masa en un proceso convectivo es 
de esperar que la variación con la condición de contorno sea pequeña. Por 
ejemplo, para un monolito con canales circulares operando en régimen laminar, 

la diferencia entre los coeficientes líquido-sólido con condición de contorno de 
flujo constante y de concentración nula sobre la superficie de la pastilla no
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supera el 40%. En el presente trabajo, se ha asumido que k es independiente

de la condición de contorno sobre la superficie de la pastilla.

Por otra parte, una vez hallado k ^ , y asumiendo que es equivalente a kd. , se

obtiene el coeficiente referente a la transferencia de masa en el líquido estanco, 
kdes > mediante la resolución de la ecuación (82) junto con sus condiciones de

contorno, ecuaciones (13b, c y d), para todo el rango de valores del número de 
Damkohler, Da.

Figura 4.12. Diagrama de bloques del procedimiento para obtener kds
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La resolución de la ecuación de difusión se llevó a cabo por medio del software 
FemLab v3.1 de Comsol Inc de resolución de ecuaciones diferenciales por el 
Método de los Elementos Finitos, empleando los mismos criterios para la 
precisión de la solución que los descriptos en la sección 4.6.
Los valores obtenidos, se presentan en las Figuras 4.13 en términos de números 
de Sherwood, para dos valores de retención estanca. En la Figura 4.13a se 
muestra el efecto de Vl, para dP=l mm y He=0.06. A partir de la Figura, se puede

inferir que el comportamiento de Shdeg con Da es similar al exhibido por Shies,

en la sección 4.7.1, presentando dos asíntotas a bajos y altos valores de Da, 

Shdes Y Shdes, respectivamente, donde Shdes corresponde a la condición de

contorno de flujo constante sobre la superficie de la pastilla, mientras que Shdes 

corresponde a concentración nula sobre la superficie de la pastilla. El valor de 

Shdes Permanece prácticamente constante con la velocidad superficial de

líquido, a una dada retención estanca, mientras que Shdes aumenta con vL. 

Asimismo, en la zona intermedia ente las dos asíntotas, ShJ aumenta 

levemente con el incremento de vL. Este incremento se ocasiona debido a que 

Shdes engloba dos procesos de transferencia de masa en serie, como ya se ha

explicado anteriormente, ecuación (83i). Por lo cual, el proceso convectivo de 

transferencia de masa desde el seno del líquido dinámico a la interfase líquido 

dinámico-líquido estanco, Shdi, se ve favorecido con el incremento de la 

velocidad superficial del líquido, vL. Sin embargo, dado que la resistencia

controlante es el proceso difusivo de transferencia de masa desde la interfase 
líquido dinámico- líquido estanco a la superficie de la pastilla en contacto con el 

líquido estanco, Shies, el incremento resultante en Shdes es leve.

Por otra parte, en la Figura 4.13b se gráfica Shdes en función de Da, para He

=0.06, vL=l 10’ m/s y dos valores del diámetro de pastilla, 1 y 3 mm. De manera 

similar al comportamiento con v^ Shdeg aumenta con dP, siendo el aumento

más pronunciado a altos Da, referente a Shdes, mientras que el efecto en Shdes 

es despreciable.
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Finalmente, en la Figura 4.13c se gráfica Shdes en función de Da, para dP=3 mm

y vL=l 10 m/s, para dos valores de He. Como se observa en dicha Figura el 

efecto de He es muy pequeño en todo el rango de Da.

Figura 4.13a. Shdes vs. Da para He =0.06 y dP= 1 mm, parametrizado con vL= 1 

10’3 m/s.

Figura 4.13b. Sh vs. Da para He =0.06 y vL=l 10' m/s, parametrizado con dP.
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Figura 4.13c. Sh vs. Da para dP=3 mm y vL=l 10'3 (m/s),  parametrizado con

He-

4.7.3 CORRELACIONES PARA Shdes Y S h ^

A fin de facilitar el manejo de los valores de Shdes y Sh^ , se expresan los

resultados obtenidos del modelado en forma de correlaciones. Primeramente, se 
vincula el numero de Sherwood correspondiente a la transferencia de masa 
desde el seno de la fase líquida dinámica a la interfase líquido estancó

le d
superficie de la pastilla, Shdes, con el número de Damkohler , Da = r -  , a 

través de la siguiente correlación (Barreto, 2007):

(85)

Puesto que Shdes permanece prácticamente constante con la velocidad 

superficial de líquido, Figuras 4.13, se ha adoptado un valor constante de Shdes 

a una dada retención estanca.
En la sección 4.4.1 se escogieron los valores de retención estanca de 0.02 y 0.03. 

Se trabajará con dichos valores para estimar Shdes.
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En la Tabla 4.4 se muestran los valores de Shdes correspondientes a los valores 

de retención estanca 0.03 y 0.02.

Por otra parte, la variación de Sh¿es con vw se obtiene a partir de relacionar el

mismo con el número de Sherwood correspondiente a la transferencia de masa 
líquido-sólido, obtenido mediante la correlación de Rao y Drinkenburg (1985), 
Shls. Este comportamiento ha sido correlacionado de la forma:

(86)

donde (3lr P2 y P3 son constantes para un determinado valor de retención 

estanca, análogamente a Sh¿es. Los parámetros (317 P2 y P3 fueron estimados por

medio del software Microcal Origin de Microcal Software Inc. Los mismos se 
muestran en la Tabla 4.4, junto al coeficiente de correlación, para las retenciones 
estancas de 0.03 y 0.02.

Tabla 4.4. Parámetros de la correlación de Sh¿es para He=0.02 y He=0.03.

He= 0.03 He=0.02

Pl 0.580 Pi 0.423

P2 0.07 r2=0.99997 P2 0.054 r2=0.99996

P3 1.21 P3 1.22
Shdes 4 S h L 3.96

En las Figuras 4.14 se muestran los datos numéricos junto al ajuste de los 
mismos con la correlación (85), para diferentes valores de la velocidad 
superficial del líquido. Mientras que en las Figuras 4.15, se puede observar el

ajuste de la correlación (86) para los valores numéricos de Sh¿es, para vL=l 10"3 

m/s.
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Figura 4.14a. Ajuste de Shdes con la correlación dada por la ecuación (85), para 

He=0.03, dP=3 mm.

Figura 4.14b. Ajuste de Shdes con la correlación dada por la ecuación (85), para 

He=0.02, dP=3 mm.
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Figura 4.15a. Ajuste de Sh¿es con la correlación dada por la ecuación (86), para 
He=0.03 y dp=3 mm.

Figura 4.15b. Ajuste de Sh¿es con la correlación dada por la ecuación (86), para 
He=0.02 y dP=3 mm.
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En resumen, definida la retención estanca, de la Tabla 4.4 se obtienen los 

valores de Shdes, (3̂  (32 y P3. Además, definidas las condiciones operativas y el

coeficiente cinético aparente, kr, se puede evaluar Da y Shls. Luego, se calcula 

Shdes, por medio de la correlación (86), y seguidamente se emplea la correlación 

(85) para calcular Shdes. Finalmente, de la ecuación (84), adimensionalizada con 

dP y 0 ^  se obtiene Shds. En conclusión, se han estimado los parámetros

característicos de la transferencia de masa en la región estanca para un dado 
conjunto de condiciones operativas.

4.8 CONCLUSIONES

En el presente Capítulo se analizó la transferencia de masa en las regiones de 
líquido estanco, para lo cual se realizó primeramente una descripción de los 

parámetros representativos de dicha transferencia. Luego, se efectuó una 
revisión bibliográfica de los parámetros, en especial del coeficiente de 
transferencia de masa líquido dinámico-líquido estanco, kde, y de la retención

estaca, He, junto a los criterios empleados en su estimación.

Asimismo, se desarrolló un modelo geométrico que emplea la geometría de 
anillo pendular para representar la región de líquido estanco. A partir del 
mismo, se obtiene una relación entre la retención estanca, He, y la fracción de

área de la pastilla mojada con el líquido estanco, fe.

En particular, el coeficiente de transferencia de masa líquido dinámico- líquido 
estanco, kde, presenta una gran dispersión entre las diferentes estimaciones de

bibliografía, razón por la cual se decidió emplear el modelo geométrico para 
representa la transferencia de materia en las regiones estancas.

Se modeló el comportamiento de un trazador en una experiencia estímulo- 
respuesta empleando para describir la transferencia de masa en las regiones 

estancas el modelo geométrico y el modelo elemental, utilizado en literatura. A 
partir de ajustar los resultados del modelo geométrico con los resultados del 

modelo elemental se obtuvo una relación entre los parámetros de los mismos 
que permitió comparar los resultados de ambos, para finalmente validar el 
modelo geométrico.

167



CAPÍTULO 4

Por otra parte, se empleó el modelo geométrico para estimar, en condición de 
estado estacionario, los coeficientes de transferencia de materia del modelo de 
dos zonas de líquido. Se obtuvo el coeficiente de transferencia de masa desde la 
interfase líquido dinámico-líquido estanco a la superficie de la pastilla mojada 
con el líquido estanco, kies. Además, se desarrolló un procedimiento que permite

obtener a partir del modelo geométrico y junto con información bibliográfica 
del coeficiente líquido-sólido del modelo de una zona de líquido, kls, el

coeficiente líquido dinámico- zona mojada dinámica, kds, y el coeficiente líquido 

dinámico- zona mojada estanca, kdes. Los resultados fueron presentados en 

correlaciones en términos de números de Sherwood.
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CAPÍTULO 5

5.1 INTRODUCCIÓN

Uno de los objetivos propuestos en la presente Tesis es analizar el impacto 
sobre el proceso de hidrogenación selectiva de incorporar explícitamente, o no, 
en el modelo del reactor una zona estanca. Sin embargo, teniendo en cuenta la 
complejidad de dicho sistema y a efectos de abordar en primer lugar una 
situación más sencilla desde el punto de vista de la reacción química, se decidió 
estudiar un conjunto de casos simples, correspondientes a reacciones únicas, 
con cinéticas de tipo potencial, y un sistema de reacciones en serie de primer 
orden. Asimismo, en todos los casos, los análisis se limitaron a sistemas cuya 
expresión cinética depende exclusivamente de un reactivo no volátil que se 
encuentran en fase líquida, por lo cual queda excluido del análisis una eventual 

zona seca, y se consideró que el sistema es isotérmico.
Además, se analiza la validez de las aproximaciones empleadas en bibliografía 
para estimar los parámetros del modelo de dos zonas. Para llevar a cabo esta 
tarea se evalúa el error en la velocidad de reacción observada calculada con el 

modelo de dos zonas, pero empleando estimaciones de los parámetros del 
modelo similares a las de bibliografía.

5.2 PLANTEO GENERAL

El enfoque del presente estudio se basa en analizar cuantitativamente cómo 
afecta la estimación de la transferencia de materia externa en la velocidad de 
reacción observada, para lo cual se comparan las velocidades de reacción 

observadas obtenidas con los modelos de una y dos zonas de líquido.
Al plantear diferentes condiciones de borde en la superficie exterior de la 
partícula en un RTB la resolución del problema de difusión-reacción en el 

medio poroso es un problema en 3D, aún para el caso de una esfera. Esta 
situación se da incluso en el modelo de una zona ya que puede concebirse la 
posibilidad de la existencia de una zona seca.
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Sin embargo, el impacto de la no uniformidad de las condiciones de borde es 
irrelevante, tanto sobre el factor de efectividad como sobre la selectividad en el 
caso de reacciones múltiples, cuando la velocidad de reacción es lo 
suficientemente baja como para permitir uniformidad de la composición entre 
la corriente líquida y el interior de las pastillas. Por otra parte, a suficientemente 
altos valores del módulo de Thiele, todos los procesos en el interior de la 
pastilla se desarrollan en un volumen pequeño cercano a la superficie externa 
de la partícula. En esta situación, también son irrelevantes las interacciones que 
pueden generarse como consecuencia de diferentes condiciones de borde en la 
superficie externa y es factible emplear las soluciones conocidas de los 
problemas de difusión-reacción en una única dirección.
Para llevar a cabo el análisis se emplean las expresiones conocidas del problema 
de reacción- difusión en una dimensión. Si bien existe una región de valores 
intermedios del módulo de Thiele donde la no uniformidad de las condiciones 
de borde en la superficie de la pastilla conlleva a que el problema de reacción- 
difusión posea más de una dimensión espacial, el error que se comete al 
emplear las soluciones ID no altera el objetivo del presente análisis, puesto que 
las resistencias a la transferencia de materia externa no serán altamente 
significativas en tales regiones.

Teniendo en cuenta la discusión previa, los balances de materia en el interior de 
la pastilla, que se plantean a continuación para ambos modelos, corresponden a 
un análisis simplificado del problema, dado que se utilizará para cada punto en 
la superficie externa la evaluación del factor de efectividad con la composición 

local pero con la longitud característica global de la pastilla ( £ = V ). Esta

simplificación es estrictamente válida, como se explicó, cuando la pastilla se 
encuentra completamente mojada (fw=l), y/o cuando la reacción se lleva a cabo

en una delgada capa de la pastilla (altos módulos de Thiele) o a muy bajos 
módulos de Thiele.

No obstante, dado que el interés del presente estudio es efectuar una 
comparación de las velocidades de reacción observadas obtenidas con cada 
modelo, de una y dos zonas de líquido, resulta razonable emplear la 
aproximación descripta, ya que como veremos las máximas diferencias entre las 
velocidades de reacción observadas tienen lugar a altos módulos de Thiele.
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5.3 SISTEMA CON UNA ÚNICA REACCIÓN

Se estudiará el efecto del modelo empleado para representar la transferencia de 
materia externa en la velocidad de reacción observada, utilizando para tal fin 
los modelos de una y dos zonas de líquido.
En esta sección se empleará un sistema con una única reacción irreversible. 
Primeramente se trabajará con una expresión cinética con orden de reacción 

uno: r=kCA. Posteriormente se llevará a cabo el análisis para una expresión 

cinética de tipo potencial, r=kCA con orden de reacción distinto de uno, en 

particular orden dos y cero (n=2 y n=0).
Con este objetivo, se desarrollarán las expresiones generales que permitan 
evaluar la velocidad de reacción observada para ambos modelos: de una y dos 
zonas de líquido, en una dada posición del reactor, empleando las 

aproximaciones explicadas en la sección anterior.

5.3.1 MODELO DE DOS ZONAS

El modelo está formado por dos zonas de líquido alrededor de la pastilla 

catalítica, diferenciadas por su movilidad, denominadas: dinámica y estanca. 
Como se definió en el Capítulo 4, el volumen de líquido dinámico comprende el 
flujo de líquido recorriendo el reactor, mientras que el volumen de líquido 
estanco corresponde al líquido alojado alrededor de los puntos de contacto 
entre las pastillas. En la Figura 5.1 se esquematizan ambas zonas de líquido.
El balance de masa para la especie clave A en la superficie externa de la pastilla 
catalítica en contacto con el líquido dinámico, esta dado por:

f<M ds(C^ - C l s )  = fd( l - E L)rd(CdA/S) (1)

donde C^ es la concentración de la especie clave A en el seno del líquido

dinámico, CA s la concentración en la superficie externa de la pastilla catalítica 

en contacto con el líquido dinámico y ird(CAS) la velocidad de reacción 

observada definida para una concentración CA s .

Por otra parte, el balance de masa para la especie clave A correspondiente a la 
superficie externa de la pastilla en contacto con el líquido estanco:

^ p k de s ( C LA - C eA S ) =  fe ( l - 8 L ) r e ( C eA S )A,S A,S (2)
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donde s la concentración en la superficie externa de la pastilla catalítica en 

contacto con el líquido estanco y 7e(C^ s) es la velocidad de reacción observada 

definida para una concentración s .

Finalmente, la velocidad de reacción observada predicha por el modelo de dos 
zonas de líquido está dada por:

^ z = fd?d+fere (3)

donde fd y fe son las fracciones de la superficie de la pastilla en contacto con el 

líquido dinámico y estanco, respectivamente.

Figura 5.1. Representación del líquido dinámico y del líquido estanco, y de los 
procesos de transferencia de masa en los mismos.
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5.3.2 MODELO DE UNA ZONA

El balance para la especie A en la superficie de la pastilla empleando el modelo 
de una única zona de líquido, definido en los Capítulos 2 y 4, está dado por:

siendo C™s la concentración en la superficie externa de la pastilla catalítica y 

TW(C ^S) la velocidad de reacción observada definida para la concentración en 

la superficie igual a C™ s .

La velocidad de reacción observada predicha por el modelo de una zona de una 

zona de líquido:

Además, fw=fe + fd.

5.3.3 ANÁLISIS GENERAL EN EL INTERIOR DE LA PASTILLA

Como se comentó anteriormente, se utilizarán las soluciones del factor de 

efectividad correspondientes a una longitud característica ^=VP/SP, en particular,

se empleará la expresión aproximada:

donde h** es el Modulo de Thiele Generalizado, definido por:

(4)

(5)

(6b)

h# el módulo de Thiele:

(6c)

e I# el módulo de Aris:

(6d)
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Tg es la velocidad de reacción evaluada en la superficie de la pastilla, s la

concentración de la especie A en la superficie de la pastilla y e la

concentración en equilibrio de la especie A en el interior del catalizador, 
evaluadas en la correspondiente zona de la superficie de la pastilla para la cual 
se esté estimando el factor de efectividad. El superíndice fue empleado para 
brindar generalidad a la expresión, y corresponderá durante al análisis a la 
zona de la pastilla en particular que se esté empleando: #=w para el modelo de 
una única zona, #=d para la zona dinámica del modelo de dos zonas y #=e para 
la zona estanca del modelo de dos zonas.
La expresión (6a) se aproxima con precisión a la solución para un cilindro 
circular de altura infinita y velocidad de reacción de primer orden.
Finalmente, la velocidad de reacción observada se expresa como:

(7)

5.3.4 DEFINICIÓN DEL SISTEMA

Para estimar los coeficientes de transferencia de masa característicos del modelo 
de dos zonas kds y kdes se utilizará el modelo geométrico planteado en el

Capítulo 4. En dicho modelo se adoptó como condición de contorno sobre la 
superficie de la pastilla una reacción química superficial irreversible de primer 
orden (ecuación 13c). En el presente estudio se emplearán los resultados de kds

obtenidos con dicho modelado, los cuales fueron asumidos independientes de 
la condición de contorno en la superficie de la pastilla, y, por otro lado, los 
resultados obtenidos del coeficiente kdes, los cuales serán extrapolados para las

expresiones cinéticas empleadas en este capítulo, para lo cual se usará la 
correlación (85) del Capítulo 4.
Para poder emplear dicha correlación con expresiones cinéticas no lineales se 
adoptará una aproximación del número adimensional de Damkohler para la 
especie i (Barreto, 2007) dada por:

(8a)
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donde n es el número de especies involucradas en la reacción y cck los 

coeficientes estequiométricos. Si el número de Damkohler para la especie i, Da¡, 

es menor que cero, se asume Da¡=0.

Para el caso particular de única reacción, lje = a T e, se obtiene:

(8b)

Además, para una única reacción irreversible isotérmica de primer orden la 
ecuación (8) se reduce a la expresión, definida anteriormente en el Capítulo 4:

con rA = -rjkCA s y kr = £r\k .

Por otra parte, el coeficiente de transferencia de masa líquido- sólido del 
modelo de una zona, kls, se estimará mediante la correlación propuesta por Rao

y Drinkenburg (1985).

Se consideró que el reactor opera de manera isotérmica, en régimen de flujo 
trickle, o de baja interacción. La pastilla catalítica es de forma esférica. Se trabajó 
con dos diámetros de la misma. Las propiedades de las fases líquida y gaseosa, 
junto a las demás condiciones de operación, se detallan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Condiciones empleadas en el análisis de la velocidad de reacción 
observada.

vL(m /s) 1 10"2 - 1 1 0 '3 - 1 1 0 "

G(Kg/ (m2 s)) 0 .1 3

<D ( m2/s)
Ir» 2  1 0 '10

Pl (Kg/m3) 1 1 0 3

HL(Kg/(m s)) 1 1 0 -4

fw
E valuada con la correlación  de H erskow itz

(1981)

£ l 0 .4

dp(m) 1 1 0 3- 3  10 '3

Deff (m2/s) 4  1 0 '11
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5.3.5 EXPRESIÓN CINÉTICA DE PRIMER ORDEN

Para una expresión cinética de primer orden el módulo de Thiele Generalizado 
es independiente de la concentración de la especie clave y, por lo tanto, 
independiente del modelo fluidodinámico.
Haciendo uso de las ecuaciones (6b) y (6c), obtenemos:

h*=h = i / ya que 1=1.

Por consiguiente, el factor de efectividad, r\, también resulta independiente del 
modelo fluidodinámico, y se calcula mediante la ecuación (6a).

5.3.5.1 COMPARACIÓN ENTRE AMBOS MODELOS

A partir de las expresiones planteadas se evalúa la relación entre las 
velocidades de reacción observadas de ambos modelos (de una y dos zonas de 
líquido):

*2z _  ^ A , S  + feC A/S /m

í z  íwC a ,s

En la Figura 5.2a se muestran el cociente \ z t\ z en función del módulo de

Thiele, para una velocidad superficial de líquido de 1 10’3 m/s, y dP=3 mm, para 

dos valores de retención estanca, He, 0.02 y 0.03.

En adición, en la Figura 5.2b se muestran los resultados obtenidos para un 
diámetro de pastilla de 3 mm y He =0.03, parametrizado con la velocidad

superficial del líquido. Mientras que en la Figura 5.2c se graficaron los 
resultados del cociente / \z en función del módulo de Thiele, para una

velocidad superficial de líquido de 1 10’3 m/s, y retención estanca, 0.03, 

parametrizado con el diámetro de pastilla.
Como se puede observar de las Figuras, para cierto rango de valores del 
módulo de Thiele, las velocidades de reacción de ambos modelos pueden llegar 
a diferir en más del 25%.
La primera observación que surge de las Figuras, es que el modelo de una zona 
de líquido invariablemente estima una velocidad de reacción observada mayor 
al modelo de dos zonas. Además, cuanto mayor es la retención de líquido
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estanco, H ,̂ mayor es la diferencia en la estimación de la velocidad de reacción 

observada con ambos modelos, como es de esperar.
Es importante resaltar que en todos los casos estudiados, la máxima diferencia 
entre las velocidades de reacción observada de ambos modelos se presenta a 
altos valores del módulo de Thiele, respaldando la simplificación realizada para 
estimar el factor de efectividad (ecuación (6a)).
En adición, tanto para valores muy bajos como muy altos del módulo de Thiele, 
el efecto de la transferencia de masa en la zona de la pastilla en contacto con el 
líquido estanco carece de importancia, ya que en el primer caso el proceso 
controlante es la reacción química, como se comentó previamente, mientras que

M
en el último caso controla la transferencia de materia externa (CAS- 0 ) ,

situación para la cual los coeficientes de transferencia de masa de ambos 
modelos fueron ajustados de manera tal de proporcionar el mismo flujo de 
materia (Capítulo 4).

—  -3Figura 5.2a. / i¡z vs. h (módulo de Thiele), para dP=3 mm y vL=l 10 m/s.
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Figura 5.2b. î z / riz vs. h (módulo de Thiele), para dP=3mm y He =0.03.

Figura 5.2c. r2z / rlz vs. h (módulo de Thiele), para He=0.03 y vL=l 10 3m/s.
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Por otra parte, en la Figura 5.2b se observa que no existe un patrón general en 

cuanto al comportamiento del cociente \ z / \z con la velocidad superficial de

líquido. Además, la velocidad superficial del líquido no tiene una influencia 
significativa en el máximo error encontrado. Por ejemplo para una retención 
estanca de 0.02 y un diámetro de pastilla de 1 mm, incrementando la velocidad 
superficial de líquido en cien veces, incrementa el máximo error en un 1.55%. A 
causa de esto, de aquí en adelante (en el presente Capítulo) se empleará un 
único valor para la velocidad superficial del líquido, cercano al valor medio del

rango propuesto anteriormente, vL= l 10’ (m/s).

En la Figura 5.2c se muestra el efecto del diámetro de pastilla en el cociente de 

velocidades de reacción observadas \ z / ^ z para He =0.03, y vL= l 10’ m/s. Como

se puede observar, cuanto mayor es el diámetro de la pastilla mayor es la 
diferencia en la estimación de la velocidad de reacción observada con ambos 

modelos.

5.3.6 EXPRESIÓN CINÉTICA DE TIPO POTENCIAL

Llevaremos a cabo un análisis similar para una expresión cinética de tipo 

potencial, r=kC^ En este caso, el módulo de Thiele depende de la 

concentración de la especie clave en la superficie de la pastilla. El módulo de 

Thiele generalizado está dado por:

(10)

Se empleó la ecuación (6a) para el estimar el factor de efectividad, pero ahora 

dependerá de la región en la pastilla donde se lo esté evaluando: r|# con #=d, e, 

w.

5.3.6.1 EXPRESIÓN CINÉTICA DE SEGUNDO ORDEN

Aquí se realizará la comparación de la estimación de la velocidad de reacción 

observada con ambos modelos para una expresión cinética de segundo orden 

(n=2).
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5.3.6.1.1 ESTIMACIÓN APROXIMADA DE kdes

La metodología propuesta para determinar kdes consiste en utilizar las

correlaciones de Shdes en función de Da, propuestas en el Capítulo 4, para lo

cual se supone que los flujos molares en la superficie de la pastilla en contacto 
con el líquido estanco no se modifican con el orden de la expresión cinética. 
Primeramente se detalla la estimación del coeficiente kdes mediante esta

metodología, pero luego, se evalúa la incidencia de dicha suposición en la 
estimación del coeficiente kdes y consecuentemente en la velocidad de reacción 

observada.
El número de Damkohler se obtiene de la ecuación (8b):

Puesto que, para evaluar el correspondiente número de Damkohler necesitamos 

conocer el valor de CeAS, debemos realizar un cálculo iterativo, para lo cual se

optó por un procedimiento tipo Picard. Se supone un valor de C¿ s , lo que 

permite evaluar Da y kdes de la correlación (85) del Capítulo 4. El valor de kdes

se usa en el balance dado por la ecuación (2), de donde se determina un nuevo 

valor de C^ s, con lo que se reinicia otra iteración sino coincide con el valor 

supuesto, C ^ s sup.

5.3.6.1.2 ESTIMACIÓN DE kdes CON EL MODELO GEOMÉTRICO

Con el objeto de estimar la incidencia de la suposición realizada para estimar 
kdes / se resolvió el modelo geométrico planteado en el Capítulo 4, sustituyendo

la condición de contorno en la superficie de la pastilla, ecuación (13c) del 
Capítulo 4, por:

® VCeA= - k rC*A/ en Aes (11)

donde kr= flcr|e

Para llevar a cabo el análisis se adopta la expresión del factor de efectividad 
correspondiente a régimen asintótico:
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ri-l/h*.

Por lo tanto

La resolución de la ecuación de difusión junto con sus condiciones de contorno, 
ecuaciones (13a, b y d) del Capítulo 4 y ecuación (11) del presente Capítulo, se 
llevó a cabo por medio del software FemLab v3.1 de Comsol Inc. de resolución 
de ecuaciones diferenciales por el Método de los Elementos Finitos. A partir de 

dicha resolución se obtiene el valor de CeAS. Luego, empleando la misma

metodología que la desarrollada en el Capítulo 4 se obtiene el valor del 
coeficiente de transferencia de masa en la zona estanca, kdes.

En la Figura 5.3 se muestra el error relativo entre la velocidad de reacción 
observada en la zona estanca evaluada con el valor de kdes correspondiente a

una reacción de segundo orden y la evaluada con el valor de kdes aproximado:

en función del módulo de Thiele definido con la concentración en el seno del 

líquido dinámico:

Dado que no alcanza el 1%, podemos concluir que se comete un error 

despreciable al emplear la aproximación.
En consecuencia, generalizando los resultados obtenidos se empleará la 
correlación (85) del Capítulo 4 para obtener el coeficiente de transferencia de 
masa kdes independientemente de la expresión cinética estudiada.
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Figura 5.3. Error de la aproximación de kdes en función del módulo de Thiele, hL, 

para He=0.03 y vL=l 10‘3 (m/s).

5.3.6.1.3 COMPARACIÓN ENTRE AMBOS MODELOS

Por otra parte, la relación entre las velocidades de reacción observadas para 
ambos modelos se obtiene mediante la ecuación (7) con n=2:

(12)

Puesto que cada modelo, y cada zona en el modelo de dos zonas, tendrá su 
propio módulo de Thiele, a los fines de la comparación se emplea nuevamente 
el módulo de Thiele en función de la concentración de la especie clave en el

seno del líquido dinámico,

En la Figura 5.4 se muestra r2z /  rlz en función de hL Para el análisis se escogió

un diámetro de pastilla de 3 mm y velocidad superficial del líquido igual a 1 10' 

3 m/s, para dos valores de retención estanca: 0.03 y 0.02.
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Figura 5.4, Cociente \zt \ en función del modulo de Thiele, hL, para dP=3 mm, 

vL=l 10 m/s y H =0.03,0.02

Las diferencias en la estimación de la velocidad de reacción observada con 

ambos modelos son similares a los obtenidos con una reacción de primer orden. 
La máxima diferencia es del orden del 27% para H =0.03, y 21% para He =0.02, y

se producen a altos valores del modulo de Thiele, similarmente que para la 
expresión cinética de primer orden.

5 3.6.2 EXPRESION CINETICA DE ORDEN CERO

Efectuaremos un análisis enteramente similar al realizado para una expresión 
cinética de segundo orden, pero considerando ahora una expresión cinética de 
orden cero (n=0).

Nuevamente, para estimar kdes se utiliza una metodología idéntica a la

descripta para el caso de expresión cinética de segundo orden, sección 5.3.6.1.1, 
pero empleando n 0.

Asimismo, se define un Modulo de I hiele en función de la concentración de la 
especie clave en el seno del liquido dinámico:
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En la Figura 5.5 se muestra el cociente î z / r¿z en función del modulo de Thiele 

hL

El comportamiento de los resultados obtenidos es análogo a los 
correspondientes a las anteriores expresiones cinéticas. La diferencia en la 
estimación de la velocidad de reacción observada con ambos modelos es del 
orden del 20% para He =0.03.

La máxima diferencia entre las velocidades de reacción observadas de ambos 
modelos se produce a altos valores del módulo de Thiele, similarmente a lo 
presentado para las expresiones cinéticas de primer y segundo orden.
En conclusión, para un sistema con una única reacción irreversible cuya 
expresión cinética sea del tipo potencial, r = kCn, con n= 0, 1 y 2, el modelo de 
una zona de líquido proporciona una velocidad de reacción observada mayor a 
la del modelo de dos zonas de líquido. Asimismo, el cociente entre las 
velocidades de reacción observadas de ambos modelos ( \ z l \ z ) puede llegar

hasta un 27%, siendo este cociente una función muy débil del orden de 
reacción.

Figura 5.5. ^z / en función del módulo de Thiele, hL, para, vL=l 10‘3 m/s, 

dp=3mm y He =0.02.
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5.4 REACCIONES EN SERIE DE PRIMER ORDEN: A->B->C

En la presente sección se estudiará el efecto en la velocidad de reacción 
observada de la estimación de la transferencia de materia externa con los 
modelos de una y dos zonas de líquido para un sistema de reacciones múltiples, 
representado como:

A — > B— >C

donde el producto deseado es el producto intermedio B. Ninguna de las 
especies es volátil, por lo cual se excluye del análisis una posible zona seca de la 
pastilla.

Se asumen que ambas reacciones son de primer orden irreversibles e 
isotérmicas:

ri~^iCA; r2=k2CB.

Puesto que el producto deseado es la especie B, surge como variable a estudiar 
la velocidad neta de producción de B.

La pastilla catalítica posee forma esférica. Se trabajó con dos diámetros de la 

misma, dP=l, 3 mm. Las propiedades de las fases líquida y gaseosa, junto a las

demás condiciones de operación, son las mismas que las detalladas en la Tabla 
5.1.

5.4.1 ANÁLISIS EN EL INTERIOR DE LA PASTILLA PARA LAS 
REACCIONES EN SERIE

Para evaluar el proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla se 
mantienen las consideraciones descriptas en la sección 5.2 por lo cual se 

simplifica el tratamiento empleando las soluciones unidimensionales.
Para la primera reacción (A->B), la expresión del factor de efectividad es la 
misma que para el caso de una única reacción. Empleando la expresión 
aproximada.

1
^ a =  i 2
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siendo h2 = ^(k1 / DA) . De manera general, para ambos modelos y para cada

zona del modelo de dos zonas, la velocidad de reacción observada está dada 
por:

rA =  ” tIa ^ i ^ 'a /s (1 3 )

De la misma manera, la velocidad de reacción observada para la especie B 
(Martínez, 1993):

% k i ^ A ^ A B  ^ 2 ^ 'B ,S T1b

siendo:

(14)

y h 2 = í(k 2 / D Bf ;

Finalmente:

5.4.2 EXPRESIONES DE BALANCE

De manera general, para ambos modelos, y cada zona del modelo de dos zonas, 
identificado por #, se definen los balances para las especies A y B como:

^ ( c ^ - C íA/S) =  - ^ = í r lAk1C l<s

donde se usó la ecuación (13) en la última igualdad.

k# ( ^ B  _ ^ B , s )  =  =  ^ ( “ ^ l ^ A .S ^ A B  +  ^ C g g T|b )

Similarmente, en la última igualdad se empleó la ecuación (14).

Además, k\, con i=A, B, corresponde a: k|s para #=w, k lás para #=d y k láes para 

#=e.
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Por consiguiente, el sistema queda determinado por dos ecuaciones con dos 
incógnitas. Resolviendo se obtiene:

(15)

(16)

Para el modelo de dos zonas:

(17)

5.4.3 ESTIMACIÓN DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE 
MASA

De manera análoga ha como se ha venido realizando los coeficientes de 

transferencia de masa del modelo de una zona, y , se estiman mediante 

la correlación de Rao y Drinkenburg (1985).

Por otro lado, para la especie A, los coeficientes de transferencia de masa en 

cada región del modelo de dos zonas, k¿es y k¿s, se obtienen con la

formulación desarrollada en el Capítulo 4, dado que dicha especie sólo 
participa en una única reacción de primer orden. En cambio, para la especie B 
(que interviene en dos reacciones) no se dispone de una formulación 
equivalente, por lo cual se decidió emplear la desarrollada en el Capítulo 4 para 
determinar los coeficientes de transferencia de masa en cada región del modelo 

de dos zonas: k®es y k®s. En este caso, el número de Damkohler se calcula con 

la ecuación (8a):

(18)

Efectuando las derivadas de las velocidades de reacción observadas, ecuaciones 
(13 y 14), correspondientes a las regiones estancas, se obtiene:
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5% i
“ l̂^AB

^'A.S

5% i —

Reemplazando las mismas, junto a las expresiones de la velocidad de reacción 
observada en la expresión del número de Damkohler, ecuación (18):

(19)

donde r^ y î e están expresados mediante las ecuaciones (15) y (16), por ende, 

el número de Damkohler para el producto B, Da^ ecuación (19), depende de
n  n

kdes • El valor de kdes se calcula a partir de resolver el sistema compuesto por la 

correlación (85) del Capítulo 4 y DaB (ecuación (19)) mediante algún 

procedimiento del tipo Picard.
Cabe resaltar que, debido a haber empleado la correlación desarrollada para un 

sistema con una única reacción para estimar kdes (ecuación (85) del Capítulo 4),

el valor de kdes se encontrará entre el valor kd'^ , obtenido de Sh^ , y el valor 

k ^ , obtenido de Shcdes '

5.4.4 COMPARACIÓN ENTRE AMBOS MODELOS

De manera similar a lo realizado en las secciones anteriores, se evaluará la 
diferencia en la estimación de la velocidad de reacción observada al emplear los 
modelos de una y dos zonas.
Como se definió anteriormente, la especie B es el producto deseado. Por ende, 
se efectuará la comparación entre ambos modelos en base a la velocidad de 
reacción observada de B. A tal efecto, se define como parámetro indicador de la 
diferencia en la estimación de la velocidad de reacción observada a:

(20)
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donde el denominador es el máximo valor entre el valor absoluto de las 
velocidades de reacción observadas de A y C (equivalentes a las velocidades de 
producción y consumo de B) para el modelo de una zona.
En la Figura 5.6a se gráfica eB en función del modulo de Thiele hj cuando la

concentración de B en el seno del lecho es nula, para distintas relaciones h1/h2,

considerando He =0.03, dP=3 mm y vL=l 10 m/s. Como podemos observar la 

diferencia eB es menor al 16%.

A bajos valores de y altas relaciones hj/h^ la reacción de consumo de B

(B-»C) es muy pequeña, con lo cual la reacción preponderante, en ambos 
modelos, es la primera reacción, relativa a la producción de B (A->B). En dicha 
región, el modelo de una zona brinda una mayor velocidad de reacción neta de 
B que el modelo de dos zonas, con lo cual la menor velocidad de reacción en la 
zona estanca deteriora la producción de B. A altos valores de y altas

relaciones h1/h2, la diferencia entre las velocidades de reacción netas de B para 

ambos modelos, eB, es menor, y cambia de signo.

Para relaciones hj/l^ cercanas a la unidad la máxima diferencia eB es del orden 

del 5% y se ubica a altos valores del módulo de Thiele.

• / T. “3Figura 5.6a. eB (ecuación (20)) versus h2, con CB =0, para dP=3 mm, vL=l 10 m/s 
y He =0.03.
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Por otra parte, en la Figura 5.6b se representa eB en función del módulo de 

Thiele cuando existe B en el seno del lecho, CB/C^=0.5, para distintas
* a

relaciones hj/hj, considerando He =0.03, dP=3 mm y vL=l 10 m/s.

La relación eB posee el mismo orden de magnitud que en la Figura 5.6a. No 

obstante, la existencia de B en el seno de la corriente líquida conlleva a que a 
altos valores de hj la diferencia eB pueda tener diferente signo, según el valor

de la relación hj/hj. Esto se debe a que, para ambos modelos, a bajas relaciones 

hi/h^ B se comporta netamente como un reactivo (la velocidad neta de B es de 

consumo), mientras que a altas relaciones \ fh 2, B se comporta netamente como

un producto (la velocidad neta de producción de B es positiva).
Un comportamiento análogo se observa en la Figura 5.6c, donde la 
concentración de la especie B en la corriente de líquido es la misma que la 

concentración de A, CB/C^ =1. La magnitud de eB no supera el 16%.

Figura 5.6b. eB (ecuación (20)) versus con CB/C^ =0.5, para dP=3 mm, 

vL=l 103 m/s y He =0.03.
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Por otra parte, se analizó el comportamiento de eB cuando el catalizador es del 

tipo egg- shell, i. e. sólo una delgada capa de la una pastilla esférica cercana a la 
superficie externa es catalíticamente activa. Los resultados alcanzados con un

espesor de capa catalítica de 1 105 m, He =0.03, dP=3 mm y vL=l 101 m/s se 

muestran en la Figura 5.7. Si bien la forma de las curvas eB es diferente, el valor 

máximo de eB es del mismo orden que el encontrado anteriormente, no 

superando el 16%.
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Figura 5.7. eB (ecuación (20)) versus h2, con CB=0, para un espesor de capa 

catalítica de 1 10~5 m, dp=3 mm, vL=l 10’3 (m/s) y He =0.03.

5.5 CRÍTICA A LA ESTIMACIÓN DE LOS PARÁMETROS DEL 
MODELO DE DOS ZONAS EN BIBLIOGRAFÍA

En la presente sección se analizará la validez de las aproximaciones realizadas 
en bibliografía para estimar de los parámetros del modelo de dos zonas. Como 
se comentó en el Capítulo 4, algunos autores han empleado el modelo de dos 
zonas para estimar la velocidad de reacción observada en reactores trickle-bed 
(Iliuta y Larachi, 2001; Rajashekharam y col., 1998). No obstante, la consistencia 
de los parámetros utilizados en el modelo es cuestionable, puesto que emplean 
los correspondientes al modelo de una zona.
Rajashekharam y col. (1998) utilizan para estimar el coeficiente de transferencia 
de masa en la zona dinámica, k ^  correlaciones de bibliografía correspondiente

al modelo de una zona, klg/ en particular la correlación de Satterfield y col. 

(1978). Mientras que, el coeficiente kdt3 es estimado con la aproximación de 

Sicardí y col. (1980) que se basa en asumir que kdfc8 es de 20 a 100 veces menor al
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coeficiente de transferencia de masa en la zona dinámica, kds. Rajashekharam y 

col. (1998) adoptan una relación de Kds/kdes 20.

En adición, Iliuta y Larachi (2001) también estiman el coeficiente transferencia 
de masa en la zona dinámica, kds, con correlaciones de literatura

correspondientes al modelo de una zona (Satterfield y col., 1978; Specchia y col., 
1976; Goto y col., 1975), y kdes mediante información de ensayos de estimulo-

respuesta (Iliuta y col., 1999, informado en las Tablas 4.1 y 4.2 del Capítulo 4).
La incertidumbre en las estimaciones de los coeficientes kdes y kds en ambos

trabajos descriptos recientemente, genera la necesidad de analizar la validez del 
modelo de dos zonas empleando estimaciones similares para los coeficientes kds

y kdes. El análisis se realiza para una reacción irreversible isotérmica de primer

orden, manteniendo las consideraciones planteadas en la sección 5.2, 
análogamente al desarrollo efectuado en el resto del Capítulo. Además, se 
emplearon las condiciones detalladas en la Tabla 5.1.
En la Figura 5.8 se muestra el cociente entre la velocidad de reacción observada 

del modelo de dos zonas y el modelo de una zona:

dado por la ecuación (9), para dP=3 mm, He=0.03 y vL= l 10’ m/s.

Para representar la aproximación realizada por Iliuta y Larachi (2001) se estima 

la velocidad de reacción observada con el modelo de dos zonas, ecuación (3), 
pero empleando la correlación de Rao y Drinkenburg (1985) para estimar el 

coeficiente de transferencia de masa en la zona dinámica, kds, y la correlación

(85) del Capítulo 4 para estimar el coeficiente kdes. El cociente r,z /1}z

correspondiente a esta aproximación es graficado en la Figura 5.8.
Asimismo, se estima la velocidad de reacción observada con el modelo de dos 

zonas estimando los coeficientes de transferencia de masa del modelo con una 
aproximación similar a la presentada por Rajashekharam y col. (1998). Se 
empleó la correlación de Rao y Drinkenburg (1985) para estimar el coeficiente 

de transferencia de masa en la zona dinámica, kds. En la Figura 5.8 se gráfico el

cociente / \z obtenido con esta aproximación.
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Como se puede observar, al utilizar el modelo de dos zonas con estimaciones 
erróneas de los coeficientes kdeg y kd9 se cometen errores de hasta un 40%,

superando las diferencias en la estimación de la velocidad de reacción con el 
modelo de una y dos zonas.

Las aproximaciones empleadas en ambos trabajos de bibliografía carecen de 
consistencia dado que los mayores valores del cociente \z l\ 7 se producen a

muy altos valores del módulo de Thiele, donde, como ya se ha analizado 
anteriormente, el modelo de dos zonas debería corresponderse con el modelo 
de una zona, pues al controlar la transferencia de materia externa, la 
concentración del reactivo clave sobre la superficie de la pastilla catalítica es 
aproximadamente nula, y el modelo de una zona resulta un promedio de las 
zonas estancas y dinámicas.

Por lo tanto, la falta de consistencia de las aproximaciones empleadas para 
estimar los coeficientes de transferencia de masa del modelo de dos zonas 
acarrea errores considerables en la estimación de la velocidad de reacción 
observada, aún más importantes que las diferencias encontradas al emplear 
diferentes modelos para representar la transferencia de materia externa.

Figura 5.8. %z / ĵ z en función del módulo de Thiele, h, para dP=3 mm, He=0.03 y 

vL=l 10 Jm/s.
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5.6 CONCLUSIONES

En el presente Capítulo se estudió el impacto de la estimación de la 
transferencia de materia externa en la velocidad de reacción observada, para lo 
cual se compararon las velocidades de reacción obtenidas con los modelos de 
una y dos zonas de líquido.
Primeramente, se empleó un sistema con una única reacción irreversible e 
isotérmica, con expresión cinética de tipo potencial, y órdenes de reacción uno, 
dos y cero. Los resultados obtenidos fueron similares, encontrando que 
invariablemente el modelo de una zona predice una velocidad de reacción 
mayor que el modelo de dos zonas, el cociente entre las velocidades de reacción 

observadas de ambos modelos, no superó el 27%. Los valores máximos

de dicho cociente dependen débilmente del orden de reacción, y no presentan 
una tendencia marcada con la velocidad superficial del líquido. También se 
analizó el efecto de la fracción del área de la pastilla en contacto con el líquido 

estanco.
Por otra parte, se estudió un sistema de dos reacciones en series irreversibles de 
primer orden en una pastilla catalítica esférica: A—»B—»C. Se emplearon 

diferentes valores de los coeficientes cinéticos de ambas reacciones y diferentes 

relaciones entre las concentraciones en el seno del líquido de A y B, c i / c i .

encontrando que en todos los casos el cociente: / no superó el
rA ' H z

16%.
En adición, se empleó una pastilla catalítica esférica de tipo egg-shell (una 
delgada capa de la pastilla esférica cercana a la superficie externa es 
catalíticamente activa). El valor máximo de eB para un espesor de capa

catalítica de 1 10"5 m no supera el 16%, de manera similar a los resultados 

anteriores.
Finalmente, se estudió el error que se comete en la estimación de la velocidad 
de reacción al emplear parámetros incorrectos en el modelo de dos zonas, en 

particular de los coeficientes kdes y kds.

El análisis se llevó a cabo para una reacción irreversible isotérmica de primer 

orden. Se estimó la velocidad de reacción con el modelo de dos zonas utilizando 
la correlación de Rao y Drinkenburg (1985), correspondiente al modelo de una
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zona, para estimar el coeficiente kds/ mientras que el coeficiente kdes fue

estimado con la correlación (85) del Capítulo 4. Esta aproximación es similar a 
la empleada por Iliuta y Larachi (2001). Por otra parte se estimó la velocidad de 
reacción con el modelo de dos zonas utilizando, nuevamente, la correlación de 
Rao y Drinkenburg (1985), correspondiente al modelo de una zona, para 
estimar el coeficiente kds y la aproximación de Sicardi y col. (1980) para estimar

el coeficiente kdes, análogamente a lo realizado por Rajashekharam y col. (1998).

En ambos casos, el cociente entre las velocidades de reacción de ambos 
modelos, î z / \z, llegó al 40%, aún a muy altos valores del módulo de Thiele 

donde el cociente r,z / r|z, debería tender a la unidad, dado que el modelo de

una zona funciona un promedio entre ambas zonas del modelo de dos zonas. 
En conclusión, la falta de consistencia en la estimación en los parámetros del 
modelo de dos zonas, acarrea errores considerables en la estimación de la 
velocidad de reacción, aún más importantes que las diferencias encontradas al 
emplear diferentes modelos para la transferencia de materia externa.
Como conclusión final del Capítulo surge que el efecto de la zona de líquido 
estanco es moderado pero no despreciable, por lo tanto, aún cuando el 
procedimiento para estimar los parámetros de transferencia de materia del 
modelo de dos zonas de líquido detallado en el Capítulo 4 ofrezca cierta 
incertidumbre, el empleo de los mismos en un reactor trickle-bed puede 
realizarse con razonable expectativa, que no acarreará errores de importancia.

198



APLICACIÓN DEL MODELADO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA EN LOS 
VOLÚMENES DE LÍQUIDO ESTANCO EN EL PROCESO DE HIDROGENACIÓN

SELECTIVA DE CORTES DE C4________ ___ _ .

PARTE 1
DISTRIBUCIÓN LOCAL DE LÍQUIDO EN 
REACTORES TRICKLE-BED

FENÓMENOS DE TRANSPORTE EN REACTORES TRICKLE-BED





CAPÍTULO 6

6.1 INTRODUCCIÓN

En el presente Capítulo se analizará el efecto de la resistencia a la transferencia 
de materia externa en la velocidad de reacción y en la selectividad del proceso 

de hidrogenación selectiva de un corte de Q , presentado en el Capítulo 3.

De manera similar al análisis realizado en el Capítulo 5, se efectúa una 
comparación entre las velocidades de reacción observadas estimadas con los 
modelos de una y dos zonas de líquido, excluyendo del análisis la existencia de 
una posible zona seca de la pastilla. Se analiza la incidencia de los volúmenes 
de líquido estanco en la selectividad del sistema, a partir de evaluar la 
diferencia entre las velocidades de reacción observadas del 1BE estimadas con 
los modelos de una y dos zonas de líquido.
Además, se estudia la incidencia en la estimación de la velocidad de reacción 
con ambos modelos de ciertos parámetros del proceso, como son la presión 
parcial del H2, la velocidad superficial del líquido y los coeficientes cinéticos de

las reacciones de hidrogenación del BD y BY.

6.2 SISTEMA DE ESTUDIO

Se trabaja en condiciones tales que el 1BE sea el reactivo en exceso. 
Primeramente, se emplea un sistema compuesto por BD y 1BE. Posteriormente, 

se le agrega al mismo el BY.
El proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla se resuelve mediante 
la formulación planteada en el Capítulo 3, según sea el caso que corresponda. 

Las condiciones para las cuales se lleva a cabo el análisis son las mismas que las 
presentadas en el Capítulo 3, y se detallan en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1. Condiciones operativas, propiedades, coeficientes y datos cinéticos

Presión P (atm) 8

Tem peratura T (K) 313
velocidad superficial vL (m/s) 1 10'3

Caudal m ásico del aire G(kg/ m2 s) 0.4
presión parcial de H 2 pH2 (atm) 3

xL*1BE 0.2

densidad pL (Kg/m3) 1 103
tensión superficial 0 (dinas/cm) 10

viscosidad ^  (Kg/(m s)) 1 lO-*
concentración m olar de la fase líquida

C^ (mol/m3) 9.4 103

constante de H enry H 2 H(atm_1) 9.4 W4
diám etro de pastilla dp(m) 3 10’3

porosidad del lecho eL 0.4

He 0.03
coeficiente de difusión m olecular HC

® „ h c  (m2/s) 5 10‘9

coeficiente de difusión m olecular H 2 <D „„mHZ
(m2/s) 2 10"8

coeficiente de difusión efectivo HC

Dhc (m2/s) 1.3 1CT9

coeficiente de difusión efectivo H 2

DH2 (m2/s) 5.2 10'9

c •' j  ' j £ Evaluada fracción de area de pastilla m ojada: ^ con la correlación de H erskow itz 
(1981)

coeficiente cinético BY kBY (mol/ (m3 s)) 1 105
coeficiente cinético BD kBD (mol/ (m3 s)) 1 106

coeficiente cinético 1BE k1BE (mol/ (m3 s)) 1 107
coeficiente cinético isom erización 1BE

kiso (mol/ (m3 s)) 1 103

Se considera que el reactor opera de manera isotérmica, en régimen de flujo 
trickle, o de baja interacción. La pastilla catalítica posee forma esférica de tipo
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egg-shell (sólo una delgada capa de la una pastilla esférica cercana a la superficie 
externa es catalíticamente activa).
Además, se considera que la fracción molar en el seno de líquido está dada por: 

X H2 = Ph2̂  ' donde H es la constante de Henry y pm la presión parcial de 

hidrógeno.

6.3 MODELOS DE UNA Y DOS ZONAS

En el desarrollo del sistema idealizado se ha asumido que todas las reacciones 
son lo suficientemente rápidas como para ocurrir antes de alcanzar el límite 
interno de la delgada capa catalítica. Por consiguiente, es razonable asumir que 
la reacción se produce sin existir interacción entre los procesos de reacción- 
difusión ocurrentes en los diferentes volúmenes de reacción de la pastilla. Por 

ende, cada zona de mojado externo de la pastilla conduce a un volumen de 
reacción interno diferente, donde las velocidades de reacción sólo dependen de 
las concentraciones de los reactivos en la correspondiente zona de la superficie 
externa. Estas consideraciones serán aplicadas en los desarrollos de los balances 

de de masa para los modelos de una y dos zonas.
De manera general, los balances de materia para cada especie en la superficie de 
la pastilla para el modelo de una zona o para cada zona del modelo de dos 
zonas están dados por:

’ Xi,s)_ ^V i=BY; BD; 1BE; EL j=d, e, w (1)

donde el superíndice j hace referencia a la zona de la pastilla donde se esté 

efectuando el balance, correspondiendo j=w a la superficie de la pastilla para el 
modelo de una zona, j=d a la zona dinámica de la pastilla para el modelo de dos 
zonas y j=e a la zona estanca de la pastilla para el modelo de dos zonas. 

Además, los coeficientes de transferencia de masa para la especie i: k lm/],

corresponden a k lás para j=d, k¿es para j=e y k¡s para j=w. x| s es la fracción

molar de la especie i en la superficie de la pastilla en contacto con el líquido 

dinámico, estanco o mojada total del modelo de una zona, según corresponda el

valor de j. ^  es la velocidad de reacción observada, dada por: ^  = N [/ £, siendo 

£ la longitud característica de la pastilla (¿=VP/SP) y Ni los flujos molares
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formulados en el Capítulo 3 para el caso que corresponda. Los flujos N! 

dependen de las fracciones molares de las especies reactivas, evaluadas en la 

superficie de la pastilla sobre la cual se esté realizando el balance: i.e. x' Q. C™ 

es la concentración molar total del líquido.

El coeficiente de transferencia de masa liquido- sólido del modelo de una zona, 

k¡s, se estima mediante la correlación propuesta por Rao y Drinkenburg (1985). 

Para estimar los coeficientes de transferencia de masa característicos del modelo 

de dos zonas k js y k|,es se utilizará el modelo difusivo planteado en el Capítulo 

4. El procedimiento de cálculo de k¡¡s es equivalente al detallado para una

reacción de primer orden. Esto es, para cada especie, definido el conjunto de 
condiciones operativas, con la correlación propuesta por Rao y Drinkenburg 

(1985) se calcula k¡s, luego con la correlación (86) del Capítulo 4 se calcula k '̂* 

y finalmente, mediante la ecuación (84) del Capítulo 4 se obtiene kj,s .

En adición, el coeficiente k jes se obtiene para cada especie mediante la

correlación (85) del Capítulo 4. El número adimensional de Damkohler para la 
especie i se calcula con la ecuación (8a) del Capítulo 5, con la restricción que si 
Da<0, entonces se adopta Da¡=0.

6.4 SISTEMA COMPUESTO POR BD Y 1BE

De manera similar a lo realizado en el Capitulo 3 se define un caso base para el 
análisis determinado por los valores de los coeficientes cinéticos de la 
hidrogenación del BD (kBD), 1BE (k1BE) e hidro-isomerización del 1BE (k ,J, 

presión parcial de H2 (pH2) y velocidad superficial del líquido (vL).

Los parámetros del caso base se muestran en la Tabla 6.1. Luego, se extenderá el 
análisis a partir de modificar alguno de los parámetros con el fin de estudiar la 
incidencia de los mismos en la estimación de las velocidades de reacción con 
ambos modelos, de una y dos zonas.
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6.4.1 PROCEDIMIENTO DE CÁLCULO

La resolución del proceso de reacción-difusión en el interior de la pastilla 
cuando no está presente el BY ha sido desarrollada en la sección 3.4.1.3 del 

Capítulo 3.
A causa de que el 1BE se encuentra en exceso, y que las velocidades de reacción 
de hidrogenación e hidro-isomerización son de orden cero con respecto al 
mismo, el flujo del 1BE es independiente de su concentración en la superficie de 
la pastilla. Como consecuencia, en cada zona de la pastilla (dinámica, estanca o 
mojada total del modelo de una zona) el sistema de ecuaciones a resolver queda 
reducido a los balances de masa del H2 y BD, dados por las ecuaciones (1) (con

i=H2, BD) los cuales se encuentran acoplados debido a que los flujos N] 

dependen de las fracciones molares del BD e H2 en la superficie de la zona de la 

pastilla en análisis: x]BDS y x]H2S/ respectivamente.

Cuando el H2 se encuentra en defecto con respecto al BD sólo se lleva a cabo la

reacción de hidrogenación del BD, cuya velocidad de reacción resulta 
independiente de la fracción molar del BD en la superficie y linealmente 

dependiente de la fracción molar del H2 en la superficie de la pastilla. Con lo

cual, N ]BD y N^2 se reducen a:

(2)

Por otra parte, cuando el BD es el reactivo en defecto, para obtener los flujos 

molares N\, en cada zona, se requiere del valor de la fracción molar del H2 en el 

interior de la pastilla donde se agota el BD, xH2 j , para lo cual se debe resolver

la ecuación (35) del Capítulo 3 con la restricción dada por la ecuación (36) del 

mismo Capítulo.

A continuación, se expondrán los procedimientos de cálculo de los flujos Nj en 

cada zona del modelo de dos zonas, dinámica y estanca.

El procedimiento propuesto para determinar los flujos Nf consiste en suponer 

un par de valores de XgD s sup y x^2/s sup • Si el H2 es el reactivo en defecto se

verifica:

d ^  d
X H2,S sup ~  YBD,S sup (3)
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donde y£D S s„p=xjjD/Sgl<J,-^fiE-. Luego, NgD y N„2 están dados por la ecuación

(2), mientras que NdBE =0. En cambio, si el BD es el reactivo en defecto (no se

cumple la desigualdad (3)) se debe resolver la ecuación (35) del Capítulo 3, para 
lo cual también se emplea un procedimiento de cálculo iterativo, donde el valor 
de la incógnita, xH2 j , está acotado por:

0 < X H2,I<  XH2,S su p ~  yBD,S sup P ' )

Obtenido x ^ j se calculan los flujos de hidrogenación del BD, NBD, y 1BE, 

NiBEhidro' con las ecuaciones (37) y (38), respectivamente, del Capítulo 3. Luego, 

Nd = Nd + NdiNH2 íniBD t  ^lBEhidro*

Los valores calculados de NBD y Nd 2, cualquiera sea el reactivo en defecto, se 

reemplazan en los balances de masa, ecuaciones (1), correspondientes al BD e

H2:

y de la resolución de los mismos se obtienen xBD s y x^2 S. Cuando los valores

supuestos xBD s sup y x^2/s SMp coincidan con los calculados se habrá encontrado

la solución del sistema. Por lo tanto, se conocerán las velocidades de reacción 
del BD, H2 y 1BE.

Por otra parte, para la zona estanca el procedimiento de cálculo es ligeramente 
diferente, debido a la estimación de los coeficientes de transferencia de masa,

kdes / con i=BD, H ,

En el caso donde el H2 es el reactivo en defecto con respecto al BD (se verifica la

ecuación (3)) se lleva a cabo una única reacción (hidrogenación del BD) de 
primer orden para el H2 y de orden cero para el BD, por lo cual se emplea la

ecuación (8b) del Capítulo 5 para calcular los números de Damkohler:
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1VTLuego, con la ecuación (85) del Capítulo 4, y conocidos Sh¿es y Sh¿es, se calcula 

S h des' y COn é l k deDs y k des •

En cambio, si el BD es el reactivo en defecto (no se cumple la desigualdad (3)) se 
llevan a cabo las reacciones de hidrogenación del BD y 1BE e hidro- 
isomerización del 1BE, por lo cual para calcular los números de Damkohler se 
emplea la ecuación (8a) del Capítulo 5, correspondiente a un sistema de 
reacciones múltiples, obteniendo:

(4a)

(4b)

donde xie£ = Nei

Los números DaH2 y DaBD se deben calcular para cada valor supuesto de

x bd s sup Y X H2 s sup' Puest° que dependen de las fracciones molares del BD e H2

en la superficie de la pastilla en contacto con el líquido estanco, x BDS y xeH2 S . Las

derivadas de las velocidades de reacción en las ecuaciones (4) se calculan 
numéricamente, por ejemplo para el H2:

Una vez calculados DaH2 y DaBD (ecuaciones (4)) se obtienen mediante la 

ecuación (85) del Capítulo 4 (y conocidos Sh¿es y Sh¿es) k“2s y k®°, 

respectivamente, para cada valor supuesto de x®D s y x^2 s .

Por último, el flujo total del modelo de dos zonas para cada especie está dado 
por:

N?Z= feNf + fdN? (5)
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Para la zona mojada del modelo de una zona el procedimiento de cálculo es 

equivalente al de la zona dinámica, con la diferencia que el coeficiente k¡s se 

estima con la correlación propuesta por Rao y DrinkenbUrg (1985).
El flujo total del modelo de una zona para cada especie está dado por:

(6)

6.4.2 ANÁLISIS DE RESULTADOS

Primeramente se analiza el efecto de la transferencia de materia externa en los 
flujos del BD, 1BE e H2, para lo cual se emplea el modelo de dos zonas de

líquido para estimar la transferencia de materia externa y se trabaja con las 
condiciones presentadas en la Tabla 6.1. Los resultados obtenidos se comparan 
con los presentados en el Capítulo 3, correspondientes a la situación donde la 
resistencia a la transferencia de materia externa puede ser despreciable. En la 
Figura 6.1 se muestran los resultados de ambas situaciones.
Como se puede observar, de manera unánime los flujos de todas las especies 
disminuyen considerablemente al existir resistencia a la transferencia de 
materia externa. En particular, en la región donde el H2 es el reactivo en defecto, 

el flujo del BD disminuye un 84%.

Para analizar lo que ocurre con la selectividad se gráfica en la Figura 6.2 el 
cociente N1BEhidro/NBD para ambos casos, con y sin resistencias a la transferencia

de masa externa. Los resultados obtenidos indican que la existencia de 
resistencias a la transferencia de masa externa resulta altamente perjudicial en 
la selectividad, en particular a bajas xBD. Esto se debe a que al ser muy pequeña

la cantidad de BD que llega a la superficie de la pastilla, es menor el efecto de 
inhibición que el BD ejerce sobre el 1BE.
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Figura 6.1. Flujos del BD, 1BE e H2 en función de x¡jD, con y sin resistencia a la 
transferencia de materia externa.

Figura 6.2. Cociente N1BElotal/NBD en función de xBD, con y sin resistencia a la 
transferencia de materia externa.
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Por otra parte, se analiza el efecto en los flujos (equivalentemente a la velocidad 
de reacción observada) del modelo utilizado para estimar la transferencia de 
materia externa. Este análisis se realiza empleando los modelos de una y dos 
zonas. En la Figura 6.3 se grafican los flujos del BD, 1BE, H2 y el cociente

NiBEhidro/NBD en función de xBD, para las condiciones presentadas en la Tabla 6.1.

Para todas las especies, los flujos estimados con el modelo de una zona resultan 
mayores que los estimados con el modelo de dos zonas. No obstante, no se 
observa una diferencia considerable en comparación a la debida al no existir 
resistencia a la transferencia de materia externa. Las conclusiones son aplicables 
al comportamiento del cociente N1BEhidro/NBD, ya que el modelo de una zona

arroja valores apenas mayores que el modelo de dos zonas.

Figura 6.3. Flujos del BD, 1BE, H2 y cociente N1BEtotal/NBD en función de xBD, para 
el modelo de una y dos zonas, correspondientes al caso base.

Para estudiar el comportamiento de las diferencias entre el flujo del 1BE con 
ambos modelos se define el siguiente parámetro:

(7)
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X1BE indica la diferencia en la estimación del flujo de la especie valiosa (N1BEtotal) 

al emplear los modelos de una y dos zonas, por cada mol de H2 consumido 

(estimado con el modelo de dos zonas).

En la Figura 6.4 se gráfica el cociente Xibe en función de xBD. El mismo presenta 

un valor máximo, que no supera el 7%, a valores relativamente altos de xBD.

A bajos valores de xBD el flujo del BD para ambos modelos, y para cada zona 

del modelo de dos zonas, está controlado por la transferencia de materia 

externa (x^DSs 0 con j=d, e, w), por lo tanto, como se ha explicado en el

Capítulo 4, el modelo de una zona, debido a la técnica experimental empleada 
para obtener su correspondiente coeficiente de transferencia de materia, resulta 
adecuado, y funciona como un promedio entre la zona dinámica y estanca del 
modelo de dos zonas, ecuación (84) del Capítulo 4. Si bien, el flujo del 1BE no 
está controlado por la transferencia de materia externa, depende el 

comportamiento del BD, como consecuencia, la diferencia Xibe es pequeña. No

obstante, al aumentar xBD, aumenta la fracción molar del BD en la superficie de 

la pastilla, para ambos modelos. El sistema se aleja de la condición de 
concentración nula sobre la superficie de la pastilla, y consecuentemente crecen 

las diferencias entre ambos modelos. Para ejemplificar este comportamiento se 

ha graficado en la Figura 6.5 el número de Sherwood del BD en función de xBD. 

Como se observa, a bajas xBD el número de Sherwood del BD corresponde a la 

condición de contorno de concentración nula en la superficie de la pastilla, 

Sh¿es, mientras que es menor al mismo en la región de valores de xBD donde

Xibe presenta sus valores máximos.
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Figura 6.4. x1BE (ecuación (7)) en función de XgD/ para el caso base.

Figura 6.5. Shjes, Sh]|°, S h ^ , Sh j, y Shu en fundón de XgD/ para el caso base.

En la Figura 6.6 se grafican los flujos del BD, 1BE e Hj para ambos modelos y 

para cada zona del modelo de dos zonas. La línea que divide al gráfico en dos
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regiones según el reactivo en defecto ha sido indicada en referencia a la zona 
estanca, ya que en la misma se produce el cambio a un menor valor de XbD. 

Obviamente, los flujos son mayores en la zona dinámica. Por otra parte, a altas 

xíb ' Pero aún siendo BD el reactivo en defecto (aproximadamente 1 lO"3 <x{;D <

1 10 ) el flujo del 1BE correspondiente a la zona dinámica se aproxima al 
correspondiente al modelo de una zona.

Figura 6.6. Flujos molares del H2, BD y 1BE para el modelo de una zona y para

cada zona del modelo de dos zonas, estanca y dinámica, en función de XgD, 
para el caso base.

Por otra parte, se analiza el efecto de la presión parcial de H2 en el parámetro 

Xibe/ Para 1° cual se gráfica en la Figura 6.7 el parámetro Xibe en función de XgD

para tres presiones parciales de H2, pm= 1, 3 y 5 Kg/cm2. Los resultados 

muestran que el parámetro Xibe presenta un comportamiento similar para cada
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Pii2/ con la salvedad que cuanto menor es la presión parcial de H2 el máximo de 

X ibe se produce a una menor xBD.

Figura 6.7. XiBE (ecuación (7)) en función de xBD para tres valores de la presión 

parcial de Hj: 1,3 y 5 Kg/cm2.

En adición, se analiza el efecto en Xibe del coeficiente cinético del BD. En la 

Figura 6.8 se ha graficado XiBE en función de xBD para kBD=l 107, 1 105(caso base),

5 10 y 110 mol/ (m s), encontrando que cuanto menor es kBD mayor es Xibe*

La diferencias en la estimación de la velocidad de reacción observada con 
ambos modelos, Xibe/ crece al disminuir kBD/ dado que disminuye el flujo del

BD. En consecuencia, en una mayor región de valores de xBD, el modelo de una 

zona no funciona como un promedio entre las regiones dinámica y estanca del 
modelo de dos zonas, y además las diferencias entre ambos modelos son 
mayores.
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T 7 6Figura 6.8. Xibe (ecuación (7)) en función de xBD para kBD=l 1 0 ,1 1 0  (caso base), 

5 105 y 1 105mol/ (m} s).

Por último, se analiza el efecto de la velocidad superficial de líquido en el 

parámetro Xibe* En la Figura 6.9 se gráfica x ÍBe en función de xBD, para vL=5 1CT3,

1 10‘3, 5 104 y 1 10^ m/s. Se observa que al aumentar la velocidad superficial del 

líquido aumenta X ibe* Este comportamiento radica en que al aumentar v L

aumentan considerablemente los coeficientes de transferencia de masa de la 

zona dinámica (k¿s) y del modelo de una zona (k¡s), pero no así el coeficiente

de transferencia de masa en la región estanca (k¿es), como resultado mayor es el

peso de la zona estanca, y consecuentemente el modelo de una zona se aleja de 
resultar un promedio entre las zonas estanca y dinámica del modelo de dos 

zonas.
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Figura 6.9. x1BE en función de xBD, para vL=5 10"3, 1 10'3, 5 1CT* y 110"* m/s.

6.5 SISTEMA COMPUESTO POR BY, BD Y1BE

En esta sección se realizará un estudio similar al llevado a cabo en la sección 
anterior pero considerando la presencia del BY.
Los balances de masa están determinados por la ecuación (1) para el BY, BD y 
H,. La resolución del proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla se

encuentra detallada en la sección 3.4.1 del Capítulo 3. Dado que el interés radica 
en estudiar las diferencias en la estimación del flujo del 1BE con ambos 
modelos, de una zona y de dos zonas, el análisis es similar al llevado a cabo en 
la sección 6.4, a excepción que existen dos impurezas que inhiben las reacciones 
del 1BE: BY y BD. En consecuencia, se limita a mostrar los resultados obtenidos 
del parámetro Xibe en función de p^, para las condiciones presentadas en la

Tabla 6.1, adoptando XgY = xBD=5 103. En la Figura 6.10 se muestran valores de 

X ibe Para diferentes valores de kBD.
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• r r r 2Figura 6.10. Xibe (ecuación (7)) en función de en función de (Kg/cm) para 

kBY=l 106, 1 105(caso base) y 1 104mol/ (m3 s).

Los resultados obtenidos son similares a los correspondientes al sistema sin BY. 

En todos los casos el parámetro Xibe presenta un valor máximo, el cual no

alcanza el 20%.

6.6 CONCLUSIONES

En el presente Capítulo se estudió el impacto de la estimación de la 
transferencia de materia externa en la velocidad de reacción observada para el 
proceso de hidrogenación selectiva de un corte de C4.

En una primera parte se estudió el sistema sin BY, con lo cual los hidrocarburos 
factibles de hidrogenarse son BD y 1BE. Primeramente, se analizó la influencia 
de las resistencias a la transferencia de materia externa en la selectividad del 
sistema, para lo cual se estimó el cociente N1BEtotaJ/NBD en el rango de fracciones

molares del BD en el seno del líquido, acorde a las existentes en el reactor 

industrial (Capítulo 3). Los resultados obtenidos indican que el mismo se
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perjudica notablemente cuando existen resistencias a la transferencia de materia 
externa.

Asimismo, se estimaron los flujos de las especies presentes en el sistema con los 
modelos de una y dos zonas. Las diferencias en las estimaciones con ambos 
modelos fueron pequeñas en comparación con las resultantes de comparar los 
flujos con y sin resistencia a la transferencia de materia externa. 
Invariablemente, los flujos estimados con el modelo de una zona son mayores 
que los estimados con el modelo de dos zonas. Conclusiones similares se 
obtuvieron para el cociente N1BEtotal/NBD.

Luego, se estudió el comportamiento del parámetro Xibe/ definido como: Xibe

_ N 1BEtotal(lz)- N 1BEtotal(2z) r „ ................
---------------------------------, con la fracción molar del BD en el seno del liquido.

^H 2(2z)

Además, se modificó la presión parcial del H2, la velocidad superficial del 

líquido y el coeficiente cinético del BD, encontrando que Xibe/ en ningún caso,

supera el 15%.

Finalmente, se consideró la presencia de BY en el sistema. Bajo esta situación, se 

estudió el parámetro Xibe en un amplio rango de presiones parciales de

hidrógeno (p^)/ adoptando xBY = xBD=5 103, y modificando el coeficiente

cinético del BY. Los resultados obtenidos son similares a los del sistema sin BY. 
El parámetro Xibe posee siempre un valor positivo, con un valor máximo que no 

alcanza el 20%.
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7.1 INTRODUCCIÓN

Dentro del análisis fluidodinámico de un reactor trifásico de escurrimiento 
operando bajo régimen trickle resulta importante analizar la irrigación de 
líquido en las pastillas catalíticas. Como se comentó en el Capítulo 2, es factible 
que la eficiencia de mojado sea inferior a la unidad debido a los bajos caudales 
manejados en régimen trickle. En consecuencia, pueden existir zonas de la 
pastilla catalítica en contacto directo con la fase gaseosa, pudiendo llegar el 
reactivo gaseoso, así como también los reactivos líquidos previamente 
vaporizados, a la pastilla catalítica no solo a través de disolverse previamente 
en la corriente líquida, sino también mediante el contacto directo entre la 
corriente gaseosa y la pastilla catalítica.
En el presente Capítulo se estudiará la incidencia en la velocidad de reacción 
observada de la existencia de zonas de la pastilla catalítica con pobre irrigación 

de líquido. Para esto se analizará una dada pastilla catalítica donde su 
superficie externa está dividida en dos zonas, una de ellas en contacto con la 
corriente de líquido, denominada zona mojada, y la otra en contacto directo con 

la corriente de gas, denominada zona seca.
A fin de reducir la complejidad del estudio, y considerando que el interés de 
este Capítulo radica en el estudio de zonas de la pastilla con pobre irrigación, se 
empleará para representar la transferencia de materia en la parte mojada de la 

pastilla el modelo de una zona de líquido desarrollado en el Capítulo 4, dado 
que la presencia de la zona muerta es importante pero no esencial, como se 

mostró en el Capítulo 6.
Se enfocará el análisis en el proceso de hidrogenación selectiva de una corte de 

hidrocarburos, presentado en el Capítulo 3, en particular, cuando la única 
impureza a hidrogenar es el BD (sin BY). Los hidrocarburos serán alimentados 

en la fase líquida, mientras que el hidrógeno será el reactivo gaseoso.
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7.2 SISTEMA DE ESTUDIO

Estableceremos una serie de hipótesis sobre las cuales se desarrolla el modelado 
matemático. Estas son:

^  Como ocurre en la mayoría de los sistemas (Saroha y Nigam, 1996), se 
supondrá que el volumen interno del catalizador está completamente 
mojado debido a las fuerzas de capilaridad (eficiencia de mojado interna del 
100% ).

♦  Los hidrocarburos son volátiles. Se supone que las moléculas de los 
hidrocarburos se evaporan en la interfase líquido-vapor, y condensan en la 
boca de poro seco. De esta manera cabe la posibilidad de que se produzca la 
reacción entre el reactivo líquido evaporado, y luego condensado en la boca 
de poro seco, y el reactivo gaseoso presente en la corriente gaseosa, y luego 
disuelto en el líquido alojado en el interior de la pastilla catalítica.

♦  Existen dos interfases líquido-vapor, una de ellas generada por el contacto 
entre la corriente de líquido y la corriente de gas, mientras que la otra se 
genera por el contacto entre la corriente gaseosa y el líquido alojado en la 
boca de poro seco. Las fases se encuentran en equilibrio en ambas interfases 
líquido-vapor.

En particular, la corriente de hidrocarburos estudiada estará compuesta por 
pequeñas proporciones de 1-buteno (1BE), 1,3-butadieno (BD) y 2-butenos y n- 
butano como compuestos mayoritarios.
El proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla se resuelve mediante 
la formulación planteada en el Capítulo 3.

Las condiciones para las cuales se lleva a cabo el análisis son las mismas que las 
presentadas en el Capítulo 3, y se detallan en la Tabla 7.1. Se considera que el 
reactor opera de manera isotérmica, en régimen de flujo trickle, o de baja 
interacción. La pastilla catalítica es de forma esférica de tipo egg-shell. Las 
propiedades del catalizador fueron extraídas de Bressa (2001).
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Tabla 7.1. Propiedades, condiciones operativas, 
cinéticos.

coeficientes y parámetros

Presión P (atm) 8
Temperatura T (K) 313

velocidad superficial vL (m/s) 1 10-3

Caudal másico del aire G(kg/ (m s)) 0.4

Presión parcial de H2 pH2 (Kgf/cm ) 3
X La1BE 0.2

densidad del líquido pL (Kg/m3) 1 103
tensión superficial o (dinas/cm) 10

viscosidad ^  (Kg/m s) 1 10-4

densidad del vapor pv (Kg/m3) 12.85

concentración molar de la fase líquida 

(mol/m3)
9.4 103

constante de Henry H2 H (atm1) 9.410^
diámetro de pastilla dp(m) 310-3

porosidad del lecho 8L 0.4

diámetro del reactor dT (m) 0.6

tortuosidad del catalizador x 1.51

porosidad del catalizador ep 0.3976

radio medio de poro del catalizador 

rP (m)
36.68 10-9

coeficiente de difusión molecular HC 
en el líquido <DmHC (m /s) 510-9

coeficiente de difusión molecular H2 en 
el líquido ©^  (m /s) 210-8

coeficiente de difusión molecular HC
V 2en el vapor © ^ c (m /s) 5.6 10-7

coeficiente de difusión molecular H2 en
V 2el vapor © ^  2 (m /s) 4.4 10-6

coeficiente de difusión efectivo HC 
Dhc (m2/s) 1.3 10-9

coeficiente de difusión efectivo H2 
DH2 (m2/s) 5.2 10-9
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coeficiente cinético BY k BY (m ol/ (m3 s » 1 105

coeficiente cinético BD k BD (m ol/ (m3 s » 1 106

coeficiente cinético 1BE k 1BE (m ol/ (m3 s)) 1 107
coeficiente cinético isom erización 1BE 

k iso (m ol/ (m3 s)) 1 105

Se considera que la presión parcial del hidrógeno se relaciona con la fracción 
molar en el líquido mediante: xH2 = pH2H

Cabe resaltar que la velocidad superficial del líquido escogida para el caso base 
no corresponde, como se verá en el próximo Capítulo, a un valor recomendado 
para la operación del reactor industrial. No obstante, ha sido escogida en este 
Capítulo, dado que para la misma la fracción seca de la pastilla es de 
aproximadamente un 30%, por lo cual brinda una mayor importancia a la zona 
seca, permitiendo estudiar adecuadamente su impacto en la velocidad de 
reacción observada.

7.3 DESARROLLO DEL MODELO DE PASTILLA PARCIALMENTE 
MOJADA

La transferencia de masa entre el líquido y el vapor es representada por la 
teoría del film, considerando la existencia de dos películas a ambos lados de la 
interfase generada por el contacto entre la corriente liquida y la corriente 
gaseosa, una de ellas del lado del líquido y otra del lado del vapor. Además, se 
consideran dos películas adicionales, una sobre el sólido mojado y otra sobre el 
sólido seco. En la Figura 7.1 se esquematizan los perfiles de las fracciones 

molares para un hidrocarburo liquido genérico, siendo la fracción molar

del hidrocarburo (con HC=BD, 1BE) en el seno del liquido, xHC . fracción molar

líquida en la interfase generada por el contacto entre la corriente líquida y la 

corriente gaseosa, la fracción molar en el seno de la corriente gaseosa y

w hc,¡ facción molar gaseosa del reactivo líquido en la interfase generada 

por el contacto entre la corriente líquida y la corriente gaseosa. Además, x™ s 

es la fracción molar del hidrocarburo genérico en la superficie de la pastilla en
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contacto con la corriente de líquido (zona mojada) y x^cs es en el líquido 

alojado en la boca de poro seco (zona seca).

Corriente
líquida

C orriente

caseosa

t
Interfase Interfase

corriente líq. - corriente gas corriente gas-líquido en la
boca de poro

Figura 7.1. Perfiles de las fracciones molares de los hidrocarburos y del 
hidrógeno en las películas líquidas y gaseosas.

Asumiendo que no existe reacción ni acumulación en las fases fluidas, el flujo 
molar en la interfase líquido -vapor (generada por el contacto entre la corriente 

líquida y la corriente gaseosa), N ^ ,  se expresa:

^ H C  =  flL V ^ L ,i^ T L  ( X HC “  X H C ,i)  =  flL V ^ G ,i^ T G  ( W HC,i “  W HC )  0 - )

donde kL¡ es el coeficiente de transferencia de masa en la película líquida, kG ¡ es 

el coeficiente de transferencia de masa en la película de vapor, aLV es el área 

interfacial líquido-vapor por unidad de volumen de lecho, CTG es la 

concentración molar total de la fase gaseosa y CTL es la concentración molar

total de la fase líquida. Es posible acoplar ambos procesos en un único 
coeficiente global de transferencia de masa, teniendo en cuenta el equilibrio en

w
la interfase, KeqHC = — :

X HC,i

(2)
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donde:

Análogamente, la transferencia de masa desde el seno de la fase gaseosa a la 
interfase gas-sólido puede formularse como:

^ r a - f w)KeqHckGS(x^c - x ^ /S) (3)

A partir de las ecuaciones (2) y (3), y asumiendo que N^c = (se desprecia 

la acumulación de los hidrocarburos en la corriente gaseosa), se puede plantear:

(4)

Además, similarmente a como se realizó en el Capítulo 6 con el modelo de una 
zona de líquido, la transferencia de los hidrocarburos desde el seno de la 
corriente líquida a la superficie de la pastilla en contacto con la corriente de 
líquido, se puede plantear como:

^ H C  = f l P^wkis C t l ( X HC " X HC,s ) ( 5 )

Por otra parte, el H2 se absorbe en el líquido a través de la interfase líquido-

vapor, y luego se transfiere hasta la superficie mojada de la pastilla catalítica. 
Por lo tanto, a partir de un análisis similar se obtiene:

(6)
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A fin de simplificar el tratamiento en el Capítulo 6 se despreció la resistencia a 
la transferencia de materia del hidrógeno en la interfase corriente de líquido-

corriente de vapor. En ese caso, KVLS se reduce a klsH P (C TG) 1C ^ , y la

ecuación (6) a la ecuación (1) del Capítulo 6.

En adición, el flujo del hidrógeno desde el seno de la corriente gaseosa a la boca 
de poro seco, se define como:

n £S2 = M i - f w)(P H r ^ c ^ ;  -x sH2,s) (7)

7.3.1 FORMULACIÓN DE LOS BALANCES DE MASA EN CADA ZONA 
DE LA PASTILLA PARCIALMENTE MOJADA

emplea el sistema idealizado desarrollado en el Capítulo 3, en el cual, como ya 
se ha comentado, todas las reacciones son lo suficientemente rápidas como para 
ocurrir antes de alcanzar el límite interno de la delgada capa catalítica. Por 
consiguiente, es razonable asumir que en el volumen de la pastilla en contacto 
con el área externa mojada, las reacciones se producen sin influencia alguna de 
los procesos de reacción-difusión ocurrentes en el volumen de pastilla en 
contacto con al área externa seca, y viceversa. Por ende, cada fracción del área 
externa de la pastilla conduce a un volumen de reacción interno diferente, 

donde las velocidades de reacción solo dependen de las concentraciones de los 

reactivos en la correspondiente fracción de la superficie externa. Estas 
consideraciones serán aplicadas en los desarrollos de los balances de masa para 
ambas zonas, seca y mojada.

Los balances de materia para los hidrocarburos en la fracción externa de la 
pastilla en contacto con la corriente de líquido se pueden formular empleando 
la ecuación (5) como:

Para resolver el proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla se

7.3.1.1 ZONA MOJADA

(8)
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donde 1̂ ,  es la velocidad de reacción observada de los hidrocarburos

correspondiente al volumen de pastilla cuya superficie externa se encuentra 
mojada. La ecuación (8) es análoga a la ecuación (1) del Capítulo 6 
correspondiente al modelo de una zona de líquido.
Por otra parte, para el H2, empleando la ecuación (6):

(9)

donde es la velocidad de reacción observada del hidrógeno correspondiente 

al volumen de pastilla cuya superficie externa se encuentra mojada.

7.3.1.2 ZONA SECA

Los balances de materia para los hidrocarburos en la fracción externa de la 
pastilla en contacto con la corriente gaseosa se pueden formular empleando la 
ecuación (4) como:

^LV S ^T l ( XHC _ X HC/s ) =  ( XH2,S' XBD,S' x ib e ,s ) con HC=BD, 1BE (10)

donde r£c es la velocidad de reacción observada de los hidrocarburos

correspondiente al volumen de pastilla cuya superficie externa se encuentra en 
contacto con la corriente gaseosa.
Para el hidrógeno, empleando la ecuación (7):

(P H) kGSCTG (xH2 - xH2 s) = i i¿2 (x^2 S, x®D s, x®BE s) (11)

donde r^2 es la velocidad de reacción observada del hidrógeno correspondiente

al volumen de pastilla cuya superficie externa se encuentra en contacto con la 
corriente gaseosa.

El flujo total para cada especie se obtiene como:

N j = fwNr  + (X~ fw )Nj con j=BD, 1BE, H2. (12)

donde con k=w, s. Los flujos se calculan a partir de la

formulación dada en el Capítulo 3, para el caso que corresponda.
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7.4 DETERMINACIÓN DE LOS PARÁMETROS DEL SISTEMA

Para llevar a cabo el modelado de la pastilla catalítica se necesita conocer el 
conjunto de parámetros fluidodinámicos definidos en las secciones anteriores, 
los cuales también han sido identificados en el Capítulo 2 junto a la correlación 
de bibliografía empleada para su correspondiente estimación.
En la Tabla 7.2 se detalla la correlación empleada para cada parámetro a 
estimar.

Las constantes de equilibrio líquido-vapor para los hidrocarburos fueron 
evaluadas a partir de la ecuación de Wagner (Reid, Prausnitz y Poling, 1987).

Tabla 7.2. Sumario de las correlaciones usadas. 

Parám etro Nombre del Autor(Año)

Eficiencia de mojado, fw Mills y Dudukovic (1981)

Saturación líquida operativa, PL Specchia y Baldi (1977)

Saturación líquida residual, Pr Mersmann (1972)

Coeficiente de transferencia de masa líquido- 
sólido, kls

Rao y Drinkenburg (1985)

Coeficiente de transferencia de masa gas-sólido,

ĜS

Dhingra y col. (1984)

Coeficiente de transferencia de masa líquido-gas 
(película líquida), kL¿

Fukushima y Kusaka 
(1977a)

Coeficiente de transferencia de masa líquido-gas 
(película vapor), kG ¡

Yaici y col.(1988)

Área interfacial líquido-vapor, aLV Fukushima y Kusaka (1977b)

7.4.1 ESTIMACIÓN DEL ÁREA LÍQUIDO-VAPOR

La estimación del área interfacial líquido-vapor merece un análisis especial 

debido que las correlaciones encontradas en bibliografía para la estimación de 
la misma proporcionan valores dispares entre sí, y llamativamente pequeños 

para bajas velocidades superficiales del líquido.
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En la Tabla 7.3 se muestran los valores obtenidos con las distintas correlaciones 
de bibliografía.

En primera instancia se empleó la correlación de Fukushima y Kusaka (1977b), 
dado que es ampliamente utilizada en bibliografía. La correlación propuesta 
por estos autores depende de la relación diámetro de reactor a diámetro de 
pastilla elevada a una potencia de 2, por lo cual para un reactor industrial, como 
es el presente caso de análisis, este término adopta un peso substancial en la 
correlación. Sin embargo, empleando una relación de diámetro de reactor a 
diámetro de pastilla cercana a la unidad, tal como emplearon los autores en el 
trabajo mencionado, encontramos que el área interfacial líquido-vapor es 
pequeña comparada con el área de pastilla por unidad de volumen de lecho, la

cual para los parámetros detallados en la Tabla 7.1 tiene un valor de 1200 m 1, 
llegando a ser aproximadamente diez veces menor.
Por otra parte, se analizó la correlación recomendada en el trabajo de 
Charpentier (1976) para pastillas esféricas y porosidad del lecho menor a 0.5. En 
este caso el valor obtenido es llamativamente pequeño.

Asimismo, empleando el simulador de lechos rellenos desarrollado por Fa'ígal 
Larachi y Bernard Grandjean, disponible en la página web: 

http://www.gch.ulaval.ca/bgrandjean/pbrsimul/pbrsimul.html 
se obtuvo un valor cercano al obtenido con la correlación de Fukushima and 
Kusaka (1977b).

Por último, empleando la correlación propuesta por Wild y col. (1992) se 
alcanza también un valor pequeño del área interfacial.
Dado que los valores del área interfacial líquido-vapor, aLW/ estimados con las

diferentes correlaciones poseen una dispersión considerable y, también, 
resultan llamativamente pequeños en comparación con el área de pastilla por

unidad de volumen de lecho, aP (1200 m 1), se desarrollará en la sección

siguiente una modelo geométrico del área interfacial, la cual permitirá alcanzar 
un valor aproximado de la misma en términos de la saturación líquida, (3L 

(definida en el Capítulo 2).
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Tabla 7.3. Sumario de los valores estimados de aLW para vG=3.1110’2 m/s.

Autor (Año)

«LV (m'1)

vL= 1 10^ m/s vL= 1 102 m/s

Fukushima y Kusaka (1977b) 115.84 582.77
Charpentier (1976) 39.63 No válida
Larachi y Grandjean 24. 22 890.14
Wild y col. (1992) 44.42 219.82
Area del modelo geométrico* 232.33 1088
* D etallada en la próxim a sección .

7.4.2 EVALUACIÓN DEL ÁREA INTERFACIAL LÍQUIDO-VAPOR, aLV, 

EN FUNCIÓN DE LA SATURACIÓN LÍQUIDA

A  c o n tin u a c ió n , se  d e s a rr o lla  u n  p r o c e d im ie n to  p a ra  a lc a n z a r  u n a  e x p re s ió n  

m a te m á tic a  d e l á re a  in te r fa c ia l líq u id o -v a p o r  e n  fu n c ió n  d e  la sa tu ra c ió n  

líq u id a , (3L. S e  c o n s id e ra  u n a  d a d a  p a stilla  c a ta lític a  d e  d iá m e tro  d,„ c u b ie r ta  p o r

u n a  ca p a  d e  líq u id o  re p re s e n ta d a  p o r  u n a  e s fe ra  h u e c a  d e  d iá m e tr o  e x te rn o  d b 

y  d iá m e tro  in te rn o  d,„ a e x c e p c ió n  d e  lo s v o lú m e n e s  q u e  le c o rre s p o n d e n  a los

p u n to s  d e  c o n ta c to  d e  la p a s tilla  c a ta lític a  co n  o tra s  p a s tilla s .

S e  u b ic a  la p a s tilla  c a ta lít ic a  e n  u n  c u b o  d e  la d o  d,„ c u y o  c e n tro  c o in c id e  co n  el

c e n tro  d e  la p a s tilla  c a ta lític a , a s u m ie n d o  q u e  la d ife re n c ia  e n tre  el v o lu m e n  d el 

c u b o  y  e l v o lu m e n  d e  la p a s tilla  c a ta lít ic a  r e p re s e n ta  e l v o lu m e n  d e  h u e co  d e  u n  

e le m e n to  d e  v o lu m e n  d e l re a c to r . T a l re p re s e n ta c ió n  se  g rá fic a  en  la F ig u ra  7 .2 . 

L a  e s fe ra  h u e c a  q u e  ro d e a  la  p a s tilla  c a ta lít ic a  n o  e s tá  c o n te n id a  c o m p le ta m e n te  

p o r  e l c u b o  (d a d o  q u e  d b es  m a y o r  al d iá m e tr o  d v).

Suponiendo que el volumen de líquido estará dado por el volumen de la esfera 

hueca menos los volúmenes de las pastillas en contacto con la pastilla bajo 
análisis, que son representados por los seis casquetes esféricos que escapan del 
volumen del cubo, se obtiene la siguiente expresión:
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Expresado como la saturación de líquido:

(13)

Figura 7.2. Esquema de una pastilla esférica en un elemento de volumen del 
reactor

Asimismo, considerado que el área líquido-vapor está dada por el área externa 
del volumen de líquido recientemente formulado, se obtiene:

^ lv =  f^n^Sdgdp — 2dEJ
se ha multiplicado el área obtenida de la geometría por la eficiencia de mojado. 
Expresando el ALV en relación al volumen de pastilla catalítica:

Resulta conveniente, calcular el área líquido-vapor en relación al volumen de 
lecho, por lo cual a partir de la porosidad del lecho:

(14)
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Por consiguiente, para una dada saturación de líquido, PL (definida por un

conjunto de condiciones operativas), la ecuación (13) permite obtener el 
diámetro dE. Luego, con la ecuación (14) se calcula el área interfacial líquido-

vapor, alv.

En la última fila de la Tabla 7.3 se muestran los valores estimados mediante esta 
aproximación para las condiciones de trabajo planteadas anteriormente en la 
Tabla 7.1. Como se observa, los valores del área interfacial resultan en ambos 
casos superiores a los estimados mediante las correlaciones de bibliografía.
A partir de los valores de la Tabla 7.3 se observa que para la velocidad 
superficial de líquido menor, 1 10-4 m/s, el valor del área interfacial líquido- 
vapor estimado con la correlación de Fukushima y Kusaka (1977b) es el más 
cercano al valor predicho geométricamente. Asimismo, para la velocidad

superficial de líquido mayor, 1 10’2 m/s, si bien el área interfacial líquido-vapor 
predicha con la correlación de Fukushima y Kusaka (1977b) también es menor a 

la estimada con el modelo geométrico, la misma se encuentra dentro del rango 
de áreas interfaciales reportado por Saroha y Nigam (1996), dado por 200 y 900

m'1, de acuerdo a información proporcionada por Gianetto y Specchia (1992). 
Además la relación entre las áreas interfaciales estimadas con la correlación de 
Fukushima y Kusaka (1977b) para las dos velocidades superficiales de líquido 
es aproximadamente igual a la relación de áreas estimadas geométricamente.
A raíz de la discusión precedente se ha adoptado la correlación de Fukushima y 
Kusaka (1977b) para estimar el área interfacial líquido-vapor, empleando una 
relación de diámetro de reactor a diámetro de pastilla cercana a la unidad. Sin 

embargo, se mantiene también el cálculo geométrico del área interfacial como 
posible método de estimación, a fin de evaluar en una sección posterior la 
envergadura de la estimación del área interfacial en la velocidad de reacción 

observada.

7.5 PROCEDIMIENTO DE CÁLCULO

La resolución del proceso de reacción-difusión en el interior de la pastilla se 

lleva a cabo con la formulación desarrollada en el Capítulo 3, según sea el 
reactivo que se encuentre en exceso. Las situaciones que se pueden presentar, 
generadas por las condiciones operativas, son:
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1. BD en exceso con respecto al H2, sólo se lleva a cabo la reacción de 

hidrogenación de BD con el H2 disponible (una única reacción).

2. 1BE en exceso, pero H2 en exceso con respecto al BD. En este caso se 

hidrogena totalmente el BD y parcialmente el 1BE hasta agotar al H2. 

Además el 1BE se isomeriza en presencia de H2, sin consumo del mismo.

3. H2 en exceso, se hidrogena el BD y el 1BE, hasta agotarse completamente. 

Además, el 1BE se isomeriza en presencia de H2, sin consumo del mismo.

El procedimiento de cálculo, junto con la formulación correspondiente, para los 
casos 1 y 2 (1BE en exceso), ha sido desarrollado en el Capítulo 6. Como se 
comentó en dicho Capítulo, para ambos casos, las velocidades de reacción de 
todas las especies son independientes de la fracción molar del 1BE en la 
superficie. Como consecuencia, en cada zona de la pastilla (mojada o seca) el 
sistema de ecuaciones a resolver queda reducido a los balances de materia del 
H2 y BD, dados por las ecuaciones (8) y (9), ó (10) y (11), con HC= BD, según la

zona de la pastilla que se esté analizando. Estas ecuaciones se encuentran 
acopladas entre sí debido a que los flujos Nj*, con k=s para la zona seca y k=w

para la zona mojada, dependen de las fracciones molares del BD e H2 en la 

respectiva zona de la pastilla que se esté analizando: x^2 s y y XgD s , con k=s, w.

El sistema a resolver para obtener los flujos en ambas zonas de la superficie de 
la pastilla, seca y mojada, es análogo al planteado en el Capítulo 6 para el 
modelo de una zona de líquido, con los correspondientes coeficientes de 
transferencia de materia en el caso de la zona seca.

En el caso 3, donde el H2 se encuentra en exceso frente a los hidrocarburos, las 

velocidades de reacción dependen de las fracciones molares del H2, BD y 1BE en

la superficie de la pastilla. Con lo cual, el sistema de ecuaciones a resolver está 
integrado por los balances de masa de las tres especies, H2, BD y 1BE, en la zona

de la pastilla (mojada o seca) que se esté analizando; esto es ecuaciones (8) y (9), 
ó (10) y (11), los cuales están acoplados entre sí.

A continuación, se expondrá un procedimiento de cálculo para los flujos N™ en

la zona mojada de la pastilla. El procedimiento de cálculo es similar para la 
zona seca. Análogamente al procedimiento planteado en el Capítulo 6,
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inicialmente se suponer un par de valores de XgD s y x "2 S sup. Si el H2 es el 

reactivo en defecto respecto al BD (caso 1) se verifica:

X H2,S sup ~  yBD,S sup 0®)

con y bd,s sup= x BD,s sup ^  • Lueg°/ Nbd Y Nh2 están dados por:
UH2

Nbd = Nh2= V ^ h2CTl^ bd xh2,s (ecuación 2 del Capítulo 6), con k=w, mientras

que N]^e =0. En cambio, si el BD es el reactivo en defecto (no se cumple la

desigualdad (12)) puede ser que el 1BE sea el reactivo en exceso (caso 2) o que el 
H2 sea el reactivo en exceso (caso 3), que como se explicó recientemente la

formulación difiere según la situación. Similarmente al esquema de cálculo 

desarrollado en el Capítulo 6 se supone que el 1BE es el reactivo en exceso (caso 
2), con lo cual se debe resolver la ecuación (35) del Capítulo 3, para lo cual 
también se emplea un procedimiento de cálculo iterativo, donde el valor de la 

incógnita, xH2 j , está acotado por:

0 < t < x l  c -  y 1  cH2,I H2,S sup J  BD,S sup

Obtenido xmi se calculan los flujos de hidrogenación del BD, NED, y del 1BE, 

NiBEhidro' con âs ecuaci°nes (37) y (38), respectivamente, del Capítulo 3. Luego, 

N™2 = NgD + N ^ Ehidro. Posteriormente, se verifica la suposición realizada

mediante el cálculo de las inecuaciones (A53a), (A53b) y (A54) del Apéndice A 
del Capítulo 3. Si las tres inecuaciones se cumplen la suposición realizada es 

correcta, en caso contrario el H2 es el reactivo que se encuentra en exceso, con lo

cual los flujos molares, N™, dependen también de la fracción molar del 1BE en

la superficie de la pastilla. Para obtener los flujos correspondientes a las

fracciones molares supuesta del H2 y del BD, xED s sup y x™2 s sup/ se realiza un

cálculo iterativo donde la variable de iteración es xJ^E s . Esto es, se supone un

dado valor de x ^ ES , el cual está restringido entre 0 y x^BE Smax, donde

xibes max' dado por el menor valor posible de la inecuación (A54) del 

Apéndice A del Capítulo 3, esto es:
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Para cada valor supuesto de x™Es sup se requiere calcular los valores de las

fracciones molares del H2 en el interior de la pastilla donde se agota el BD,

x H2 , i ' y  donde se agota el 1BE, xH2 n, para lo cual se resuelve conjuntamente

las ecuaciones (A32) y (A47) del Apéndice A del Capítulo 3, con las restricciones 
dadas por las ecuaciones (A51) y (A52) del mismo Apéndice. En la sección A.3.1 
del Apéndice del Capítulo 3 se describe un procedimiento de cálculo para 
resolver estas ecuaciones.

A partir de los valores obtenidos de xH2I, y xH2II, para un dado valor 

supuesto de x™E s sup se calculan los flujos de hidrogenación del BD y 1BE,

NBD y NiBEhidro' m^diante las ecuaciones (A48b) y (A49), respectivamente, del 

Apéndice A del Capítulo 3. Luego, N™2 = NED + N™Ehid . Asimismo, Nr W

IBEiso se

calcula con la ecuación (A36) del Apéndice A del Capítulo 3, con lo cual N™ E =

l̂BEhidro + n Íbeíso* El val°r Obtenido de N™E se remplaza en el balance de 
materia del 1BE, ecuación (8) con HC=1BE:

k1BEC (xL -x w } = jP7™ (\W yw yw \ls ^TLVa 1BE a 1BE,S/ 'CI1BEVXH2/S 'XBD/S/X 1BE/S/

recordando que NjWbe = . De la resolución del mismo se obtiene XjWBE s .

Cuando el valor supuesto de x™E s $up coincida con el valor calculado se habrá 

encontrado el valor correcto de xJ^ES para el par de valores supuestos de
w w

XBD,S sup y  X H2/S sup ’

Por último, independiente de cual sea el reactivo en exceso, caso 1, 2 ó 3, los 

valores calculados de NED y N ¡̂2 se reemplazan en los balances de masa, 

ecuaciones (8) (con HC=BD) y (9), correspondientes al BD e H2:

k BDr  ( x L - y w \ - f r w ( y w y w YW  ̂ls ^ T L  va BD a BD,S/ *  *BD V a H2,S '  XBD,S '  X1BE,S /

( P H )  K VLSC TG(X H2 ” x h 2/s ) =  ^ 1H2(XH2/S ' XBD/S ' X1BE/s )
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con N ; = r %wD y N Hv r í 2.

De la resolución de los mismos se obtiene XgDS y xJ^2S. Cuando los valores

supuestos de x™DS sup y x™2S sup coincidan con los calculados se habrá

encontrado la solución del sistema. Por lo tanto, se conocerán las velocidades de 
reacción observadas del BD, H2 y 1BE.

Se empleó un procedimiento de cálculo alternativo cuando la fracción molar del 
BD es muy pequeña, debido a problemas en la velocidad de convergencia ante 
tal situación. Este esquema de cálculo se utilizó exclusivamente para el cálculo 
de los flujos molares en la zona seca de la pastilla, puesto que, como se 
analizará posteriormente, la fracción molar del BD es más pequeña en la 
superficie seca. El mismo se desarrolla en el Apéndice B del presente Capítulo.

7.6 ANÁLISIS DE RESULTADOS

Primeramente, se estudia la incidencia de la zona seca en los flujos totales del 
BD y del 1BE, así como también en la selectividad, para el caso base, definido 
por las condiciones operativas presentadas en la Tabla 7.1. El análisis se realiza 

para valores de la fracción molar del BD en el seno del líquido, XgD, entre 10 

ppm a 1%, correspondientes a los valores en la corriente de entrada y requisito 

de pureza en el proceso industrial, respectivamente.
En una etapa posterior, se estudia el efecto del caudal de gas, G, la velocidad 
superficial del líquido, vu y la presión parcial de hidrógeno, pH2.

Debe tenerse en cuenta para el análisis posterior de los resultados, que la 
presión parcial de hidrógeno del caso base corresponde al valor estequiométrico 
para el consumo simultáneo en los poros con relación al BD (Capítulo 3), 

evaluado para XgD =1%, esto es:

xL D^  _  ABDLyBP

Pm ~ H Dhj

En la Figura 7.3 se grafican los flujos del BD y del 1BE correspondientes a las 

zonas seca y mojada de la pastilla, NBD1BE y NBD1BE, respectivamente, junto a

los flujos totales de ambas especies, NBD y Nl1BE, evaluados con la ecuación
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(12), para el caso base, en función de la fracción molar del BD en el seno del 
líquido, XgD.

Primeramente se analiza el comportamiento de los flujos del BD. Como se 

puede observar, el flujo del BD en la zona mojada, NgD, es considerablemente 

mayor que el correspondiente en la zona seca, NgD, por lo tanto la contribución

de la misma en el flujo total del BD es pequeña. Para interpretar este 
comportamiento debe tenerse en cuenta que para transferirse los hidrocarburos 
desde el seno del líquido a los poros de la zona seca deben sortear una 
resistencia en la película líquida, en contacto con la interfase corriente liquida- 
corriente gas, y dos resistencias en la fase vapor sobre ambas interfases con el 
líquido, interfase generada por el contacto entre la corriente de líquido y la 
corriente de gas e interfase generada por el contacto entre la corriente de gas y 
el líquido alojado en la boca de poro seco. Las resistencias en la fase vapor son 
las más importantes debido a la baja volatilidad relativa del BD. Con lo cual, la 
cantidad vaporizada del mismo que llega a la superficie seca de la pastilla es 

escasa. Como resultado, el flujo del BD en la zona seca, N®D, es mucho menor 

que el correspondiente en la zona mojada, NgD.
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Figura 7.3 .Flujos del BD y del 1BE en las zonas seca y mojada de la superficie 
de la pastilla, y flujos totales de ambas especies, NBD y NjBE ,para el caso base, 
en función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD.

Como ayuda para la interpretación de los resultados, se gráfica en la Figura 7.4 

la relación x^2 s / yBD s evaluada en ambas zonas de la pastilla, seca (k=s) y

mojada (k=w), en función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, 

xBD. En ambas zonas de la pastilla, a medida que aumenta la fracción molar del

BD en el seno del líquido, xBD, disminuye la relación x^2S /y BDS . En la zona

mojada de la pastilla, existe una región a altos valores de xBD donde la cantidad 

de H2 es menor que la cantidad estequiométrica necesaria para consumir al BD, 

encontrándose ej BD en exceso frente al H2, y sólo se lleva a cabo la reacción de

hidrogenación del BD. Esta región se identifica en la Figura 7.3 por una 

funcionalidad constante del flujo del BD con xBD. Por el contrario, en la zona 

seca, la cantidad de H2 es considerablemente mayor que la cantidad de BD, en 

todo el rango de valores de xBD. En adición, aún para los valores más altos de
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xbd (1%)/ la relación x^2 s j yBD s es cercana a 500, debido a que la cantidad de 

BD disuelta en la boca de poro de la zona seca es muy pequeña.
El exceso en la cantidad de H2 con respecto al BD en la zona seca, determina

una mayor cantidad del mismo disponible para que se lleven a cabo las 
reacciones del 1BE. Adicionalmente, si bien para transferirse el 1BE desde el 
seno del líquido a la boca de poro de la superficie seca también intervienen dos 
resistencias adicionales a la correspondiente en el líquido, el 1BE se encuentra 
presente en el sistema en cantidades considerables, con lo cual es mayor la 
cantidad del mismo en la fase gaseosa. Como resultado, el flujo del 1BE en la 
superficie seca de la pastilla es mayor que el correspondiente a la superficie 
mojada, Figura 7.3.

El comportamiento del flujo del 1BE en la superficie seca de la pastilla con xBD 

resulta diferente que el obtenido en la zona mojada, ya que en la zona seca el H2

se encuentra en exceso frente a los hidrocarburos en todo el rango de valores de
X LX BD*

En la Figura 7.5 se ha graficado la fracción molar del H2 en la superficie de la 

zona seca, x^2 s, la fracción molar del H2 en el interior del catalizador cuando se 

consume el BD, xH2/I, y la fracción molar del H2 en el interior del catalizador 

cuando se consume el 1BE, xH2II, en función de XgD. Como se puede observar, 

aún para el valor más alto de xBD, el H2 se encuentra en exceso, con lo cual 

xH2,n *  0 • P°r otra parte, la diferencia entre xH2I y xH2II, es prácticamente

constante, con lo cual, ya que la misma determina el flujo de hidrogenación del 
1BE, ecuación (A49) del Apéndice A del Capítulo 3, el mismo (N*BEhidro) resulta 

prácticamente constante.

Para el hidrógeno no existe prácticamente resistencia a la transferencia de 
materia en la fase gaseosa, por lo cual no hay una caída apreciable en la fracción 
molar del mismo entre el valor correspondiente al seno de la fase vapor y el 
correspondiente a la superficie de la pastilla.
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Figura 7.4. x^2S /ygDS en ambas zonas de la pastilla, seca (k=s) y mojada 

(k=w), en función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, XgD.

Figura 7.5. Fracción molar del H2 en la superficie de la zona seca x^2 s, fracción 
molar del cuando se consume el BD, xH2 j , y fracción molar del H2 cuando se 

consume el 1BE, xH2/II, en función de x{jD.
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Por otra parte, se analiza el efecto de la superficie seca de la pastilla en la 
selectividad del sistema, para lo cual se estudia la contribución de dicha zona en 

el cociente NjBE/N BD. En la Figura 7.6 se ha graficado el cociente N1BE/N BD 

evaluado en la zona seca ( N*BE / NSBD), mojada (N J^ /N JJ,) y el valor

correspondiente a los flujos totales de ambas especies, NjBE/N BD, calculados 

con la ecuación (10), en función de xBD.

El cociente N1BE/N BD se incrementa considerablemente en la superficie seca de 

la pastilla, puesto que, como se ha analizado, el efecto de la zona seca es 
doblemente perjudicial, dado que contribuye muy poco en la hidrogenación del 
BD, y, adicionalmente, incrementa notoriamente el flujo de consumo del 1BE. 
Como conclusión, la presencia de una zona seca en la pastilla perjudica la 
selectividad del sistema, puesto que su principal efecto es favorecer las 
reacciones del 1BE, al no existir prácticamente BD que actué como inhibidor de 
las mismas.

Figura 7.6. N1BE/N BD evaluado en la zona seca (N jBE/N BD), mojada 

(N " e /N bd) y el valor correspondiente a los flujos totales NjBE/N BD, en 

función de xBD.
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7.6.1 EFECTO DEL CAUDAL DE GAS

En la Figura 7.7 se han graficado los flujos del BD y del 1BE en cada zona de la 
pastilla, seca y mojada, en función de la fracción molar del BD en el seno del

líquido, xBD, para los valores de caudales del gas, 4 102 y 4 101 Kg/ (m2 s) (caso 

base).

Al disminuir el caudal de gas, G, aumenta la resistencia a la transferencia de 
materia en la fase gaseosa para los hidrocarburos, consecuentemente 

disminuyen los flujos NBD y N*BE.

Figura 7.7. Flujos del BD y del 1BE en cada zona de la pastilla, seca y mojada, en 
función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD, para G= 4 10'2 y 

4 10’1 Kg/ (m2s) (caso base).

Además, al disminuir el caudal de gas disminuye la velocidad de transferencia 
del Hj desde el seno del gas a la superficie de la zona mojada, disminuyendo los

flujos del BD y del 1BE en la zona mojada, NBD y N*BE. Sin embargo, tiene 

mayor efecto la disminución en los flujos de los hidrocarburos en la zona seca
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que la disminución del flujo del hidrógeno en la zona mojada, puesto que en 
este último caso la transferencia de materia está controlada por la transferencia 
en el líquido.

En adición, en la Figura 7.8 se grafican los flujos totales del BD y del 1BE, y 

también la relación NjBE / NBD, para los dos valores del caudal de gas, 4 10"2 y 4

10 Kg/ (m s). La disminución del caudal de gas tiene un efecto más significativo 

en el flujo del 1BE, N*BE, que en el flujo del BD, NBD. Como resultado, el

cociente NjBE/N BD disminuye con la disminución del caudal de gas, 

favoreciendo la selectividad.

Figura 7.8. NjBE, NBD y NjBE / NBD en función de la fracción molar del BD en el 

seno del líquido, xBD, para G= 4 102 y 4 10'1 Kg/ (m2s) (caso base).
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7.6.2 EFECTO DE LA VELOCIDAD SUPERFICIAL DEL LIQUIDO

En la ligura 7.9 se gráfica el flujo de BD en ambas zonas de la pastilla en 
función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, XgD, para tres

velocidades superficiales del líquido: 5 10a, 1 1 0 3 (caso base) y 5 10-3 m/s.
Al aumentar la velocidad superficial del líquido aumenta el área interfacial 
líquido-vapor, aLV, con lo cual aumenta la cantidad de BD que se vaporiza, con

el consecuente aumento de NgD. Asimismo, también aumenta la cantidad de

hidrógeno que se transfiere a la fase líquida, y disminuye la resistencia a la 
transferencia de materia del H2 en el líquido, resultando en un aumento del

flujo del BD en la zona mojada, NgD. Para el 1BE se obtiene resultados 

similares, los cuales han sido graficados en la Figura 7.10.

Figura 7.9. Flujos del BD, en cada zona de la pastilla, seca y mojada, en función
T “3 “3de la fracción molar del BD en el seno del líquido, xBD, para vL= 5 10 ,1 1 0  y 5 

10"4 m/s.
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Figura 7.10. Flujos del 1BE, en cada zona de la pastilla, seca y mojada, en 
función de la fracción molar del BD en el seno del líquido, XgD, para vL= 5 10"3, 1 

10'3y510^m/s.

Los flujos totales para el BD y el 1BE se han graficado en la Figura 7.11. El flujo 
total del BD se ve beneficiado con el aumento de la velocidad superficial del 
líquido. En cambio, el flujo total del 1BE no posee una tendencia monótona con 
la velocidad del líquido, dado que si bien el flujo en ambas zonas aumenta, es 
más importante el aumento en la zona seca, y al aumentar la velocidad 
superficial del líquido disminuye considerablemente el área de la zona seca.

Como consecuencia, a pesar que para la velocidad más alta (vL=5 1CT3 m /s) el

flujo en la zona seca crece con respecto al caso base, la fracción del área seca de 
la pastilla es muy pequeña (fw=0.985), con lo cual el flujo total del 1BE

disminuye frente al caso base. Para la velocidad superficial más pequeña (vL=5 

lCf* m/s, con fw=0.523) se presenta un comportamiento antagónico.
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Figura 7.11. Flujos totales del BD y 1BE, en función de la fracción molar del BD 

en el seno del líquido, xBD, para vL= 5 10"3, 1 10’3 y 5 lO-4 m/s.

Finalmente, se analiza el efecto de la velocidad superficial del líquido en la 

selectividad. En la Figura 7.12 se gráfica la relación N‘be /N bd, para los tres

valores de la velocidad superficial del líquido 5 104, 1 10‘3 (caso base) y 5 10"3 m 

/s. Como se puede observar, el cociente N‘BE / NgD disminuye con el aumento

de la velocidad superficial del líquido. La causa de este comportamiento se 
debe a que, como se comentó anteriormente, la baja volatilidad relativa del BD, 
sumado a las resistencias a la transferencia de masa del mismo en la fase vapor, 
conducen a que sea menor la inhibición del BD con respecto a las reacciones del 
1BE en la zona seca, y en consecuencia el efecto de la zona seca es más 
beneficioso para el consumo del 1BE que del BD. De esta manera, al aumentar 
la velocidad superficial del líquido disminuye el área de la zona seca, con lo 

cual disminuye más el flujo total del 1BE frente al del BD. Además, recordando
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lo obtenido en el Capítulo 6, cuanto menor es la resistencia a la transferencia de 

materia menor es el cociente NjBE / NBD.

Como conclusión, el aumento de la velocidad superficial del líquido disminuye 
el efecto de la zona seca, favoreciendo la selectividad.

Figura 7.12. N5be / NBD en función de la fracción molar del BD en el seno del 

líquido, xBD, para vL= 5 10'3, 1 1 0 3 y 5 104 m/s.

7.6.3 EFECTO DE LA PRESIÓN PARCIAL DE HIDRÓGENO

En la Figura 7.13 se muestra el flujo del 1BE en ambas zonas de la pastilla, seca 
y mojada, en función de xBD, para tres valores de la presión parcial de

hidrógeno, pm= 1, 3 (caso base) y 5 Kg/cm2.

El flujo del 1BE en la zona mojada, N]^E, aumenta con la presión parcial de H2, 

debido a que en todo el rango de valores de xBD el 1BE es el reactivo en exceso, 

y por consiguiente, cuanto mayor sea la presión parcial del H2 mayor será el 

consumo del mismo. Asimismo, como ya ha sido analizado en el Capítulo 6, al
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disminuir la presión parcial de hidrógeno existe una mayor región de valores 

de xjjD donde el BD es el reactivo en exceso frente al H2/ resultando =0.

Por otro lado, como hemos visto anteriormente para el caso base, en la zona 
seca de la pastilla el hidrógeno se encuentra en exceso para todo el rango de 
valores de xBD, y el flujo del 1BE se encuentra controlado por la transferencia

de materia externa (x®BE s « 0), con lo cual, un aumento en la presión parcial de 

hidrógeno con respecto al caso base no incide en el flujo del 1BE en dicha zona, 

NjBE . En cambio, al disminuir la presión parcial de H2 con respecto al caso base,

el 1BE pasa a estar en exceso en la zona seca, y por ende, N*BE disminuye.

En definitiva, el flujo total del 1BE, NjBE, aumenta con la presión parcial de H2. 

En la Figura 7.14 se gráfica N*BE en función de xBD para los tres valores de p ^  

1, 3 y 5 Kg/cm2, donde se puede observar este comportamiento.

Figura 7.13. N*BE y N]^E en función de xBD, para tres valores de la presión
2

parcial de hidrógeno, pm, 1 ,3  (caso base) y 5 Kg/cm .
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Figura 7.14. N|BE en función de xBD, para tres valores de la presión parcial de 
hidrógeno, pm= 1, 3 y 5 Kg/cm2.

En la Figura 7.15a se analiza el comportamiento del flujo del BD en la zona 

mojada de la pastilla, NBD, mientras que en la Figura 7.15b se gráfica el flujo del

BD en la zona seca NBD, y el flujo total, NBD, para las tres presiones parciales 

de Ĥ . Por un lado, en la zona seca un aumento en la presión parcial no tiene 

influencia en el flujo del BD, dado que el H2 se encuentra en exceso y el flujo del

BD se encuentra controlado por la resistencia a la transferencia de materia 
externa (xBDS »0).

Mientras que, en la zona mojada solo tiene efecto en la región donde el BD se 
encuentra en exceso frente al H2 (altos valores de xBD), ya que como se observó

en el Capítulo 6, a bajos valores de xBD el flujo del BD está controlado por la 

transferencia de materia externa. En consecuencia, el flujo total del BD solo 
aumenta con la presión parcial de hidrógeno en la región de valores de xBD 

donde el BD se encuentra en exceso frente al H2.
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Figura 7.15a. NgD en función de XgD, para tres valores de la presión parcial de
 ̂ 2 

hidrogeno, pH2= 1,3 (caso base) y 5 Kg/cm .

Figura 7.15b. NgD y NgD en función de x};D, para tres valores de la presión 

parcial de hidrógeno, pf£2= 1, 3 (caso base) y 5 Kg/cm2.
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A fin de estudiar el efecto de la presión parcial de H2 en la selectividad se ha 

graficado en la Figura 7.16a el cociente NjBE /N bd en función de xBD, para las

tres presiones parciales, 1, 3 y 5 Kg/cm2. A bajas fracciones molares del BD en el 

seno del líquido, xBD, el cociente N*BE /N BD aumenta con la presión parcial de 

hidrógeno. Este comportamiento radica en que, como se analizó recientemente, 

en dicha región de valores de xBD, el flujo total del BD, NBD, permanece 

constante con la presión parcial de hidrógeno, mientras que el flujo total del 
1BE, NjBE, aumenta.

En cambio, a valores más altos de xBD el flujo del BD, NBD, también aumenta 

con la presión parcial de hidrógeno, con lo cual el cociente NjBE / NBD no 

presenta una tendencia marcada con la p^. Esta región del gráfico se muestra 

en la Figura 7.16b.

No obstante, cabe resaltar que es mayor la región de valores de xBD, para los 

cuales el cociente NjBE / NBD aumenta con la presión parcial de hidrógeno, con 

lo cual, resulta esperable, que el aumento de la presión parcial del H2 deteriore 

la selectividad. Este comportamiento se comprobará en el Capítulo siguiente. 

Por último se analiza en la Figura 7.17a y b el cociente el cociente NjBE /N bd

para una velocidad mayor a la del caso base, vL=5 103 m /s. Para este caso,

N^be / Nbd aumenta con el aumento de la presión parcial de hidrógeno en todo 

el rango de valores de xBD.

Para interpretar este resultado, recordemos los obtenidos en el Capítulo 6, 
donde no existía una zona seca de la pastilla. En esa situación, el cociente 

Njbe / Nbd siempre aumentaba con la presión parcial de hidrógeno, dado que 

en la región donde el flujo del BD aumenta con la misma (BD en exceso) el flujo 

del 1BE resulta nulo. El comportamiento no monótono de N\be / NBD con la

presión parcial surge al existir la zona seca, ya que en ese caso el flujo total del 
1BE es no nulo. Al aumentar la velocidad superficial del líquido, disminuye el 
aporte de la zona seca al flujo total del 1BE, dado que disminuye la fracción de 

área seca de la pastilla, y por ende el comportamiento de N|BE / NBD se asemeja 

al correspondiente a la zona mojada.
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Figura 7.16a. NBD/N jBE en función de xBD, para tres valores de la presión
2

parcial de hidrógeno, p m, 1,3 (caso base) y 5 Kg/cm . •

Figura 7.16b. (Zoom de la Figura 7.16a) Nbd /N jBE en función de xBD, para tres
• f 2valores de la presión parcial de hidrogeno, pH2= 1,3 (caso base) y 5 Kg/cm .
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Figura 7.17a. Nbd /N{be en función de xBD, para vL=5 10‘3 m/s, y 1, 3 (caso 

base) y 5 Kg/cm2.

Figura 7.17b. (Zoom de la Figura 7.17a) NBD / N{BE en función de xBD, para vL=5 

10*3 m/s, y pm= 1, 3 (caso base) y 5 Kg/cm\
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El efecto de la zona seca siempre resulto perjudicial en cuanto a la selectividad 
del sistema, dado que contribuyó a incrementar la reacción del 1BE, al no existir 
situaciones para las cuales el hidrógeno se encuentre en defecto con respecto al 
BD, e incluso ser escasas las situaciones para las cuales el 1BE se encuentre en 
exceso en dicha zona. Por lo tanto, se analizará en la siguiente sección la 
importancia de la zona seca cuando los componentes son menos volátiles.

7.6.4 EFECTO DE LA VOLATILIDAD DE LOS HIDROCARBUROS

Para estudiar el efecto de la volatilidad de los hidrocarburos se empleó un 
sistema análogo al anterior donde los C4 fueron remplazados por C6. Esto es, el

nuevo sistema está compuesto por 1-hexeno (1HE), 1,3-hexadieno (HD) y n- 
hexano.

En la Figura 7.18 se muestran los cocientes Nj¡HE /N ^D y NjBE /N BD, en función 

de la fracción molar del HD en el seno del líquido, x , y del BD en el seno del 

líquido, xBD, respectivamente para el caso base. Como se observa, el 

comportamiento es semejante al obtenido con el sistema de Q , pero los valores 

del cociente N*HE / N^D son menores que N jBE / NBD.

Para interpretar los resultados se gráfica en la Figura 7.19 la fracción del flujo de 
la especie i en la zona seca con respecto al flujo total de la misma (esto es en la 
zona seca y mojada), donde i=BD, HD, 1BE y 1HE, en función de xBD para los 

Q , y de xBD para los C4. Los resultados alcanzados muestran que el peso de la

zona seca para las reacciones del HD y 1HE es considerablemente menor al 

correspondiente a las reacciones del BD y 1BE. Lógicamente, el efecto de la zona 
seca es más pronunciado cuanto más volátiles son las especies reactivas.
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Figura 7.18 N‘be/NÍ,d, y N ^ / N ^ e n  función de x̂ D, para vL=l 10'3 m/s y 

Ph2=3 Kg/cm2.

Figura 7.19. (1 ^ )N 1BE /N 1BE, (1—fw)N1HE/N{he, (1—f^ JN ^ /N bd y
( l - f J N ^ / N k o  en fundón de x̂ D y x ^ .
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7.7 EFECTO DE LA ESTIMACIÓN DEL ÁREA INTERFACIAL LÍQUIDO- 
VAPOR

Como se comentó anteriormente, se analizó la influencia en la velocidad de 
reacción observada de la estimación del área interfacial líquido-vapor. Para tal 
efecto se gráfica en la Figura 7.20 el flujo total del 1BE y del BD, así como 

también el cociente N*BE / NBD, empleando el área calculada según la sección

7.4.2 y también el área calculada con la correlación de Fukushima y Kusaka 

(1977b), para las condiciones definidas como caso base.
El área líquido-vapor calculada geométricamente, mediante la ecuación (14), es 
mayor que la estimada con la correlación de Fukushima y Kusaka (1977b) 
(Tabla 7.3). En consecuencia, los flujos totales del BD y 1BE resultan mayores al 
ser estimados empleando el área del modelo geométrico (sección 7.4.2), debido 
a que la mayor área permite una mayor vaporización de los mismos, y por 
ende, aumentan los flujos en la zona seca. El incremento es mayor en el caso del 
flujo del 1BE puesto que el mismo se encuentra presente en mayor proporción. 

Como resultado, a pesar que el cociente N*be / NBD es mayor cuando el área

líquido-vapor se calcula con el modelo geométrico, no presentan una diferencia 
significativa en ambos casos para los fines del análisis. Por consiguiente, se 
decidió emplear en los cálculos realizados en el presente Capítulo el área 
interfacial líquido-vapor obtenida mediante la correlación de Fukushima y 

Kusaka (1977b).
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Figura 7.20. NBD, N*BE y N*BE /N bd, calculados con la ecuación (14) y con la 
correlación de Fukushima y Lusaka (1977), en función de xBD .

7.8 CONCLUSIONES

Se estudió el efecto de la zona seca en la selectividad del proceso de 
hidrogenación selectiva de un corte de Q , presentado en el Capítulo 3.

Debido a la baja volatilidad relativa del BD, junto a las resistencias a la 
transferencia de masa que presenta dicha especie en la fase gaseosa la cantidad 
del mismo que vaporiza y se transfiere hacia los poros de la zona seca es muy 
pequeña, como consecuencia la contribución de la zona seca en el flujo total del 
BD es escasa. A raíz de esto, el efecto de inhibición que ejerce el BD sobre las 
reacciones del 1BE resulta menor, y adicionado al hecho que en dicha zona 
siempre existe H2 disponible para consumir al 1BE, conlleva a que los flujos del

1BE resulten importantes en la zona seca de la pastilla.
Por consiguiente, los resultados alcanzados permiten inferir que la presencia de 
una zona seca en la pastilla catalítica es desfavorable desde el punto de vista de 
la selectividad, ya que en la misma se llevan a cabo principalmente las 
reacciones del 1BE.
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Por otra parte, se estudió el efecto del caudal de gas encontrando que al 
aumentar el mismo aumenta la incidencia de la zona seca en el consumo del 
1BE, con lo cual se deteriora la selectividad. En yuxtaposición, al aumentar la 

velocidad superficial de líquido disminuye el cociente NgD / ^ ibe/ en 

consecuencia se beneficia la selectividad. Este comportamiento se debe, a que 
por un lado al aumentar la velocidad superficial del líquido aumenta la fracción 
del área externa mojada de la pastilla y además, disminuyen las resistencias a la 
transferencia de materia externa que, como se analizó en el Capítulo 6, son 
perjudiciales para la selectividad.
En adición, se estudió el efecto de la presión parcial de H2 encontrando que si

bien al aumentar la misma aumenta el flujo del BD en la zona mojada de la 
pastilla, resulta más importante el aumento del flujo del 1BE en la zona seca. 
Por consiguiente, resulta esperable, que el aumento de la presión parcial del H2

deteriore la selectividad. Este comportamiento se comprobará en el Capítulo 

siguiente.
Finalmente, se estudió el efecto de la zona seca al emplear compuestos menos 
volátiles, encontrando que, lógicamente, la contribución de la zona seca en el 

flujo del BD y 1BE disminuye.
Como conclusión final, la existencia de una zona seca de la pastilla siempre 

resulta perjudicial en cuanto a la selectividad del sistema, puesto que, como se 
ha analizado, el efecto de la misma es doblemente perjudicial, ya que 
contribuye muy poco en la hidrogenación del BD, y, adicionalmente, 

incrementa notoriamente el consumo del 1BE.
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APÉN DICE B

B .l PROCEDIMIENTO DE CÁLCULO ALTERNATIVO
Como se comentó en el Capítulo 7 se empleó un procedimiento de cálculo 
alternativo para resolver los flujos en la superficie de la zona seca cuando la 
fracción molar del BD en la misma resulta casi despreciable. La variante en el 
procedimiento de cálculo alternativo radica en considerar que la disminución 
de la fracción molar del H2 en el interior de la pastilla por el consumo del BD es

despreciable, con lo cual se asume: xH2 i~ xh2s - De esta manera, la fracción

molar del BD en la superficie seca de la pastilla queda determinada.
El algoritmo conserva la estructura descrita en el Capítulo 7, a excepción de que 
no posee el caso 1, donde el H2 está en defecto frente al BD, y como se comentó

la fracción molar del BD en la superficie deja de ser una incógnita.
En consecuencia, para resolver el sistema se supone un dado valor de la 

fracción molar líquida del H2 en la zona seca: x^2S . Considerando,

inicialmente, que el 1BE se encuentra en exceso (caso 2), y dado que 

xH2,i^xH2,S' l°s flujos de hidrogenación e hidro-isomerización del 1BE,

NiBEhidro y Nibeíso' respectivamente, quedan determinados, y se calculan con las 

ecuaciones (38) y (27), respectivamente del Capítulo 3. Para verificar la 
suposición realizada de 1BE en exceso se debe comprobar la inecuación (A53b) 
del Apéndice A del Capítulo 3. Si esta condición no se verifica, el H2 es el

reactivo en exceso (caso 3). En este caso, se debe resolver la ecuación (A41) del 
Apéndice A del Capítulo 3 reemplazando la incógnita xH2I por xH2/II. Una vez

calculada xH2II, y con xH2 I«=xsH2 S, se obtiene NiBEhldro y NiBEiso mediante las 

ecuaciones (A49) y (A36) del Apéndice A del Capítulo 3, respectivamente. 

Luego, N®be= N jBEhidro + N®BEiso.

A pesar que NBD ha sido considerado insignificante, debe calcularse el mismo 

para obtener el flujo de hidrógeno, N^2 • Para llevar a cabo el cálculo de NBD se 

asume que la reacción de hidrogenación del BD es independiente de las demás
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reacciones, con lo cual se utiliza la formulación correspondiente a una única 
reacción de orden cero para el BD y de primer orden para el H2:

(Bl)

Reemplazando la expresión de N|D, ecuación (Bl), en la ecuación (10) del 

Capítulo 7 con HC=BD, se obtiene:

Con lo cual, para el valor supuesto de x^2 S sup , se obtiene xBDS y 

consecuentemente NBD. Luego, NH2 = NBD + N1BEhidro.

Indiferentemente del reactivo en exceso, se reemplaza el valor calculado de 
Nh2 en la ecuación (11) del Capítulo 7, a partir de resolución de la misma se

obtiene xsH2S. Cuando el valor supuesto de x^2 S sup coincidan con los

calculados se habrá encontrado la solución del sistema.

El esquema de cálculo alternativo se empleó cuando la capacidad del sistema 
para transferir el BD desde el seno de la fase líquida a la superficie seca de la 
pastilla sea considerablemente menor que el máximo flujo de H2 disponible

para hidrogenar al BD, esto es:

^ L V S ^ T L X BD ^  ( ( P  H )  k GSC TGX H2 -  g C TLX^BE j  .

Se corroboraron los resultados obtenidos con el 
alternativo, a partir de que los mismos verifiquen:

X H2,II >  0 - 9  X H2,S

presente esquema de cálculo

(B2)

Cuando la desigualdad (B2) no se cumplió, se rechazaron los cálculos obtenidos 
con el esquema alternativo y se realizaron nuevamente los cálculos empleando 
el algoritmo desarrollado en el Capítulo 7.
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CAPÍTULO 8

8.1 INTRODUCCIÓN

En el presente Capítulo se cuantifica el efecto de las zonas de la pastilla con 
pobre irrigación de líquido, denominadas zonas secas, en el proceso de 
hidrogenación selectiva de C4. Con este fin, se evalúa el efecto de las zonas secas

de la pastilla en la conversión del 1BE, siendo el mismo una medida directa de 
la selectividad del sistema.

Para llevar a cabo el análisis se modela matemáticamente la transferencia de 
masa en el reactor industrial descrito en el Capítulo 3, el cual opera 
isotérmicamente y a presión constante. El sistema es definido de manera 
completamente análoga a lo realizado en el Capítulo 7.

Asimismo, se estudia el efecto de la presión parcial de hidrógeno y los 
coeficientes cinéticos de las reacciones de hidro-isomerización e hidrogenación 
del 1BE, en la conversión del mismo.

8.2 SISTEMA DE ESTUDIO

El sistema de estudio corresponde al proceso de hidrogenación selectiva de un 
corte de C4 detallado en el Capítulo 7. Para el reactor se emplearan las mismas

propiedades del sistema y condiciones operativas que las definidas en la Tabla
7.1 del Capítulo anterior, a excepción de la velocidad superficial de líquido, la

cual para el caso base corresponderá al valor de 5 10" m/s.

La transferencia de masa entre la fase líquida y gaseosa es representada con el 
modelo formulado en el Capítulo 7. Los parámetros del mismo se evalúan con 

las correlaciones detallas en la Tabla 7.2 del Capítulo 7. El área interfacial 
líquido-vapor se estimó mediante la correlación de Fukushima y Kusaka 
(1977b).

La corriente líquida de entrada está compuesta por un 2% de BD y 20% de 1BE. 

Las restantes especies corresponden, principalmente, a 2-butenos y n-butano.
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Dado que el propósito del proceso de hidrogenación selectiva es reducir la 
cantidad de BD a 10 ppm, el reactor operará con un tiempo de residencia tal que 
permita alcanzar dicho objetivo.

8.3 DESARROLLO DEL MODELO DEL REACTOR

El reactor opera adiabáticamente y, aunque hay una elevación de temperatura, 
la misma no es significativa, especialmente atento al objetivo de este estudio y 
por lo tanto se considera que la temperatura se mantiene uniforme a lo largo del 
reactor (Bressa y col., 1998). En la práctica, para una composición y caudal de 
alimentación dados del corte de C4, el caudal de H2 debe ser sólo algo mayor

que el requerimiento estequiométrico necesario para eliminar completamente 
las impurezas. Con estas condiciones, la existencia de la fase vapor se verifica 
solamente entre la entrada y una cierta longitud del reactor. En este tramo del 
reactor la fracción molar del H2 en la fase líquida es prácticamente constante.

Luego de este punto del reactor la cantidad de H2 remanente no es suficiente

para sustentar la existencia del vapor y las reacciones de hidrogenación se 
llevarán a cabo con la cantidad de hidrógeno ya absorbida en la fase liquida. Sin 
embargo, la extinción de la fase vapor se produce a una altura del lecho cercana 
a la necesaria para lograr los objetivos de pureza (Bressa y col., 1998).
No obstante, dado que el interés fundamental de este Capítulo es cuantificar el 
efecto de las zonas secas de las pastillas, se simplificó el tratamiento del reactor 
considerando que el caudal de la fase gaseosa y la presión parcial de hidrógeno 
se mantienen constantes a lo largo del lecho.
Para la fase líquida se emplea el modelo de Flujo Pistón. El balance de materia 
en la fase líquida a lo largo del reactor para el BD está dado por:

(la)

siendo 0 el tiempo de residencia, definido por 0 = ^ ,  con z representando la
z

altura del reactor.
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Las condiciones iniciales están dadas por: 

xLo = 2  10'2-a BD ' en 0=0 (ib)

En la formulación planteada en el Capítulo 3, la cual se emplea para resolver el

una medida adecuada de la conversión del 1BE resulta conveniente estimar 
dicha cantidad.
Considerando que el BD puede hidrogenarse para dar 1BE, cis-2-buteno o trans- 
2-buteno, reacciones 1, 2 y 3, respectivamente de la Figura 3.1 del Capítulo 3, se 
define para cada posición del reactor y en cada zona de la pastilla:

= ------ —------ N{,d con j=w, s (2)
1BE k, + k2 + k3 BD J

donde -------- -------  es la selectividad local que determina que proporción del
i 1c ry I lê

BD se produce a 1BE. El valor de la misma se obtuvo de Alves (2009).
Por consiguiente, el balance de masa a lo largo del reactor para el 1BE en la fase 
líquida, teniendo en cuenta la cantidad de 1BE generada a partir de la 

hidrogenación del BD, ecuación (2), está dado por:

proceso de difusión-reacción en el interior de la pastilla (Capítulo 7), se 
despreció la cantidad de 1BE generado por la hidrogenación del BD. Para tener

con:

en 0=0 (3b)

Por otra parte, los balances de materia para el BD, 1BE e H2 en la superficie

externa mojada de la pastilla (zona mojada) están dados por las ecuaciones (8) y 

(9) del Capítulo 7:
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(4)

(5)

En adición, en la superficie externa de la pastilla en contacto con la corriente 
gaseosa (zona seca) los balances de materia del BD, 1BE e H2 están dados por las 

ecuaciones (10) y (11) del Capítulo 7:

(6)

(7)

Luego, la conversión del 1BE se define como:

(8)

8.4 PROCEDIMIENTO DE CÁLCULO

El sistema de ecuaciones a resolver está dado por dos ecuaciones diferenciales, 
ecuaciones (la) y (3a), con sus correspondientes valores iniciales, ecuaciones 
(Ib) y (3b), y seis ecuaciones algebraicas, ecuaciones (4), (5), (6) y (7), donde las 
velocidades de reacción observadas de las especies en ambas zonas de la

pastilla, seca y mojada, (con j=s, w, e i=BD, 1BE, H2) se encuentran 

formuladas en el Capítulo 3, según sea el reactivo en exceso.

Para resolver las dos ecuaciones diferenciales ordinarias, ecuaciones (la) y (3a), 
con sus correspondientes valores iniciales, ecuaciones (Ib) y (3b), se empleó un 
procedimiento numérico basado en numerical differentiation formulas (NDFs). 
Para cada punto de integración las seis ecuaciones algebraicas, ecuaciones (4),
(5), (6) y (7), se resuelven empleando el algoritmo de cálculo desarrollado en el 
Capítulo 7.
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8.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Primeramente se analiza el efecto de las resistencias a la transferencia de 

materia externa en el perfil de la fracción molar del BD, xjjD, a lo largo del 

reactor. En la Figura 8.1 se ha graficado la fracción molar del BD en el seno del 

líquido, XgD, en función del tiempo de residencia, 0 (seg), para el caso donde no 

existen resistencias a la transferencia de materia externa y para una velocidad 

superficial del líquido de vL= 2.97 10 m/s, para la cual el mojado externo es del

100%. Como se ha analizado en los Capítulos 6 y 7, al existir resistencia a la 
transferencia de materia externa el flujo del BD disminuye, y como 
consecuencia, se requiere de un mayor tiempo de residencia para alcanzar una 
dada conversión del mismo.

Figura 8.1. xBD en función del tiempo de residencia, 0 (seg), sin resistencias a la
2

transferencia de materia externa y para vL= 2.97 10 m/s (fw=l).

Por otra parte, en la Figura 8.2 se gráfica la conversión del 1BE, £1BE (ecuación 

(8)), en función de las partes por millón del BD en el lecho, para los dos casos de
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la Figura 8.1, sin resistencias a la transferencia de materia externa y con vL= 2.97
-2

10 m/s. En la Figura la abscisa corresponde de izquierda a derecha a la 
variación de la cantidad de BD a lo largo del lecho.

Corroborando las conclusiones alcanzadas en los Capítulos 6 y 7, los resultados 
obtenidos muestran que la existencia de resistencias a la transferencia de 
materia externa perjudica la selectividad, ya que se incrementa la conversión 
del 1BE, £1BE, de 5 a 30%, respectivamente, para alcanzar el requisito de pureza

deseado (10 ppm de BD). Esto se debe a que si bien las resistencias a la 
transferencia de materia externa disminuyen los flujos de ambas especies, BD y 
1BE, el BD ejerce menor efecto inhibitorio sobre las reacciones del 1BE.

Figura 8.2. £1BE (ecuación (8)) vs. ppm del BD en el lecho, sin resistencias a la 

transferencia de materia externa y para vL= 2.97102 m/s (fw=l).

Por otra parte, se cuantifica el efecto de la existencia de una zona seca de la 

pastilla. En la Figura 8.3 se gráfica xBD en función del tiempo de residencia, 0

(seg), para vL= 2.97 10'2 m/s (fw=l), vL= 5 ÍO'3 m/s (fw=0.985), vL= 5 10-3 m/s

(considerando fw=l) y vL« 110 ' m/s (fw=0.713).
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Como se analizó recientemente, al disminuir la velocidad superficial del líquido 
disminuyen los flujos molares, y consecuentemente, aumenta el tiempo de 
residencia necesario para alcanzar los objetivos de pureza. Por otro lado, para 

analizar el efecto de la zona seca se comparan los perfiles de xBD

correspondiente a vL= 5 10’ m/s, cuya fracción de mojado es 0.985 y, también

para vL= 5 10’ m/s pero asumiendo fw=l. Como se observa en la Figura, la

existencia de una zona seca de la pastilla no tiene un efecto apreciable en el 
consumo del BD, puesto que como se ha analizado en el Capítulo 7, la zona seca 
contribuye escasamente en el flujo de BD.
En cambio, para las perdidas del 1BE la presencia de la zona seca es sumamente 

perjudicial. En la Figura 8.4 se gráfica la conversión del 1BE, £1BE (ecuación (8)),

en función de las partes por millón del BD en el lecho, para vL= 2.97 10’ m/s

(fw=l), vL= 5 10’3 m/s (fw=0.985) y vL= 5 10’3 m/s (considerando fw=l). Para la

velocidad superficial de líquido de 5 10' m/s (fw=0.985) la conversión del 1BE es

46%. Sin embargo, si se desprecia la presencia de la zona seca, es decir se 
adopta fw=l, la conversión del 1BE pasa a ser 40%. Por consiguiente, una

fracción seca de la pastilla del 1.5% incrementa la conversión del 1BE en 

aproximadamente un 15%. Estos resultados son consecuencia de los alcanzados 
en el Capítulo anterior, donde se ha concluido que la zona seca de la pastilla 
incrementa considerablemente el flujo del 1BE, dado que en la misma hay 
pequeñas cantidades del BD, por ende, es menor la inhibición del mismo hacia 
el consumo del 1BE.
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Figura 8.3. x*¡D vs. 9 (seg), para vL= 2.97 10'2m/s (fw=l), vL= 5 10'3 m/s (fw=0.985), 

vL= 5 10"3 m/s (considerando fw=l) y vL= 1 1 0 3 m/s (fw=0.713).

Figura 8.4. £1BE (ecuación (8)) vs. ppm de BD en el lecho, para vL-  2.9710 J m/s 

(£w=l), vL-  5 10 ‘ m/s (fw=0.985) y vL= 5 10 m/s (con fw= l ) .
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Estos resultados son muy importantes de remarcar, dado que por un lado 
establecen una cota mínima en la velocidad superficial de líquido para la 
operación del reactor, puesto que no es adecuado que el reactor opere con 
eficiencias de mojado menores a la unidad debido al efecto nocivo de la zona 
seca en la conversión del 1BE. Por otro lado, determinan que aunque se trabaje 
con velocidades superficiales del liquido para las cuales el mojado externo sea 
del 100%, debe tenerse en cuenta que una mala distribución del líquido puede 
llegar a generar pequeñas zonas secas en las pastillas, con un consecuente 
deterioro en la selectividad. Una exacerbación de este comportamiento se

obtiene para una vL= 1 103 m/s, donde fw=0.713. En la Figura 8.5 se gráfica la

conversión del 1BE, ecuación (8), para vL= 5 10 m/s y vL= 1 10’ m/s. Como se

observa, la presencia de la zona seca conduce a un consumo casi total del 1BE, 
el cual no es compatible con los objetivos del proceso industrial.

Figura 8.5. £1BE (ecuación (8)), en función de las partes por millón del BD en el 

lecho, para vL= 5 10'3 m/s (fw=0.985) y vL= 1 10-3 m/s (fw=0.713).
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8.5.1 EFECTO DE LA PRESIÓN PARCIAL DE HIDRÓGENO

En la Figura 8.6 se gráfica xBD en función del tiempo de residencia, 0 (seg), para

Pm= 1/ 3 y 5 Kg/cm, y vL= 5 103 m/s (fw=0.985). Respaldando las conclusiones 

alcanzadas en el Capítulo anterior, al disminuir la presión parcial de hidrógeno 
disminuye el flujo del BD, por consiguiente se requerirá de un mayor tiempo de 
residencia para lograr una dada conversión del BD.

Asimismo, en la Figura 8.7 se analiza el efecto de la presión parcial de 
hidrógeno en la selectividad, para lo cual se gráfica £1BE (ecuación (8)), en

función de las partes por millón del BD en el lecho, para el caso sin resistencias 
a la transferencia de materia externa y tres presiones parciales de hidrógeno,

Pm= 1/ 3 y 5 Kg/cm . También se ha graficado como valor de referencia la

conversión del 1BE para vL=2.97 10'2 m/s (fw=l) y Ph2= 3 Kg/cm2. Como se

observa en la Figura, la presión parcial de hidrógeno deteriora la selectividad, 
dado que, como se analizó en los Capítulos previos, incrementa el flujo del 1BE.

Para pH2= 1 Kg/cm, la conversión del 1BE resulta negativa, lo cual implica una 

producción neta del mismo.
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Figura 8.6. xBD vs. 0 (seg), para vL= 5 10'3m/s (fw=0.985) y pII2=l, 3, 5 Kg/cm2.

Figura 8.7. ¡;1BE (ecuación (8)) vs. ppm del BD en el lecho, sin resistencias 

externas con p ^ l ,  3 ,5  Kg/cm2, y para vL= 2.9710 2m/s (fw=l) con p ^  3 Kg/cm2.
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En adición, en la Figura 8.8 se muestra £1BE (ecuación (8)), en función de las 

partes por millón del BD en el lecho, para vL=5 10"3 m/s y tres presiones

parciales de H2, pH2= 1, 3 y 5 Kg/cm . En este caso, el efecto de la presión parcial 

de H2, sumado al efecto de las resistencias a la transferencia de materia externa 

y la presencia de una zona seca en la pastilla, conlleva a que la conversión del 

1BE, £1BE, sea del orden del 70% para 5 Kg/cm2.

Figura 8.8. |1BE (ecuación (8)) vs. ppm del BD en el lecho, para vL= 5 10'3 m/s 

(fw=0.985) y pm=l,3,5 Kg/cm2.

En la Figura 8.9 se gráfica la conversión del 1BE, |1BE (ecuación (8)), en función 

de las partes por millón del BD en el lecho, para vL« 1 10 3m/s con p ^ l  Kg/cm2

y vL= 5 10 m/s con Ph2=3 Kg/cm . De los resultados presentados en la Figura se

puede concluir que cuando la fracción seca de la superficie externa de la pastilla 
es considerable, aún una disminución en la presión parcial de hidrógeno no 
ocasiona mejoras sustanciales en la selectividad, ratificando que velocidades 
superficiales de líquido para las cuales la eficiencia de mojado sea menor al
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100% son inamisibles para la operación del reactor, independientemente de las 
demás condiciones operativas.

Figura 8.9. ¡;1BE (ecuación (8)) vs. ppm del BD en el lecho, para vL= 5 10"3 m/s 

(fw=0.985) con pH2=3 Kg/cm2 y vL= 1 10'3m/s (íw=0.731) con pm=l Kg/cm2.

8.5.2 EFECTO DE LOS COEFICIENTES CINÉTICOS

En esta sección se analiza el efecto de los coeficientes cinéticos de las reacciones 
de hidro-isomerización e hidrogenación del 1BE, kiso y k1BE, respectivamente, en

la conversión del mismo. En la Figura 8.10 se gráfica £1BE (ecuación (8)) en 

función de las partes por millón del BD en el lecho empleando un valor de kiso

correspondiente a un Vi del caso base (kiso =2.5 104 mol/(s m3)) y también para un

valor de k1BE correspondiente a Vi del caso base (k1BE= 2 .5 106mol/(s m3)).

Al modificar los coeficientes cinéticos de las reacciones del 1BE se obtienen 
distintos resultados en la conversión del mismo, pero no se afecta el consumo 
del BD.
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La reacción de hidro-isomerización, como se comentó en el Capítulo 3, procede 
sin consumo de hidrógeno, mientras que la reacción de hidrogenación del 1BE 
depende linealmente de la fracción molar del H2.

Al disminuir el coeficiente cinético de hidrogenación del 1BE (k1BE= 2.5 106

mol/(s m )), se favorece la reacción de hidro-isomerización, y a raíz de lo 
explicado recientemente, aumenta el flujo del 1BE, aumentando 
considerablemente la conversión del mismo. Resultados opuestos se obtienen 
cuando se disminuye el coeficiente cinético de hidro-isomerización.
Como conclusión, conviene emplear un catalizador que favorezca la reacción de 
hidrogenación frente a la de hidro-isomerización.

Figura 8.10. £1BE (ec. (8)) vs. ppm del BD en el lecho, para el caso base, 2.5 

104mol/(s m3), y k1BE= 2.5 106mol/(s m3).
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8.6 CONCLUSIONES

En el presente Capítulo se evaluó la incidencia de las zonas secas de la pastilla 
en la conversión del 1BE. Con este fin, se representó matemáticamente el reactor 
industrial, definido en el Capítulo 3, empleando las condiciones operativas, 
propiedades del sistema y datos cinéticos definidos en el Capítulo 7. 
Fundamentado por las conclusiones alcanzadas en el Capítulo 6, se corroboró 
que las resistencias a la transferencia de materia externa resultan perjudiciales 
para la selectividad del sistema, dado que incrementan la conversión del 1BE. 
Asimismo, una disminución en la velocidad superficial del líquido, ocasiona 
una menor transferencia de materia externa, y en consecuencia, un aumento en 
la conversión del 1BE.
En adición, la presencia de las zonas secas de la pastilla resulta sumamente 
perjudicial en la selectividad. A una dada velocidad superficial del líquido, la 

existencia de un 1.5% del área externa de la pastilla seca incrementa la 
conversión en un 15% con respecto a un mojado externo completo. 
Adicionalmente, un mojado del orden del 70% conlleva a conversiones casi 
completas del 1BE, lo cual es inaceptable para los fines del proceso industrial. 
Esto determina que el reactor debe operar con velocidades superficiales de 
líquido para las cuales la eficiencia de mojado sea muy próxima al 100%.
Por otra parte, se analizó el efecto de la presión parcial del hidrógeno 
verificando que la conversión del 1BE aumenta considerablemente con la 
misma, coherentemente con los resultados de los Capítulos previos.
Por último, se estudio el comportamiento de la conversión del 1BE con los 
coeficientes cinéticos de las reacciones de hidro-isomerización e hidrogenación 

del 1BE, encontrando que la selectividad se ve favorecida cuando se reduce la 
hidro-isomerización del 1BE.
Los resultados alcanzados permiten inferir como conclusión final que la 
existencia de zonas secas de la pastilla perjudica notablemente la selectividad, 
resultando que para los propósitos del proceso industrial el reactor industrial 

debe necesariamente trabajar con eficiencias de mojado del 100%.
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PARTE 1: DISTRIBUCIÓN LOCAL DE LÍQUIDO EN UN
REACTOR TRICKLE-BED

NOMENCLATURA

NOMENCLATURA

«de área específica líqu ido d inám ico-líqu id o estanco,

flde= ^ d e ^ L

-im

«d s área específica  líqu ido d inám ico-sólido, ci^í^a?
-im

«es área específica  líquido estanco-sólido, 0LS=feflp
-im

«LS área específica  líqu ido-sólido, a ^ í^ a p -im

«L V área específica  líqu ido-vapor, 0 lv=A lv/V l
-im

«P área específica, ap =  ( S p /  V p )(l -  £ L )
-im

A de área líqu ido d inám ico-líqu ido estanco 2m

A ds área líqu id o d inám ico-sólido 2m

A k área líqu ido estanco-sólido 2m

Q concentración  de la especie k m ol/ m 3

^ k , e concentración  en  equilibrio  de la especie k 

en el in terior del catalizador

m ol/ m 3

cV-"TG con centración  m olar de la fase gaseosa m ol/m 3

C yL con centración  m olar de la fase líquida m ol/m 3

dP diám etro de pastilla m

D eff coeficiente de d ifusión efectivo m 2/ s

d l coeficiente de d ispersión  axial m 2/ s

< D
m

coeficiente de d ifusión  m olecular
2 ,m  /  s

fd fracción  de área de la pastilla  m ojada 

con  el líqu ido dinám ico

ad im ensional
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REA C TO R TRICK LE-BED

N O M E N C L A T U R A

fe fracción de área de la pastilla m ojada 

con líquido estanco

adim ensional

fw eficiencia de m ojado externa adim ensional

g aceleración de la gravedad m /s2

G caudal m ásico del aire kg/( m 2 s)

H constante de H enry atm ’1

H d retención de líquido dinám ica adim ensional

h d retención dinám ica de drenaje adim ensional

H e retención estanca adim ensional

H, retención interna de líquido adim ensional

H, retención total de líquido adim ensional

H le retención externa de líquido adim ensional

H r retención residual de líquido adim ensional

k coeficiente cinético m ol/(m 3 s)

V̂
Í B E coeficiente cinético de la reacción 

de hidrogenación de 1BE

m ol/(m 3 s)

k BD coeficiente cinético de la reacción 

de hidrogenación de BD

m ol/(m 3 s)

k BY coeficiente cinético de la reacción 

de hidrogenación de BY

m ol/(m 3 s)

k de coeficiente de transferencia de m asa 

líquido dinám ico-líquido estanco

m/s

k di coeficiente de transferencia de m asa

líq. dinám ico-interfase líq. dinám ico/líq. estanco

m/s

k ds coeficiente de transferencia de m asa 

líquido dinám ico-sólido

m/s
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NOMENCLATURA

K coeficiente de transferencia de masa
líq. estanco-interfase líq. dinámico/líq. estanco

m/s

K coeficiente de transferencia de masa 
líquido estanco-sólido

m/s

Ky coeficiente de transferencia de masa 
gas-interfase líquido/vapor

m/s

^GS coeficiente de transferencia de masa gas-sólido m/s

k ¡SO coeficiente cinético de la reacción de 
hidro-isomerización de 1BE

mol/(m3 s)

ku coeficiente de transferencia de masa 
líquido -interfase líquido/vapor

m/s

K coeficiente de transferencia de masa líquido -sólido m/s

K coeficiente de transferencia de masa m/s

K coeficiente cinético aparente m/s

K *
w

constante de equilibrio de la especie k, K k = ——
q x, .k,i

adimensional

i longitud característica, £=Vp/Sp -im

M cantidad total de trazador inyectado mol

Nc número de contacto de las pastillas en el lecho adimensional

N flujo molar total de 1BE mol/(m s)

N̂lBEhidro flujo molar correspondiente a la hidrogenación de 1BE mol/(m s)

Ni n 2BE flujo molar total de los 2BE mol/(m s)

N̂lB E iso flujo molar correspondiente a la 
hidro-isomerización de 1BE

mol/(m s)

Nbd flujo molar correspondiente a la hidrogenación de BD mol/(m s)

Nby flujo molar correspondiente a la hidrogenación de BY mol/(m s)
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NOMENCLATURA

n H2 flujo m olar total de H 2 m ol/(m  s)

Ph2 presión parcial de hidrógeno K gf/cm 2

P presión total atm

q caudal volum étrico de la corriente de líquido m  / s

r velocidad de reacción observada m ol/( m 3s)

r velocidad de reacción m ol/( m 3s)

rP radio de pastilla m

SP superficie externa de la pastilla 2m

I tiem po m edio, ecuación (17) del Capítulo 4 s

t variable tem poral

T tem peratura K

V velocidad superficial m/s

VG,¡
\r

velocidad intersticial del gas, v G. = —!—
‘ EL

m /s

*
VGi

* vrvelocidad intersticial del gas, v ~  = —
6 Gi i - p L

m /s

V d volum en de líquido dinám ico 3m

V L volum en del lecho catalítico 3m

V mp volum en elem ental de zona estanca 3m

Vp volum en de la pastilla 3m

wk fracción m olar en la fase vapor de la especie k adim ensional

x k para la especie k: x k= d x k/d z -im

Xk fracción m olar en la fase líquida de la especie k adim ensional

X parám etro de Lockhart-M artinelli, X = ^ A P L / APC5 adim ensional
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NOMENCLATURA

Yk para la especie k: yk= xkDk/ DH2 adimensional

z' coordenada axial en el reactor m

z dirección de la normal a la superficie m
externa de la pastilla

LETRAS GRIEGAS

a a=vmp/vd adimensional

P d saturación de líquido dinámica de drenaje adimensional

Pl saturación de líquido adimensional

pr saturación de líquido residual adimensional

£ l porosidad del lecho adimensional

TI factor de efectividad adimensional

<P ángulo indicado en la Figura 4.5. o

Kk para la especie k: K ^k^D ^C^) -2m

P viscosidad Kg/(m s)

0 tiempo de residencia medio s

P densidad Kg/m3

a tensión superficial N/m'1

2a varianza, ecuación (18a) del Capítulo 4 2
S

^ÍBE conversión de 1BE, ^1RF = 1BE 1BE^ÍBE L, o adimensional
X ' *1BE

289



PA RTE 1: D ISTRIBU CIÓ N  LO C A L D E LÍQ U ID O  EN UN
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NOMENCLATURA

NUMEROS ADIMENSIONALES

D a N úm ero de D am kohler

Ga* N úm ero de G alileo m odificado

M odulo de Thiele

Re

Re"

N úm ero de Reynolds 

N úm ero de Reynolds m odificado

ReGi N úm ero de Reynolds del gas m odificado

Se

Sh

N úm ero de Schm idt

N úm ero de Sherw ood

Sh N úm ero de Sherw ood m odificado

Sh ls N úm ero de Sherw ood m odificado

SUBINDICES

interfase

superficie de la pastilla

SUPERINDICES

C condición de contorno de concentración nula en la superficie de la 
pastilla

zona mojada dinámica de la pastilla
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NOM ENCLATURA

e zona mojada estanca de la pastilla

L seno de la fase líquida

N condición de contorno de flujo constante en la superficie de la 
pastilla

o condición de entrada al reactor

s zona seca de la pastilla

V seno de la fase vapor

w zona mojada total de la pastilla

SIGLAS

1BE 1-Buteno

1HE 1-hexeno

BA Butano

BD 1,3-Butadieno

BY 1-Butino

cBE cis 2-Buteno

HD 1,3-hexadieno

tBE trans 2-Buteno
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CAPÍTULO 9

9.1 INTRODUCCIÓN

En el presente Capítulo se resumen brevemente los antecedentes generales del 
problema de reacción difusión en una pastilla catalítica, a fin de sentar el 
propósito de esta línea de estudio. Primeramente, se describe el planteo general 
para una pastilla tridimensional de forma geométrica arbitraria. Se presenta el 
modelo unidimensional, denominado Cilindro Generalizado, propuesto por 
Datta y Leung (1985), que brinda una aproximación unidimensional de la 
ecuación de reacción-difusión en tres dimensiones. El modelo posee un único 
parámetro.
Luego, se analiza el comportamiento del problema de reacción-difusión a bajas 
velocidades de reacción, y se describe la propuesta de Mariani y col. (2003a) de 
emplear el desarrollo a bajas velocidades de reacción para ajustar el parámetro 
del modelo unidimensional Cilindro Generalizado. Conjuntamente, se 
muestran los resultados obtenidos por los autores.

9.2 ANTECEDENTES GENERALES

En general, para estimar la velocidad de reacción efectiva en pastillas catalíticas 
de forma cualquiera es necesario analizar el fenómeno de difusión-reacción en 
más de una dimensión espacial. El caso general es un problema 3D, mientras 
que las geometrías 2D son frecuentes, ya sea por una cuestión de simetría axial 

o en casos prácticos como los canales no circulares de los reactores monolíticos. 
Esta tarea puede presentarse como relativamente sencilla para el caso de una 
única pastilla y una única reacción química. No obstante, resulta claro que para 
los casos prácticos, como la simulación de un reactor (aun con una única 

reacción), es necesario evaluar la velocidad de reacción una cantidad 

importante de veces, del orden del centenar o millar, y para aplicaciones que 
requieren simulación recurrente, como las de optimización o diseño de una 
planta de procesos, los órdenes de magnitud pueden elevarse aún más. Si a esto 
se le suma el hecho de que, en general, deben analizarse sistemas de reacciones
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múltiples, resulta evidente que los procedimientos de tipo numérico aplicados a 
más de una dirección espacial son una alternativa poco viable.
Ante esta situación una opción válida es el empleo de modelos que reduzcan la 
dimensión espacial del problema. Una primera aproximación fue propuesta por 
distintos autores algunos años atrás (e. g. Bischoff, 1965; Aris, 1965). Para una 
pastilla operando bajo fuertes efectos difusionales la velocidad de reacción 
efectiva no depende de la forma de la pastilla sino del cociente entre el volumen 
de la misma y el área externa permeable a los reactivos; esta magnitud es 

conocida como longitud efectiva de difusión o longitud característica, í. Esto se

debe a que la reacción se lleva a cabo en una delgada capa de catalizador, y por 
ende la curvatura local no tiene efecto. Bajo estas condiciones el factor de 
efectividad, considerando actividad catalítica uniforme, está dado por:

ni™ = ^  (i)

donde O es el módulo de Thiele e es un factor adimensional que toma

valores del orden de la unidad y solamente depende de la forma de la expresión 
cinética, el mismo será definido posteriormente. Las condiciones para las cuales 
resulta válida la ecuación (1) son denominadas régimen límite.
La Tabla 9.1 muestra las desviaciones (A) que se presentan en la estimación de 
la velocidad efectiva de reacción entre una pastilla cilindrica catalítica comercial 
de relación altura/radio externo=1.6, cuya sección transversal se muestra en la 
Figura 9.1, y un cilindro circular sólido de relación altura/radio=1.7, ambas con 

el mismo valor de l, para diferentes expresiones cinéticas. Las desviaciones A se

definen por:

A = max
cD

llOH TICC 

^CC
>, donde r|10H y r|cc corresponden a los factores de

efectividad de las pastillas catalíticas cilindricas de diez agujeros (10H) y 
circular sólida, respectivamente.
Las expresiones cinéticas se expresan en función de la concentración del 
reactivo clave, C. Como se puede observar de la Tabla 9.1 las desviaciones (A) 
resultan importantes, y además, crecen para expresiones cinéticas no lineales, 
por lo cual justifican un esfuerzo tendiente a elaborar un modelo ID que 
permita mejorar la precisión.
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Tabla 9.1: Máximas diferencias relativas (A) entre un cilindro de diez agujeros 
(10H) de relación altura/radio externo=1.6 y un cilindro sólido circular de 
relación altura/radio=1.7.

r(C) C2 C C1/2 1 (si C>0) 36C/(1+5C )2

A (%) 18 19 22 34 38

Figura 9.1. Sección transversal de una pastilla catalítica cilindrica de diez 
agujeros (10H) de relación altura/radio externo=1.6.

9.3 PLANTEO DEL PROBLEMA DE DIFUSIÓN-REACCIÓN

Se formulará el problema de difusión-reacción en una pastilla catalítica porosa 
de forma arbitraria en tres dimensiones. En la Figura 9.2 se muestra un esquema 
de una pastilla 3D hipotética.
Se trabaja con una única reacción, para lo cual por medio de la estequiometría 
se puede plantear la siguiente ecuación:

¿ VA  = 0 (2)
i=l

donde n es el número de especies presentes en el sistema.
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Figura 9.2. Esquema de una pastilla 3D hipotética

Las ecuaciones de continuidad de masa para las n especies son descriptas por el 
siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

(V.N.) = v ^ x M C ,T ) i=l, 2,...., n (3a)

mientras que la ecuación de continuidad de energía esta dada por:

(v *q) = ( - AH) a(x)n(C, T) (3b)

donde x es el vector posición, x=(xv x2, x3), C es un vector de las 

concentraciones de las n especies, es decir: C=(CV C2,...., Cn), Nt son los flujos

molares, q es el flujo de calor, (-AH) es el calor de reacción, y n es la velocidad 
de reacción. La actividad catalítica a es una función del vector de coordenadas 
espaciales x, y se encuentra normalizada acorde con:

siendo VP el volumen de la pastilla catalítica.

Se asume que la actividad en cada punto de la superficie externa de la pastilla 
catalítica, SP, es no nula, pero no necesariamente uniforme.

Las ecuaciones constitutivas para los flujos molares y de calor, establecidas a 
partir del empleo de un determinado modelo de transporte pueden formularse 
en forma genérica como:

Ni = X k = i<’ ik ^ '- )VCk i=l, 2,...., n (4a)

q = k(T ,x)VT (4b)

donde se ha asumido isotropía, por ende los coeficientes de transporte de 
materia, £ , y la conductividad, k, se expresan como escalares.
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El sistema de ecuaciones resultante, ecuaciones (3), en general no puede 
desacoplarse, por lo cual debe resolverse el conjunto completo de ecuaciones 
junto con sus respectivas condiciones de contorno.
No obstante, una simplificación importante resulta cuando son válidas las 
relaciones algebraicas entre los flujos de masa individuales, y entre el flujo de 
masa y de calor, para las distintas especies:

(5a)

(5b)

En bibliografía se demuestra (Burghardt, 1986; Stewart 1978) que las relaciones 
dadas por las ecuaciones (5) son válidas cuando se cumplen las siguientes 
restricciones:

a) Composición y temperatura uniformes en la superficie externa del 
catalizador:

C / ^ - t  S r p  r r i S  pr  m  y T=T en SP,

b) Ecuaciones constitutivas para los flujos (modelo de transporte) 
intrínsicamente independientes de la posición dentro del catalizador, e 
isotrópicas como se mencionó anteriormente.

¿;ik = f(C) y k = f (T)

Bajo estas condiciones las relaciones estequiométricas de los flujos en el interior 
del catalizador, ecuaciones (5), se mantienen independientes de la geometría del 

mismo, y del modelo de transporte empleado.
A partir de las ecuaciones (5) los flujos de todas las especies involucradas 
pueden ser expresados en términos de una especie clave A (por ej.: el reactivo 

limitante):

Nj = ^ N A j= l ,2 . . . ,n - l  (6a)

q = (-AH/vA)NA (6b)
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Escogido el modelo de transporte para expresar los flujos molares y de calor, 
ecuaciones (4a) y (4b), en términos de los gradientes de las variables de estado, 
las relaciones estequiométricas pueden ser integradas sujetas a las condiciones 
de contorno, pero independientes de las direcciones espaciales, de esta manera 
se logra relacionar las concentraciones de cada especie y la temperatura con la 
concentración de la especie clave, CA. Para las condiciones de equilibrio

químico, la concentración de equilibrio de A dentro del catalizador, CA, puede 

ser evaluada.

El procedimiento descripto conduce a escoger una única variable de estado 
como variable independiente, la concentración de la especie clave, CA, y

expresar todas las restantes variables de estado en función de la misma. Por 
ende, la expresión cinética de la velocidad de consumo de A (nA) puede también

expresarse solamente en función de CA. En condiciones de equilibrio químico nA 

(CeA)=0.

En resumen, las expresiones estequiométricas (6) y las relaciones entre las 
concentraciones molares, derivadas de integrar las relaciones estequiométricas, 
permiten escribir:

Na = -D (C a)VCa , (7)

donde D es una función que depende únicamente de CA. La ecuación (7) es

independiente de la ecuación constitutiva empleada para el transporte de masa 
en el interior del catalizador.

En definitiva, tanto D como nA dependerán de los valores de las variables de

estado en la superficie externa de la pastilla, C ^ C / ,  C2S,...., Cns) y T , y de los

coeficientes de transporte determinados en las ecuaciones constitutivas. 
Efectuando la siguiente transformación de la variable de estado CA:

(8a)

(8b)

se expresa el flujo molar de la especie A como:
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Na = - c7 aVY. (9)

Consecuentemente 7iA=7iA (Y). Se define r=r(Y)= nA (Y)/ n\, donde 7iA 

corresponde al valor de n A en la superficie externa de la pastilla catalítica, SP.

Por consiguiente, Y=1 y r(Y)=l en la superficie externa de la pastilla. Y para las 
condiciones de equilibrio químico: Y=0; r(0)=0.
Las manipulaciones previas permiten transferir las complejidades 
estequiométricas y de transporte a la evaluación de la velocidad adimensional 
r(Y).
A fin de ejemplificar el procedimiento se emplea un modelo de transporte 

sencillo, para el cual los flujos molares y de calor están dados por:

N. = -D jVCí ; q = kefV T; con D¡ y kef constantes.

A partir de integrar las relaciones estequiométricas, ecuaciones (6a) y (6b), 

empleando las definiciones de N¡ y q, se obtiene:

Con lo cual, se ha logrado expresar la temperatura y las concentraciones de las j 
especies restantes del sistema en función de la concentración de la especie clave 

A.

Finalmente, reemplazando la expresión del flujo de la especie A, ecuación (9) en 
el balance de conservación para dicha especie, ecuación (3a), y haciendo uso de 
la adimensionalización propuesta, ecuaciones (8a) y (8b), el balance de 

conservación para la especie A puede ser formulado como:

V2(Y) = -^-a(x)r(Y) enVp (10a)
A,

V2 es el Laplaciano y A, denominada como escala global de reacción, está definida 

por:
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Se emplearán las siguientes condiciones de contorno:

Y=1 en SP (10b)

VY=0 en SN (10c)

donde, como ha sido definido anteriormente, SP es la superficie externa de la 

pastilla catalítica accesible a los reactivos, y SN es una porción sellada de la

superficie externa de la pastilla catalítica inaccesible para los reactivos, o bien 
una superficie sobre la que se establecen condiciones de simetría. 
Adimenzionalizando las variables espaciales en la ecuación (10a) con la 

longitud característica, i, junto con sus respectivas condiciones de contorno,

ecuaciones (10b) y (10c), se obtiene: 

V*2(Y) = «D2a(x)r(Y) e n T (lia)

Y=1 en n p (11b)

VY=0 en n N (11c)

donde V*2 es el laplaciano en forma adimensional, y O el módulo de Thiele, 
definido por:

/ \l/2
O ^ A = ^ 7 üsa / J a ) ,

y y¥/ np, nN son los dominios correspondientes a las coordenadas 

adimensionales de VP SP y SN, respectivamente.

Por último, el factor de efectividad queda definido mediante:

"  ■  i  N*dS " i  <n d >

donde NA es el flujo de la especie clave A en SP.

9.4 MODELO UNIDIMENSIONAL (CILINDRO GENERALIZADO)

Datta y Leung (1985) propusieron una aproximación unidimensional de la 
ecuación de reacción-difusión en tres dimensiones para una pastilla catalítica de 
forma arbitraria, en contacto con un fluido de concentración uniforme.
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El modelo unidimensional, denominado Cilindro Generalizado (CG), consiste 
en un sólido que permite el flujo difusivo de materia y calor en una única 
coordenada 0<z'<L, y presenta una sección transversal variable según:

SCG=SP (z'/L)ct = SP x (12)

donde z es la coordenada adimensional, z= z'/L. L es una longitud de difusión, 
y junto con el exponente de forma (a) son los parámetros del modelo. La 
superficie externa de la pastilla esta dada en z=l, mientras que la condiciones de 
simetría se dan en z=0. En consecuencia, la sección transversal del modelo 
coincide exactamente con el área externa de la pastilla real (SCG = SP, en z=l).

Además, integrando SCG, ecuación (12), sobre z, se obtiene el volumen del 

cuerpo del modelo:

que es definido igual al volumen de la pastilla catalítica real, Vp. Por lo tanto, se 

puede obtener la relación entre L y el exponente de forma:

g= L/ i  -1 (13)

La longitud característica, t, resulta la misma para el modelo CG que para la

pastilla catalítica real. Por consiguiente, se garantiza que el modelo CG 

reproduzca el comportamiento de la pastilla catalítica real a altos módulos de 
Thiele, de acuerdo al análisis de Aris (1965) y Bischoff (1965), ecuación (1). 
Aplicando el modelo GC al caso de una reacción única, empleando la variable Y 

como una concentración adimensional del reactivo clave A, y restringiendo el 
análisis al caso de actividad catalítica uniforme (a=1), la ecuación de reacción- 
difusión resulta:

(14)

Se usan las siguientes condiciones de contorno:

Y=l, en z=l; dY/dz=0, en z=0.
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Puesto que la longitud característica, i, del modelo CG y de la pastilla real es la

misma, el módulo de Thiele será el mismo en ambos casos.
En general, el factor de efectividad para el modelo CG se expresa como:

Es importante resaltar que el modelo GC se reduce exactamente a una placa 
plana para a=0, a un cilindro circular infinitamente largo para a=l y a una 
esfera para cr=2. Por lo cual en estos casos el modelo CG admite una solución 
exacta. El límite inferior del parámetro a, para el cual tiene aplicabilidad el 
modelo GC, es a=-l, como resulta evidente, de la relación (13), ya que L es 
siempre positiva.

El nombre adoptado para el modelo unidimensional, i. e. cilindro generalizado, se 
debe a que para una reacción única de primer orden el factor de efectividad 
puede ser expresado generalizando la expresión de un cilindro circular sólido 
de altura infinita (Datta y Leung, 1985),

donde It[arg] es la función de Bessel modificada de orden t.
En el caso de expresiones cinéticas no lineales, para obtener el factor de 
efectividad se debe resolver numéricamente la ecuación (15), o emplear 
aproximaciones de r\ existentes en literatura (Keegan y col., 2003).
Datta y Leung (1985) definen la longitud de difusión (L) como la mitad del 
máximo espesor de la pastilla, donde el espesor de la pastilla es identificado 
como el espesor más pequeño de las tres dimensiones. Luego, mediante la 
ecuación (13) obtienen el exponente de forma (a). El modelo fue probado para 
una expresión cinética de primer orden, empleando tres formas geométricas de 
altura finita: un cilindro circular, y dos paralelepípedos, encontrando un error 
máximo del orden del 4%, para el rango entero de módulos de Thiele. 
Posteriormente, Burghardt y Kubaczka (1996) utilizaron el análisis propuesto 
por Datta y Leung (1985), aplicándolo también para una expresión cinética de 
primer orden a anillos Raschig, obteniendo errores del orden del 6-7%, para 
determinadas relaciones de aspecto y módulos de Thiele. Para todas estas 
geometrías estudiadas el factor de potencia (a) varia entre 0 y 2.

(15)

(16)
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En conclusión, si bien el modelo CG es útil y versátil, los autores no brindan 
una clara indicación de cómo estimar la máxima longitud de difusión (L) para 
pastillas catalíticas con diferentes formas geométricas. Por ejemplo, para la 
pastilla catalítica cilindrica de diez agujeros (10H) mostrada en la Figura 9.1, el 
parámetro L no resulta claramente definido. Además, si bien el error del 
modelo CG para las pastillas analizadas resultó menor al 7%, es deseable 
reducir tal error puesto que como se mostró en la Tabla 9.1 los errores crecen 
cuando se trabaja con expresiones cinéticas no lineales. A raíz de esto, Mariani y 
col. (2003a) propusieron un criterio sistemático para definir los parámetros del 
modelo CG para pastillas catalíticas de forma arbitraria, el cual se basa en 
ajustar el exponente de forma (a) mediante la reproducción del 
comportamiento del problema de reacción-difusión a bajas velocidades de 
reacción. Asimismo, Keegan y col. (2005, 2006) propusieron un criterio 

alternativo, estableciendo que el modelo CG reproduzca el comportamiento 
asintótico de la pastilla real a altas velocidades de reacción. En la sección 9.5 se 
resume el criterio propuesto por Mariani y col. (2003a), mientras que en el 
Capítulo 10 se realiza una descripción más pormenorizada del criterio 

propuesto por Keegan y col. (2005, 2006).
Por otra parte, puesto que será necesario en una etapa posterior, se desarrollará 
una expresión en serie del factor de efectividad para el modelo CG válida a 
bajos valores de X (altos O). Extendiendo el procedimiento desarrollado por 
Wedel y Luss (1980) para una esfera a cualquier valor de a, y tomando los dos 
primeros términos de la serie, el factor de efectividad puede expresarse como:

(17a)

siendo:

(17b) J ,=  [1  (1)]1/2; (17c)

(17d) R = 2*2 / Xj (17e)

Asimismo, siguiendo un procedimiento análogo se obtiene una expresión en 

serie del factor de efectividad para el modelo CG válida a bajos valores del 

módulo de Thiele, O, (e. g .: Aris, 1975):
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siendo

(18)

A modo de ilustración, se muestra en la Figura 9.3 la solución analítica del 
factor de efectividad en función del módulo de Thiele para una reacción de 
primer orden, en una pastilla catalítica esférica (a=2):

Además, se muestra la aproximación en serie del factor de efectividad a altos 
módulos de Thiele, ecuación (17a), la cual para una cinética de primer orden 
(r=Y) y una pastilla esférica (cr=2) se reduce a:

Conjuntamente, se ha graficado la aproximación dada al emplear únicamente el 
primer término de la serie (i. e.\ la aproximación válida para régimen límite, 
ecuación (1)).

De la misma manera, también se gráfico la aproximación en serie del factor de 
efectividad a bajos módulos de Thiele, ecuación (18):

Como se ha comentado, las propuestas de Mariani y col. (2003a) y Keegan y col. 
(2005, 2006) se basan en ajustar, para una dada forma geométrica, el parámetro 
a del modelo CG, a partir del comportamiento del factor de efectividad a bajos 
y altos módulos de Thiele, respectivamente, con el fin de emplear el modelo CG 
para predecir el factor de efectividad en todo el rango de módulos de Thiele. 
Recordando que el modelo CG reproduce el comportamiento de la pastilla 
catalítica real a altos módulos de Thiele (donde r|-+ 1/0), la estimación tendrá 
sus mayores errores a valores intermedios del módulo de Thiele.
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Figura 9.3. Solución analítica del factor de efectividad, r\, para una pastilla 

esférica (cr=2) y aproximaciones para bajos y altos módulos de Thiele, O.

9.5 COMPORTAMIENTO A BAJAS VELOCIDADES DE REACCIÓN

El problema de reacción-difusión a bajas velocidades de reacción del reactivo 
limitante, A, se encuentra bien demostrado en bibliografía (e.g. Aris, 1975). Un 
análisis de perturbación realizado a partir de la ecuación (lia) sobre el

parámetro O , considerando que el mismo es pequeño, permite expresar la 

velocidad de consumo de A en la pastilla, lZlow, como:

(19a)

donde r'(l)=(dr/dY)Y_j, r " ( l)  = (d2r/dY2 )Y. j , y G es la solución de:

V2G = -a (x ), en (19b)

junto con las siguientes condiciones de contorno:

G=0 enSP; VpG=0 enSN (19c)
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Expresando la ecuación (19a) en términos del factor de efectividad, t|low =

^ ,o w /K V P):

Tliow= l - y r ’(l)<D2 + P [r '(l)2 + ^ r " ( l ) ]o 4, (19d)

donde se ha definido:

y = (^2Vp)‘ 1 £  aGdV (19e); p = (^4Vp)_1 £  a G2dV (19f)

La expresión (19d) posee un orden de truncación de O6, i.e. ¿?(&6) .

Es importante destacar que G no depende del parámetro O2 
Mariani y col. (2003a) se focalizaron en el análisis de la velocidad de reacción a 
bajos módulos de Thiele, asumiendo actividad catalítica uniforme, a=1, con el 
fin de obtener un criterio sistemático para la estimación del parámetro a, 
exponente de forma, del modelo CG. Con tal objetivo, emplearon los primeros 
dos términos de la serie (19d),

Tlio w =  l -y r '( l )® 2 + 0 (O 4) (20)

En consecuencia, a bajos módulos de Thiele el comportamiento geométrico del 
factor de efectividad es gobernado por y.

Al imponer que el modelo CG reproduzca el comportamiento del factor de 
efectividad a bajas velocidades de reacción, la ecuación (18), correspondiente al 
factor de efectividad para el modelo CG a bajos valores del módulo de Thiele, 
debe coincidir con la ecuación (20), con lo cual obtuvieron la siguiente relación:

(21)

Por ende, la ecuación (21) permite definir a usando el valor de y de la pastilla 
catalítica real.

Cabe recordar, que el modelo unidimensional CG también reproduce el 
comportamiento del factor de efectividad en el régimen límite, puesto que el 

único parámetro característico en tal región, i, es el mismo para ambos,

ecuación (1).

En resumen, el procedimiento propuesto implica resolver numéricamente la 
ecuación de Poisson, ecuación (19b) con a= 1, para una pastilla catalítica de 
forma arbitraria, y luego, directamente a partir de la ecuación (19e) evaluar y.

310



CAPÍTULO 9

Los autores sugieren emplear el método "Boundary Element Method" (BEM), el 
cual permite obtener la solución de la ecuación de Poisson evaluando G y/o VPG

únicamente en el contorno del dominio, por lo cual se evita resolver el campo 
interno de concentración, y consiguientemente, se reduce el problema numérico 
a una dimensión.
Es importante resaltar que la evaluación de y debe efectuarse una única vez 
para una dada forma geométrica de la pastilla catalítica. Asimismo, los autores 
desarrollaron una expresión aproximada de y para pastillas cilindricas de altura 
finita con sección transversal arbitraria. La precisión obtenida resultó 
compatible con la precisión de la resolución numérica. La aproximación 
requiere de la evaluación de y para la sección transversal de la pastilla en 
análisis, es decir el valor de y correspondiente a una pastilla catalítica con igual 
sección transversal pero altura infinita (yoo). En el trabajo se dan a conocer 
expresiones de ya> para varias formas geométricas típicas de la sección 
transversal, mientras que para formas geométricas no axisimétricas y® debe ser 
calculado efectuando una resolución numérica bidimensional de la ecuación 
(19b), en tal caso el método BEM resulta convenientemente. En la Tabla 9.2 se 
muestran las expresiones de y*) publicadas en Mariani y col. (2003a) para 
formas geométricas típicas de la sección transversal.
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Tabla 9.2. Diferentes secciones transversales de pastillas; y=a/b; (*): valor 
obtenido con evaluación numérica, (**): expresión aproximada.

P astilla
A nillo Raschig 
(flujo interno y 

externo)

Cilindro
H ueco

(flujo externo)

Cilindro
H ueco
(flujo

interno)

Paralele
pípedo

Cilindro siete 
agujeros

Cilindro
m ultilobular

Sección
trans
versal

Too

0.447 (*) 
(3 lóbulos, 

y=0.866)

0.490 (*) 
(4 lóbulos, 
y=0.707)

0.543 (*) 
(5 lóbulos, 

y=0.588)

0.300, (y=l/5) 
0.429, (y=l/7)

1.057, (y=0.866) 
1.007, (y=0.707) 
0.956, (y=0.588)

Finalmente, para todas las formas geométricas estudiadas, y empleando una 
expresión cinética de primer orden, el máximo error obtenido al emplear el 
modelo CG en todo el rango de módulos de Thiele, fue alrededor del 0.7%. El 
rango del módulo de Thiele en el cual se localiza el máximo error corresponde a 
valores intermedios de O, puesto que, como ya se ha explicado, los parámetros 
del modelo CG se han definido de manera tal que reproduzcan el 
comportamiento real a altos y bajos valores de O, O —>0 y O —»oo.

En conclusión, si bien el máximo error obtenido fue menor al 1%, no se han 
estudiado gran cantidad de formas geométricas de pastillas catalíticas 
comerciales, por lo tanto puede esperarse que el error crezca para formas 
geométricas más complejas. Asimismo, la obtención del parámetro y para
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régimen de bajas velocidades de reacción requiere la solución de una ecuación 
diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real. En consecuencia, cobra 
importancia la necesidad de encontrar un procedimiento más sencillo para 
evaluar el exponente de forma, ct.

9.6 CONCLUSIONES

El objetivo del presente Capítulo estuvo focalizado en la descripción del 
problema de reacción-difusión para una pastilla tridimensional de forma 
geométrica cualquiera. Puesto que el problema posee más de una dimensión 
espacial los procedimientos de tipo numérico se tornan impracticables cuando 
se lleva a cabo la simulación de un reactor, a causa de la cantidad de 
evaluaciones requeridas. Con este motivo, resulta necesario el empleo de 
modelos aproximados que reduzcan la dimensión espacial del problema. Un 
opción interesante es el modelo adimensional propuesto por Datta y Leung 
(1985), denominado Cilindro Generalizado, el cual posee un único parámetro, 
a. El modelo se reduce exactamente a una placa plana, un cilindro infinito o una 
espera para a igual a 0, 1 y 2, respectivamente. Sin embargo, a pesar que los 
errores obtenidos con el modelo fueron menores al 7%, solo trabajaron con 

cuatro formas geométricas sencillas. Por otra parte, aunque el modelo es útil y 
versátil, los autores no proporcionan un criterio claro para estimar el parámetro 
del mismo.
Por otra parte, se obtuvo una expresión en serie del factor de efectividad para 
bajas velocidades de reacción. El segundo término de esta serie contiene un 
parámetro relacionado con la forma de la pastilla catalítica, y. Mariani y col. 
(2003a) emplearon dicho parámetro para estimar directamente el parámetro del 
modelo unidimensional (a). Estudiaron la aplicación del modelo CG a partir de 
estimar a mediante el parámetro y, para seis formas geométricas encontradas en 
pastillas comerciales, alcanzando errores del orden del 1%. No obstante, la 
obtención del parámetro y requiere la solución de una ecuación diferencial del 

tipo de Poisson para la pastilla real. Debido a esto, cobra importancia la 

necesidad del encontrar un procedimiento más* sencillo para la evolución del 
parámetro del modelo CG (a). Así como también, ampliar el estudio a una vasta 

cantidad de formas geométricas.
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CAPÍTU LO 10

10.1 INTRODUCCIÓN

El presente Capítulo se focaliza en la descripción del comportamiento del 
problema reacción-difusión a altas velocidades de reacción desarrollado por 
Keegan y col. (2005, 2006). Dado que el mismo involucra un desarrollo 
matemático complejo se realiza una descripción detallada del mismo 
reemplazando detalles matemáticos por más información conceptual. 
Posteriormente, se mostrará la utilización del modelo CG, ajustando su 
parámetro de forma, a, a partir de reproducir su comportamiento a altas 
velocidades de reacción. Para lo cual, se revisan los resultados obtenidos 
previamente al emplear dicha metodología (Mariani y col., 2009a, 2008; 2003c).

10.2. COMPORTAMIENTO A ALTAS VELOCIDADES DE REACCIÓN

El desarrollo del problema de reacción-difusión a altas velocidades de reacción 

llevado a cabo por Keegan y col. (2006, 2005) resulta considerablemente más 
complejo que el tratamiento realizado por Mariani y col. (2003a), tratado en el 
Capítulo 9, aunque la formulación final es considerablemente más sencilla que 
la evaluación del parámetro y. Debido a esto, se realiza una descripción del 
mismo manteniendo las partes esenciales en la derivación matemática, pero 
tratando de intercambiar cierto número de detalles matemáticos por más 
detalles conceptuales.

Cuando la reacción catalítica es rápida, los reactivos podrán penetrar solamente 
una corta distancia desde la superficie externa hasta que la condición de 

equilibrio químico se alcance (i. e. r«0). Tal distancia, comúnmente denominada 
longitud de penetración, es pequeña en comparación con las dimensiones 

globales de la pastilla. Como se definió en el Capítulo 9, el régimen límite se 

presenta cuando la longitud de penetración en toda la superficie externa, SP, es

muy pequeña, y en consecuencia se vuelve independiente de la forma 
geométrica de la pastilla. En estas condiciones se puede escribir el flujo de
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transferencia de masa del reactivo clave A en cada punto de la superficie 
externa como:

donde Xs=X/as V2, (2)

siendo us el valor local de la actividad a  en SP. Además, como se definió

anteriormente en las ecuaciones (17b) y (17c) del Capítulo 9, Xx es un factor

adimensional que toma valores del orden de la unidad y solamente depende de 
la forma de la expresión cinética, r(Y):

Se observa que reemplazando la ecuación (1) en la definición de r\, ecuación 
(lid ) del Capítulo 9:

y considerando actividad catalítica uniforme, se obtiene la expresión del factor
X

de efectividad en régimen límite: r|lim = ecuación (1) del Capítulo 9.

A partir de la ecuación (1) y teniendo en cuenta el significado de J A, ecuación 

(8b) del Capítulo 9:

se infiere que A,s, definido como la escala local de reacción, puede ser

relacionado con la longitud de penetración. Por consiguiente, asumiendo que 
los valores de as no difieren en orden de magnitud de la unidad, se mantiene la

noción de que X determina el orden de magnitud de los valores de Xs.

Para valores de X bastantes más altos que los determinados por la ecuación (2), 
cuando los efectos de curvatura de la superficie externa, SP, y los gradientes de

actividad comienzan a ser significativos, y haciendo uso de los resultados para 
geometrías catalíticas con alto grado de simetría (por ej.: esfera, o cilindro

(1)
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circular infinitamente largo) es esperable que una expresión con la siguiente 
forma resulte cuantitativamente adecuada:

(3)

donde oq dependerá de la forma de la expresión cinética r(Y), de la curvatura 

local de SP y de la derivada local de la actividad, a, en la dirección normal a SP.

A fin de hacer una analogía con los resultados previos, se observa que la 
ecuación (3) se corresponde con la expresión del factor de efectividad a altos 
módulos de Thiele ejemplificada en el Capítulo 9 para una esfera y cinética de 
primer orden:

La expresión entre corchetes en la ecuación (3) puede considerarse como una 

serie de potencias de A,s. Luego, valores muy pequeños de K (y 
consecuentemente de la longitud de penetración) conducirán a despreciar el 

siguiente término de la serie, esto es a 2 Xs . Las condiciones para las cuales

resulta válida la ecuación (3) se denominan régimen asintótico.
Las etapas básicas necesarias para desarrollar una expresión del coeficiente a 1

para cualquier geometría de la pastilla catalítica serán expuestas en las 
siguientes sub-secciones.
El propósito final es obtener una expresión de la cantidad total de moles 

transferidos a través de SP:

(4)

A fin de llevar a cabo el análisis se considera que la superficie externa de la 
pastilla catalítica está conformada por regiones lisas, las cuales están separadas 

por aristas. Una región lisa se define por una continuidad de la curvatura en los 
puntos que la componen. Se denota con Ns el número de regiones lisas y con

Nw el número de aristas. Como ejemplo, dada una pastilla catalítica con forma

de cilindro circular, la misma posee tres regiones lisas, dadas por la envolvente 
cilindrica y las dos bases, y dos aristas circulares. Asimismo, un elipsoide o un 
toroide presentan una única región lisa y ninguna arista.
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10.2.1 REGIONES LISAS

En la presente sub-sección se focaliza en una determinada región lisa de SP, 

denominada Sy, con 1 < v < Ns. Se considera un sistema de coordenadas tal que 

una de sus coordenadas, ¡;n, mide la distancia desde cada punto en S a lo largo 

de la dirección de la normal a Sv evaluada en un determinado punto. Luego, t n 

=0 en cada punto perteneciente a Sv. Además, el semieje positivo de £,n es 

definido hacia el interior del catalizador.

Keegan y col. (2005) demostraron que la elección de es suficiente para definir

un único sistema ortogonal 3D de coordenadas curvilíneas. Este sistema se 
escoge con la expectativa que solo una de las direcciones coordenadas, 
específicamente £n, sea relevante al momento de determinar el flujo de las

especies y de calor en Sy en el régimen asintótico.

Las otras dos coordenadas, ca y resultan especificadas de manera tal que en 

parametrizan Sy a lo largo de las curvas coordenadas coincidentes con las

líneas de curvaturas (una línea de curvatura es una línea en una dada superficie 
cuya dirección en cada punto es la dirección de una de las dos curvaturas 
normales principales, máxima o mínima, de la superficie). Los vectores unitarios 
en las direcciones de las coordenadas, para un punto arbitrario de una región 
lisa son esquematizados en la Figura 10.1. Para un dado valor positivo de cn,

y parametrizan superficies paralelas a SP en el interior del catalizador (Kreyszig, 

1959).

Figura 10.1. Región lisa. Sistema de coordenadas
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Reescribiendo la formulación obtenida para el balance de conservación de la 
especie A, ecuación (10a) del Capítulo 9:

V2(Y) = ^-a(x)r(Y ) enV P (5a)

junto a sus condiciones de contorno, ecuaciones (10b) y (10c) del Capítulo 9:

Y=1 en SP (5b)

VY=0 en SN (5c)

y asumiendo que el mismo ha sido expresado en términos de las coordenadas 
curvilíneas definidas anteriormente, y considerando régimen asintótico, se 
concluye (Keegan y col., 2005) que para puntos pertenecientes a Sy, que están

suficientemente alejados de cualquier arista (más específicamente a distancias 
mayores de unas pocas unidades de X), los términos de la ecuación de balance 
conteniendo derivadas parciales de Y en las direcciones y pueden ser

despreciados, debido a que contribuyen en la expansión de la ecuación de 

N^asin' ecuación (3), con términos de orden a 2Xs , o de orden mayor. Luego, 

para dichos puntos la ecuación (5a) se reduce a:

(6a)

donde: (6b)

Ka y Kb son las curvaturas locales normales principales de Sv, dependientes de 

£a, £b. De acuerdo con la definición de la dirección del semieje positivo de £n, en 

dirección hacia el interior del catalizador, k¡ (i=a ó b) en las ecuaciones (6a y b)

serán positivas si el centro de curvatura cae en el interior del catalizador, y 

negativas en caso contrario.
La condición de contorno dada por la ecuación (5b) se convierte en:

Y=1 en í;n=0 (6c)

Luego, definida la coordenada adimensional <̂ =̂ nA s, y reemplazando en la 

ecuación (6a):
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(7a)

donde a - a ( 0,£a,£b), a = a/as y (ya definida) XS=X/ a'J2 

A su vez, de la ecuación (6b):

(7b)

Recordando que se ha asumido Xs pequeño, el paso siguiente es identificar y

mantener solamente aquellos términos de orden controlante y de segundo 
orden de magnitud en la ecuación (7a). A tal fin, resulta necesario introducir 
restricciones específicas para los valores locales de X̂  requiriendo que Xs sea

suficientemente más pequeña que:

a) el espesor local del catalizador, d, en la dirección normal a SP.

K  «  d (8a)

b) los radios principales de curvatura local, Rpiq'1 (i=a ó b):

Xs «  IR J, IRbl (8b)

c) la escala local de la variación normal de la actividad en £ =0:~n

K  «  o j  a 's (8c)

En la restricción (8c), a'=(dtí/d^n)̂ n=o.

Bajo las condiciones (8b) y (8c) los efectos de curvatura y de variación de 
actividad resultarán relativamente débiles, permitiendo visualizar la situación 
descripta como la correspondiente a difusión-reacción en una placa plana de 
espesor d con actividad aproximadamente uniforme. Luego, dado que la 
condición (8a) establece un pequeño espesor de penetración (del orden de Xs)

respecto al espesor de la placa hipotética (d), es válido plantear que a partir de 
una cierta distancia desde la superficie se alcanzará el equilibrio químico, lo que 
matemáticamente resulta equivalente a estipular:

^->°°, Y=0 (9a)

A su vez de la ecuación (6c):

í=0, Y=1 (9b)
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Las ecuaciones (9a) y (9b) son las condiciones de contorno adecuadas cuando se 
verifican las restricciones (8a), (8b) y (8c).
Nótese, a su vez, que en la práctica la condición de equilibrio, Y=0, se alcanzará 
aproximadamente en unas pocas unidades de la variable si se recuerda el 
significado de ks .

Si se tiene en cuenta que la variable Y está acotada por la unidad, se puede

concluir que dentro del espesor de penetración las derivadas d2Y/d<¡ 2̂ y dY/dC,
*

en la ecuación (7a), tendrán un orden de magnitud unitario, lo mismo que a y 
r(Y). En consecuencia, el término que contiene (A,sYn) en la ecuación (7a) posee

menor orden de magnitud que los términos remanentes, lo que surge de la 
restricción (8b) junto a la ecuación (7b). Entonces, es posible evaluar Yn en Sy

(<̂ =0) en la ecuación (6b) y adoptarlo localmente como una constante:

(10a)

Por otro lado, la restricción (8c) permite aproximar a *  por una expansión lineal 

en i :

(10b)

Sustituyendo las ecuaciones (10a) y (10b) en la ecuación (7a):

(11)

Como conclusión final, respaldándose en las restricciones (8a), (8b), y (8c), 
ambos términos proporcionales a Xs en la ecuación (11) poseen menor orden de

magnitud en comparación con los restantes términos. Bajo esta idea, se llevó a 

cabo un análisis de perturbación de la ecuación (11) y sus respectivas 
condiciones de contorno, ecuaciones (9a) y (9b), permitiendo evaluar los dos 

primeros términos del flujo local en Sv, mediante una expansión en Xs (Keegan

y col., 2005):

(12a)
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donde:

a as
< 1 2 b >

S

y recordando las definiciones del Capítulo 9, ecuaciones (17b), (17c) y (17d): 

Z (Y) = 2 Í  r(Yo)dYo (12c)

Ji=  [T (l)]1/2 (12d); Í 2 = ^ - <[1[I(Y )]1/2dY (12e)

Comparando la ecuación (12a) con la ecuación (3), se obtiene: a := J 2 (Ys +A s). 

Finalmente, la ecuación (12a) puede ser integrada sobre la región genérica S y

luego sumar los resultados obtenidos para todas las regiones lisas, a fin de 
obtener la velocidad de consumo de A, sobre la superficie externa total,

Sp;

(13)

La ecuación (12a) ha sido escrita de manera compacta, al extender la 
integración en toda la superficie Sp/ pero en la práctica puede resultar más fácil

llevar a cabo la integral en cada Sv y luego sumar los términos. Es importante 

resaltar que Muncorr de la ecuación (13) puede ser lo suficientemente preciso aún

cuando algunas de la restricciones locales, ecuaciones (8a-c), no se cumplan 
exactamente sobre algunas pequeñas porciones de SP.

Puesto que la ecuación (12a) fue derivada al considerar que los puntos 
pertenecientes a Sy se encuentran lo suficientemente alejados de una arista y 

conjuntamente, la ecuación (13) se obtuvo al integrar indiscriminadamente 
sobre SP, se debe llevar a cabo un análisis correctivo a fin de tener en cuenta las 

áreas cercanas a las aristas.
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10.2.2 ARISTAS

En la Figura 10.2 se muestra una arista recta generada por la intersección de dos 

regiones lisas planas, I y II. Las líneas Ni y A/íi se denominan secciones normales,

correspondientes a las intersecciones de cada región lisa, I y II, con un plano Z 
normal a la arista en un punto arbitrario O. El ángulo entre ambas secciones 
normales es 0.
También se indica en la Figura 10.2 la longitud de penetración, %, en el plano Z 
que alcanza el reactivo limitante cuando es transferido desde la región I, a 
distancias alejadas de la arista. Sin embargo, a distancias cercanas a la arista, la 
transferencia de masa se produce desde ambas regiones lisas, I y II, por lo cual 
existe una interacción. Consecuentemente, existirá una zona cercana a la arista 
en la cual la transferencia de masa deberá evaluarse considerando 

simultáneamente ambas regiones.
Si la arista es lo suficientemente larga y la actividad catalítica no varia 
demasiado a lo largo y alrededor de la arista, la velocidad de transferencia de 
masa en dicha zona puede ser evaluada resolviendo los balances de 
conservación en forma bidimensional, ignorando la componente del flujo en la 
dirección paralela a la arista. En esta sub-sección se considera esta suposición a 
fin de trabajar con una geometría sencilla, como la dada en la Figura 10.2, y 
derivar una expresión para corregir la ecuación (13). Luego, en la sub-sección 

10.2.3, se discute la extensión de los resultados al caso más general.
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Figura 10.2. Intersección de dos regiones planas

El balance general de conservación, ecuación (5a), para el plano Z en la Figura
10.2, usando coordenadas polares y asumiendo actividad catalítica uniforme, 
aw, está dado por:

(14a)

donde p-RAw es la coordenada adimensional radial, R es la coordenada radial, <p

es la coordenada angular y XW=X/ awm es la escala local de reacción en el plano 
Z.
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Las condiciones de contorno suponiendo que y Afu son lo suficientemente 

largas son:

Y=l, en (p=0 y (p=0, (14b)

Y=l, en p=0; Y=0 si p—>oo y 0<cp< 0 (14c)

A distancias lejanas a la arista, el flujo en las secciones normales, A/¡ y Afn, 

corresponderá a la ecuación (12a) con Ys + 4̂s = 0 y A,S=A,W,

Asumiendo que las ecuaciones (14a, b y c) han sido resueltas y la derivada 
normal en cp=0 , -J-(5Y / Scp) 0, evaluada, el flujo local en la región I es expresado

como:

Luego, la corrección local para el flujo en la región lisa I puede ser formulado 

como ANsa =Nasj  - NAsfar:

(14d)

Debido a la simetría, el mismo valor de AN\ corresponderá a la región lisa II. 

La corrección total por unidad de longitud de arista se obtiene al integrar (2 

AN^) sobre la variable R hasta un cierto valor R^, suficientemente largo para

que AN^ llegue a ser esencialmente nulo. Consiguientemente,

donde AMasin es la corrección de la ecuación (13) para la arista considerada. La 

coordenada adimensional radial p ha sido introducida en el tercer término. En 

la práctica, los valores de p necesarios para que ANsa llegue a ser cero son de 

unas pocas unidades (el límite superior escogido como oo fue adoptado para 

brindarle generalidad a la definición). Empleando la ecuación (14d) para AN^, 

obtienen finalmente,
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(14e)

donde:

(140

El coeficiente X2 (ecuación (12e)) es introducido por conveniencia. A pesar que

solamente está explicitada la dependencia de 0 en co en la ecuación (14f), debe 
recordarse que co también dependerá de la expresión de r(Y), aunque muy 
débilmente (Keegan y col., 2006a). En la sub-sección 10.2.4 se proporciona una 
expresión aproximada para co(0).

Finalmente, a fin de evaluar la corrección obtenida en toda la arista bajo 
análisis, se integra la ecuación (14e) a lo largo de la longitud de la misma. Más 
aún, asumiendo que las ecuaciones (14e, f) son adecuadas para todas las aristas 
de la pastilla catalítica, integran sobre la longitud total de aristas, obtiendo:

AMasin=-^AX 2 £ « (Q )d W  (15)

El término AMasin se debe agregar a Muncorr.
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10.2.3 GENERALIZACIÓN Y RESTRICCIONES EN EL USO DE LAS 

ECUACIONES (14e, f) y (15)

En esta sección se discute como extender el uso de las ecuaciones (14e, f) y (15) 
para una situación más general. Con este fin, debe resaltarse que para pequeños 
valores de X, el término de corrección AMasin es del mismo orden de magnitud 
que el segundo término de M uncorr, en la ecuación (13).
El caso más general resulta cuando dos regiones lisas curvas se intersecan 
generando una arista curva, como se gráfica en la Figura 10.3. Acorde con el 
análisis llevado a cabo por Keegan y col. (2006 a, b), las expresiones (14e, f) son 
aún válidas en cuanto al orden de magnitud, si las curvaturas de las secciones 
normales evaluadas en el punto genérico O satisfacen ciertas restricciones 
relacionadas con el valor de X, No obstante, los autores demuestran que tales 
restricciones son cualitativamente satisfechas si la restricción (8b) se cumple 

alrededor de la arista.

Figura 10.3. Intersección de dos regiones curvas

Cuando se emplean las ecuaciones (14e, f) en regiones curvas, el ángulo 0 se 

define por la intersección de las tangentes de las secciones normales, Ml y Afu,
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evaluadas en el punto genérico O. Una eventual variación de 0 con la longitud 
de la arista deberá tenerse en cuenta al evaluar AMasin con la ecuación (15).

La consideración de actividad catalítica uniforme aw, empleada al derivar las

ecuaciones (14e, f) ha sido también analizada en Keegan y col. (2006 a, b). En 
tanto la escala de variación de la actividad permanezca mucho más corta que X, 
las ecuaciones (14e, f) siguen siendo válidas en lo que respecta al orden de 
magnitud. Las restricciones específicas están formuladas en Keegan y col. (2006 
b), pero el cumplimiento de la condición (8c) en el entornó de la arista será 
suficiente en la mayoría de las circunstancias.
Otra suposición que se realizó al derivar las ecuaciones (14e, f) fue asumir que 

las aristas y las secciones normales, Ml y Afn, eran lo suficientemente largas.

Respecto a las secciones normales la Figura 10.4 ilustra la existencia de dos 
aristas paralelas cercanas entre sí, separadas por una distancia relativamente 

corta. En este caso, la sección normal Aíu es pequeña, y no puede evitar el

solapamiento de los campos de concentración generados por cada arista. Es 
decir, los campos de concentración de ambas aristas interaccionan entre sí, por 
lo cual no se encuentran aislados uno de otro, y por consiguiente la formulación 
(14e, f) no resulta adecuada. Sin embargo, un valor más pequeño de X devolverá 
validez a la formulación.

Con relación a la longitud de la arista, debe mencionarse que las restricciones 
de las curvaturas de las secciones normales, referidas previamente, evaluadas 
en el punto genérico O tienen en cuenta el efecto de la longitud de la arista 
cuando la misma es una arista cerrada (como la arista en un cilindro finito 
alrededor de la base). En cambio, cuando la arista finaliza en un vértice, 
encontrándose con otras aristas (como por ejemplo en un cubo), debe prestarse 
particular atención. Un vértice generará un campo local de concentración 
tridimensional extendiéndose sobre una fracción de la longitud total de las 
aristas del orden de X. Por lo cual, cuando la ecuación (14e) sea integrada sobre 
la longitud total de una dada arista, la misma deberá ser mayor que X, de 
manera tal que resulte despreciable el efecto del vértice compartido por tal 
arista.

Como corolario de la discusión previa, resulta necesario imponer restricciones 

adicionales relativas a la longitud de las aristas y de las secciones normales Ml y
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Aín involucradas en el análisis. La restricción siguiente permite tales 

restricciones y se espera que resulte satisfactoria en la mayoría de los casos:

- La longitud característica (Sy/Wy) de cada región lisa v deberá ser mucho 

mayor que la escala promedio de reacción en esa dada región:

(16)

donde Sv es el área de la región lisa v, Wy es la longitud total de las aristas

confinando a la región y (a*/2)y es el valor promedio de alJ 2 sobre la región.

En conclusión, las desigualdades (8a- c) y (16) definen el conjunto de 
restricciones que X debe cumplir para que ambas ecuaciones (13) y (15) resulten 
cuantitativamente válidas. Mientras que las restricciones (8a -c) han sido 
definidas en base local, las restricciones (16) incluyen cada región lisa 

globalmente. Es importante remarcar que las restricciones (8a- c) y (16) no 
permiten cuantificar cual es el valor máximo preciso que X puede alcanzar para 
hallarse bajo régimen asintótico. El conjunto de restricciones solo establece 
dimensiones geométricas y escalas de variación de la actividad catalítica de las 

cuales dependerá el máximo.
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Figura 10.4. Intersección de tres regiones planas

10.2.4 EVALUACIÓN DE m(0)

El coeficiente co depende fuertemente del ángulo 0 y muy débilmente de la 
forma de la expresión cinética. Keegan y col. (2006 a) propusieron la siguiente
aproximación para evaluar co(0), la cual es estrictamente válida para reacciones 
de primer orden:

(17)

Los autores desarrollaron esta expresión para o¡>(0) teniendo en cuenta los 
siguientes valores exactos:
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co(7i/2)=8/7i/ co(7t)=0, co(27i)= -2, cú'(n)=-l, [0 a>(0)]-»(8 ln2) si 0->O.

En el trabajo de Keegan y col. (2006a) se encuentra la expresión de oo(0) válida 
para cualquier expresión cinética.

10.2.5 FORMULACION PARA REGIMEN ASINTOTICO

Sumando las ecuaciones (13) y (15) se alcanza el resultado final de Masin, la 

velocidad de consumo total de A bajo régimen asintótico:

(18)

Alternativamente, se puede escribir

donde:

(19a)

(19b)

(19c)

(19d)

(19e)

y recordando que: M = X2 / 2 j .

Introduciendo el factor de efectividad para régimen asintótico r|asin= Masin/(7iAsVp) 

y el módulo de Thiele, O, en la ecuación (19a), se obtiene:

(20a)

Para actividad catalítica uniforme, a=l:

(20b)
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Para los propósitos prácticos, las integrales globales en las ecuaciones (19b-e) 
pueden evaluarse descomponiendo SP en las distintas regiones lisas que lo

componen y W en las distintas aristas. Las ecuaciones (18), (20a) y (20b) pueden 
emplearse para evaluar la velocidad neta de consumo de A en una pastilla 
catalítica de forma arbitraria, si la velocidad de reacción es lo suficientemente 
alta. Las restricciones para esta formulación se han discutido en la sub-sección 
anterior, y han sido expresadas en las desigualdades (8a-c) y (16). 
Denominando ^max al máximo valor de X que puede satisfacer dichas

restricciones para una dada forma de la pastilla catalítica, la formulación para 
régimen asintótico resultará válida para:

O  >  O m i n =  £/Xmax ( 2 1 )

Por lo tanto, el desarrollo de criterios que permitan estimar Omin para una dada

pastilla catalítica, cobran importancia, debido a la' facilidad de empleo de las 
ecuaciones (18) y (20). No obstante, aquí no se utilizaran las ecuaciones (18) y 
(20) con dicho propósito, por lo cual no se necesita del conocimiento de Omin.

Por el contrario se empleará directamente el parámetro T para caracterizar una 
dada pastilla catalítica. De manera análoga a lo desarrollado para bajas 
velocidades de reacción, sección 9.5 del Capítulo 9, se empleará el parámetro T 
conjuntamente con un modelo unidimensional, a fin de estimar el factor de 
efectividad en todo el rango de módulos de Thiele. Sin embargo, es importante 
destacar que T y Omin están correlacionados, esto es un incremento en el error

del modelo CG está relacionado con los valores de X necesarios para que resulte 
válido el régimen asintótico. Con lo cual, un valor pequeño de Omin indicaría

que el parámetro F resulte significativo y adecuado como parámetro 
característico de una pastilla, en un rango amplio de módulos de Thiele.

10.2.6 AJUSTE DEL PARÁMETRO ct

Resulta evidente que F es un parámetro significativo para caracterizar la forma 
del catalizador, por ende puede usarse conjuntamente con una aproximación 
geométrica, como el modelo CG.
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Al comparar las expresiones del factor de efectividad en régimen asintótico 
para el modelo CG, ecuación (17a) del Capítulo 9, y para la pastilla real, 
ecuación (20a), resulta claro que ambos poseen la misma asíntota 

rj—► Ji/O cuando O—>oo (i.e. en régimen limitante).

Asimismo, con la intención de que el modelo CG reproduzca el 
comportamiento de la pastilla catalítica real en régimen asintótico, los segundos 
términos de las series (17a) del Capítulo 9 y (20a) deben ser iguales. Luego, el 
parámetro a se define por:

(22)

Para cada geometría de la pastilla catalítica el parámetro Y (ecuación (19b)) debe 
ser evaluado.

El parámetro Y depende fuertemente del ángulo 0 ,  pero muy débilmente de la 
expresión cinética. Los parámetros geométricos necesarios en la estimación de 
r, son los radios de curvatura de las regiones lisas que componen la pastilla 
catalítica a fin de evaluar Ys, y el ángulo de intersección, 0, entre las regiones

lisas para estimar co(0). En el caso de actividad catalítica uniforme será, para los 

fines prácticos, solo un parámetro geométrico, Y = í ( Ys + Q).

En definitiva, la formulación final para la evaluación de T, ecuaciones (19b-e), es 
considerablemente más sencilla que la evaluación de y, puesto requiere conocer 

parámetros geométricos básicos de la pastilla y parámetros propios de la 
expresión cinética. Contrariamente, la evaluación de y involucra la resolución 

de una ecuación diferencial del tipo Poissón en la pastilla catalítica, como se ha 
detallado en el Capítulo 9.

10.3 REVISIÓN DE RESULTADOS PREVIOS

Mariani y col. (2009a, 2008, 2003c) estudiaron la viabilidad del modelo CG en la 

estimación del factor de efectividad para pastillas catalíticas de diferentes 
formas geométricas, estimando el parámetro del modelo CG (a) a partir de Y. A 
partir de aquí se denominará a este procedimiento como: CG-T. Trabajaron con 
una expresión cinética de primer orden y actividad catalítica uniforme.
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Mariani y col. (2003c) trabajaron con formas geométricas relativamente sencillas 
como son paralelepípedos y anillos Raschig, para estos últimos consideraron 
flujo interno únicamente, flujo externo (representativo de una pastilla catalítica 
con una capa central inerte) y flujo en ambos lados (anillo Raschig común), para 
diferentes alturas de la pastilla. El depósito catalítico en los canales de los 
reactores monolíticos también resultó incluido, caso que se estudia cuando la 
altura del cilindro hueco tiende a infinito.

Por otro lado, una vasta cantidad de formas geométricas fueron analizadas en 
Mariani y col. (2009a), las mismas corresponden en su mayoría a catalizadores 
disponibles comercialmente, cuyas dimensiones relativas fueron tomadas de 
catálogos de empresas comercializadoras de catalizadores a nivel global [e. g. 
Haldor Topsoe, Criterion, Basf, Süd Chemie, Albermale, Johnson Matthey, 
Alvigo-Matros, UOP-Honeywell, UNICAT Catalyst Technologies). También, 
incluyeron pastillas catalíticas no comerciales ya que resultan interesantes por 
ser simples geométricamente y presentar relativamente baja pérdida de carga y 
buena accesibilidad para los reactivos.

El factor de efectividad del modelo CG fue evaluado con la expresión dada por 
Datta y Leung (1985), ecuación (16) del Capítulo 9, la cual surge de generalizar 
la expresión de un cilindro circular sólido de altura infinita. Por otra parte, el 
factor de efectividad para la pastilla catalítica real fue evaluado mediante 
soluciones en series infinitas disponibles en literatura (Datta y Leung, 1985; 
Aris, 1975) para los cilindros circulares, anillos Raschig y paralelepípedos, 
mientras que para las restantes geometrías la obtención del valor exacto de la 
velocidad de reacción efectiva se realizó por medio del software Femlab v3.1 de 
Comsol Inc. de resolución de ecuaciones diferenciales por el método de los 
elementos finitos.

Para una dada forma de la pastilla catalítica, el error en la estimación de t| 
mediante el modelo CG fue definido como:

c_ ItIgc~ti|
n

donde e  depende del modulo de Thiele, O. El máximo modulo de e  siempre se 
localizó a valores intermedios de O, ya que el parámetro del modelo CG, ct, se 
ajustó imponiendo que el modelo CG reproduzca el comportamiento de la
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pastilla real a altos valores del módulo de Thiele. Además, cuando O-»0, tanto 
para la pastilla real como para el modelo CG, r|—>1.
Para todas las pastillas catalíticas estudiadas (Mariani y col., 2009a; 2003c) el

8max= max(e) permaneció por debajo del 3%. o
En las Tablas 10.1,10.2 y 10.3 se muestran las 16 formas analizadas en Mariani y 
col. (2009a), dado que serán útiles posteriormente, junto con el correspondiente 
error máximo del modelo.
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CAPÍTULO 10

Las regiones lisas, que componen Sp/ para todas las formas consideradas en las

Tablas 10.1-3, excepto el toroide en la Tabla 10.3, muestran curvatura uniforme 
Ys. Para los cilindros, considerando que las bases planas no tienen curvatura, la

única contribución no nula a Ys, ecuación (19b), corresponde a los sectores 

circulares de las envolventes cilindricas, por lo tanto Tv =1/1^, donde Rv es radio

de curvatura principal, equivalente al radio del circulo (el otro radio de 
curvatura principal es oo). Luego, empleando la ecuación (19e) se obtiene:

(23a)

donde cpv es el ángulo del sector circular v, y posee el mismo signo que Ry, y Nc

es el número de sectores circulares. Las aristas de los cilindros de las Tablas 
10.1-3 pueden ser longitudinales o pueden corresponder a las aristas cerradas 
de las bases, las cuales siempre presentan un ángulo de intersección constante, 
0=7i/2. Por lo cual, la ecuación (19d) se convierte en:

(23b)

donde p es el índice de las Nw aristas de la superficie catalítica.

Reemplazando las ecuaciones (23) en la ecuación (19b) se obtiene para cilindros 

finitos:

(24)

Para pastillas catalíticas de dimensión finita la evaluación de T requiere de una 

modesta cantidad de evaluaciones geométricas extras, ya que la mayoría de las 
cantidades involucradas en la ecuación (24) son también necesarias para 
evaluar Vp y SP. La identificación de los ángulos cpv y 9 , deriva de la forma de

la sección transversal (Tablas 10.1-3). Recordando que la evaluación de oo es 
sencilla, ecuación (17), la evaluación de T - y por lo tanto de a, ecuación (22) -  

puede realizarse muy sencillamente.
El intervalo de variación del parámetro a presentó un limite inferior levemente 
negativo a=-0.065 (pastilla de 10 agujeros, 10H, en la Tabla 10.2), i.e. menor que 

para una placa plana (cr=0), alcanzando valores considerablemente superiores a
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los correspondientes a una esfera (ct=2), como para las formas geométricas de 4 
y 8 lóbulos, 4L y 8L, en la Tabla 10.1: a=3.08 y 4.12 respectivamente.

Es interesante observar que acorde con la descripción geométrica del modelo 
CG, un valor de a<0 implica que la sección transversal disponible para la 
difusión crece hacia el interior de la pastilla. Consecuentemente, a un mismo 
valor de módulo de Thiele el factor de efectividad resultará más alto que el 
correspondiente a una placa plana.

A modo de ejemplo de la formulación planteada se evalúa T para la pastilla 4H
(Tabla 10.2) graficada en la Figura 10.5. La longitud característica de la misma 
es:

f _ H(b2 -4 a 2)
2[(b2- 4 a 2) + (b + 4a)H]'

donde H es la altura de la pastilla, b el radio externo y a el radio de los círculos 
internos. Se adopta actividad catalítica uniforme, a -1.

Figura 10.5. Pastilla cilindrica (4H) de altura H, radio externo b, con cuatro 
agujeros internos de radio a, corte transversal y vista 3D.

En la geometría se identifican siete regiones lisas: las dos bases, la envolvente 
cilindrica externa y las cuatro envolventes cilindricas internas, y diez aristas 
generadas por la intersección de las envolventes cilindricas y las bases.
Las bases no contribuyen en Yg, mientras que para la envolvente cilindrica 

externa Ys= 1/b, y para cada envolvente cilindrica interna Ys=-l/a. Por

consiguiente, y recordando que a=1, se obtiene de la ecuación (23a): Y^=SPlH(-
6n).

342



CAPÍTULO 10

Considerando las diez aristas de la pastilla en la ecuación (23b):

Q= Sp'1[47i(o(7r/2)(b+ 4a)],

donde para una reacción de primer orden ío(7r/2)=8/7r, entonces: Q= Sp_1[32(b+ 
4a)].
Finalmente, reemplazando en la ecuación (24): 

r=  — [32(b + 4a)-6 :rH ].
Sp

10.4. ANÁLISIS DE RESULTADOS

Un análisis comparativo ente los datos de las Tablas 10.1 y 10.2 deja ver que emax

es más pequeño para las formas en la Tabla 10.1 que para las correspondientes a 
la Tabla 10.2. Asimismo, los valores de a para las pastillas multilobulares en la 
Tabla 10.1 son mayores que los valores correspondientes a las pastillas con 
múltiples agujeros de la Tabla 10.2. Esta correlación puede interpretarse 
notando que el factor de efectividad es más sensible con a a bajos valores de a. 

Por lo tanto el modelo CG mostrará mayores errores cuanto más pequeño sea a. 
Por otro lado, a causa de ser un grupo con formas variadas, los valores de emax

para las formas en la Tabla 10.3 no poseen ninguna tendencia. El anillo con 

forma de estrella, requiere de un comentario especial. Su máximo error 
(emax=2.8%) es uno de los más grandes y, contrariamente a las geometrías de la

Tabla 10.2, su valor de a=1.5 no es pequeño. Por ende, el comportamiento del 
anillo con forma de estrella debería responder a otras causas.
Cabe preguntar si T es un parámetro suficientemente universal para 
caracterizar la geometría de una pastilla catalítica. Keegan y col. (2005) mostró 

ejemplos de superficies lisas, basados en depósitos catalíticos en reactores 
monolíticos, con el mismo valor de T, pero presentando errores en la evaluación 

de r| que alcanzan el 15%. Por otra parte, se ha estimado el error del modelo 

CG-T para algunas de las formas geométricas presentadas en las Tablas 10.1-3 

pero modificando la altura de las pastillas. Este análisis será desarrollado en el 
Capítulo 12. Se ha encontrado situaciones donde el error del modelo CG-T 

supera los valores presentados en las Tablas 10.1-3. Por ejemplo, para la pastilla
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cilindrica con 10-Agujeros con altura infinita, cuya sección transversal se 

muestra en la Tabla 10.2 (10H), el error máximo (emax) en la estimación de t] es

5.87%. La razón de estas discrepancias radica en que si bien las geometrías 
presentan iguales valores de T, poseen valores significativamente diferentes de 
y. Se debe tener presente que, T caracteriza el cuerpo geométrico a altos valores 
del módulo de Thiele, donde la reacción se lleva a cabo en una delgada capa 
cercana a Sp, mientras que y caracteriza el cuerpo geométrico a bajos valores del

módulo de Thiele, donde todo el cuerpo está involucrado en la reacción. Como 
se mostrará en el Capítulo 12, aun cuando para una vasta cantidad de 
geometrías ambos coeficientes, T y y, están correlacionados, y cualquiera de 
ellos puede usarse satisfactoriamente para caracterizar los efectos geométricos, 
existen algunas excepciones. En estos casos, la geometría catalítica debe ser 
identificada por ambos coeficientes, T y y.

10.5 CONCLUSIONES

El coeficiente T ha sido empleado para ajustar el comportamiento de una 
pastilla catalítica de forma arbitraria con el modelo unidimensional CG, 
presentado en el Capítulo 9. El factor de forma del modelo, a, es ajustado 
imponiendo que el modelo CG reproduzca el comportamiento de la pastilla 
catalítica real a altas velocidades de reacción. A pesar que, como se ha mostrado 
en el Capítulo 9, otros criterios sistemáticos para evaluar el parámetro a pueden 
ser apropiados, el uso de T tiene la ventaja de que puede ser calculado de 
manera elemental para virtualmente cualquier forma de interés práctico. La 
formulación final del parámetro T es considerablemente más simple que la 
obtenida en el Capítulo 9 para y, dado que requiere básicamente de propiedades 
geométricas de la pastilla catalítica. Contrariamente, la obtención del parámetro 
y para régimen de bajas velocidades de reacción requiere la solución de una 
ecuación diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real.

Un importante número de formas geométricas de pastillas catalíticas 
comerciales ha sido empleado para comparar sus valores de la velocidad de 
reacción efectiva para cinéticas de primer orden con los del modelo CG 
(Mariani y col., 2009a, 2008; 2003c). El conjunto de pastillas catalíticas incluye
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trilobulares, poli-lobulares, partículas con múltiples agujeros, anillos con forma 
de estrella, cilindros dentados y formas geométricas combinando las diferentes 
características de los ejemplos previos. En la mayoría de los casos, las 
dimensiones características fueron tomadas de catálogos de manufactura. Los 
tipos de pastillas considerados son empleados en una gran variedad de 
procesos en fase gaseosa, líquida, o bifásicos gas/líquido.
Los resultados obtenidos muestran una buena precisión del modelo CG-T, 

puesto que los errores estuvieron por debajo del 3%.

No obstante, no siempre resulta T un parámetro suficiente para caracterizar la 

geometría de una pastilla catalítica. Como se mostrará en el Capítulo 12 para 

diferentes alturas de algunas de las formas geométricas presentadas en las 

Tablas 10.1-3 el error del modelo CG-T crece considerablemente, superando en 

algunos casos el 10%.

Asimismo, es esperable que el crecimiento en la magnitud del error tenga 

mayor importancia para cinéticas no lineales. Por ejemplo, el máximo error en 

la estimación del factor de efectividad empleando el modelo CG-T, para la 

pastilla cilindrica con 10 agujeros, mostrada en la Tabla 10.2, y para una
36Cexpresión cinética r=——^ 2- Tabla 9.1 del Capítulo 9, es 12.65%.

Por consiguiente, es menester indispensable llevar a cabo un análisis cabal 

sobre el error del modelo CG para una vasta cantidad de formas geométricas.
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CAPÍTU LO 11

11.1 INTRODUCCIÓN

En el Capítulo 12 se estudiará la estimación del factor de efectividad en pastillas 
catalíticas de geometrías singulares, para lo cual se necesita de un modelo 
unidimensional más sofisticado que el modelo CG, que incluya los parámetros 
característicos de la pastilla real correspondientes a altas y bajas velocidades de 
reacción, T y y, respectivamente. Por tal razón, se desarrolló un modelo 
geométrico unidimensional general. En el presente Capítulo se muestra la 
elaboración del mismo.

11.2 MODELO GEOMÉTRICO UNIDIMENSIONAL GENERAL

Se propone un modelo geométrico unidimensional con una sección transversal 
variable, S=Sm A(x), y actividad catalítica variable, a jx ) ,  donde x=x'/L, x' es la

coordenada geométrica, L es la longitud de difusión, y x es la coordenada 

adimensional. En x=0 y A(0)=1 se localiza la superficie externa del cuerpo 
geométrico, Sm. La actividad am(x) no se encuentra normalizada.

Similarmente al planteo realizado en la sección 3 del Capítulo 9, el balance de 
materia para la especie clave A, que se consume con velocidad rA(Y), puede

escribirse:

(1)

recordando las definiciones realizadas en la sección 3 del Capítulo 9:

Y=1 en x =0 (correspondiente a la superficie externa) (2a)
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W -0  en x =1 (Simetría) (2b)

Un análisis de perturbación a partir de la ecuación (lia ) del Capítulo 9 sobre el 
parámetro (LA), considerando que el mismo es pequeño, tal como se realizó en 
la sección 5 del Capítulo 9, permite expresar la velocidad de consumo de A en 
la pastilla, Alow, como:

(3a)

De manera similar, se efectúa un análisis de perturbación de la ecuación (lia) 
del Capítulo 9 sobre el parámetro (L/A,), para altos valores del mismo, con lo 
cual se obtiene la velocidad de consumo de A, escrita hasta segundo orden de 
aproximación:

(3b)

donde el superíndice m hace referencia al modelo general unidimensional. T as 
funciones Xx e J 2 fueron definidas en las ecuaciones (17b-d) del Capítulo 9.

Además, r'(l)=(dr/dY)Y,j, r"(l)=(d2r/dY2 )Y.1X y Q es la solución de:

(4)

con:

(5a)

(5b)

(5c)

(5d)

Los valores Sm y L del modelo unidimensional general son parámetros a ajustar. 

Asimismo, se supone que las funciones A(x) y am(x) contienen al menos 2
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parámetros ajustables. Por lo tanto, definido el modelo general unidimensional, 
resta ajustar cuatro parámetros del modelo (Sm, L y 2 parámetros más definidos

en A(x) y a jx )) .

Por otra parte, la pastilla catalítica real tridimensional tiene actividad catalítica 
variable denotada por a. Se supone que tanto Y como r(Y) guardan idéntico 
significado para la pastilla real como para el modelo unidimensional.
A fin de ajustar los 4 parámetros del modelo general ID, se pretende igualar los 

términos de la velocidad de consumo de A correspondientes al modelo 

geométrico general unidimensional, 7 ^ w y 7£™in, con los correspondientes a la 

pastilla real tridimensional, 1Zlow y 7£asin. Se emplearán hasta los segundos 

términos de las expresiones de la velocidad de reacción.
Por lo tanto, recordando la formulación planteada para la pastilla real 
tridimensional a bajas velocidades de reacción, ecuación (19a) del Capítulo 9:

(6a)

2 • • •donde se ha reemplazado (Q/£) por 7i  ̂ ¡ J K. y y P han sido definidos en las 

ecuaciones (19e) y (19f) del Capítulo 9:

Mientras que a altas velocidades de reacción, ecuación (19b) del Capítulo 10:

que se puede reescribir como:

(6b)

recordando las definiciones de r, alJ2 , Q y Ts 4-As efectuadas en el Capítulo 10, 

ecuaciones (19b), (19c), (19d) y (19e), respectivamente:
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Igualando el primer término de TZasin correspondiente a la pastilla real con el 

respectivo al modelo geométrico unidimensional, surge:

s m= SP a'J2 /a m(0)1/2

Asimismo, igualando el término dominante de lZlow con el respectivo a 

correspondiente a 7?,™w, y teniendo en cuenta la ecuación (7a):

(7b)

De igual manera, igualando los términos de segundo orden de TZasln y , y 

empleando las expresiones (7a, b), se obtiene:

(7c)

Realizando el mismo procedimiento con los términos de segundo orden de 
magnitud de H]ow y 7 ^ w:

(7 d)

A fin de alcanzar una expresión mas compacta de la integral en el numerador 
de la ecuación (7d), se integra la ecuación (4) entre x genérico y x=l, y 
empleando la ecuación (5b), se obtiene:

A(x)d£/dx = -[P (x )-P (l)] (8)

donde la primitiva P(x) está definida por
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Luego, integrando (8) entre x=0 y x genérico,

(9)

(10)

Finalmente, reemplazando la expresión obtenida de £(x), ecuación (10), en la 

integral del numerador de la ecuación (7d), Q(x)am(x)A(x)dx, e integrando

Í
X P /   p / 1 \

——--- —  dx, y dv = am(x)A(x) dx = dP, resulta:
> A(x)

(12a)

(12b)

(12c)

(12d)

Finalmente, se han expresado las relaciones entre los parámetros del modelo 
geométrico general unidimensional (Sm, L y 2 parámetros más definidos en A(x)
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y flm(x))/ y los parámetros característicos de la pastilla real tridimensional. No

obstante, para completar la formulación del nuevo modelo propuesto resta 
encontrar las expresiones de A(x) y a jx ). En la siguiente sub-sección se

proponen varias expresiones para dichas funciones y el análisis correspondiente 
a la elección de las mismas.

11.2.1 FUNCIONES A(x) y a jx )

Por simplicidad se puede intentar fijar una de las funciones A(x) ó a jx )  como

unitaria y proponer una cierta dependencia con la variable x para la restante. 
Sin embargo de esta forma el modelo no llega a ser versátil en cuanto a 
representar todo el rango posible de valores de y y Y, de manera independiente 
uno del otro, y en consecuencia ciertas geometrías tridimensionales no podrán 
ajustarse. Como ejemplo se presentan distintas propuestas bajo este enfoque 
(Modelos 1, 2, y 3).

Posteriormente, en el Modelo 4 se muestra una alternativa diferente que 
permite trabajar con un rango amplio de valores de y y Y.
Las funciones utilizadas para representar A(x) ó/y a jx )  poseen una

dependencia exponencial con la variable x. Se escogió esta dependencia para 
lograr que las funciones sean positivas en todo el rango de x, y además, para 
poder obtener cambios bruscos en las mismas, sin presentar oscilaciones 
alrededor entre valores positivos y negativos.

11.2.1.1 Modelo 1: A(x)= exp (2 q  x -  c2 I c21 x2) y aw(x)=l

Como primera alternativa se proponen las siguientes funciones:
A(x) = exp (2q x -  c2l c2l x2), y a jx )= 1, donde tanto c1 como c2 pueden ser

positivos ó negativos. No obstante, la solución de P(x), ecuación (9), dependerá 
del signo de c2. Se muestra la solución para cada uno de los dos posibles casos: 

c2>0 y c2<0.
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-Caso 1: c2>0

La expresión dentro del exponencial puede, completando cuadrados, rescribirse 
como:
2 q  x -  c22 x2 = -u2 + ( c f  c2) 2;

donde: u = c2 x -  ( c j  c2)

por lo cual: u0 = ux=0 = - c j  c2; u, = ux_, = c2- c j  c2

Reemplazando en la expresión de A(x) se obtiene:

A(x) s  A (u ) = e(Cl/C2>2 e“u2 

La integral P(x), ecuación (9), resulta:

P(x) = j*A(x) dx= e(Cl/C2) f -  je~u du

Luego:

P(x)= e(Cl/C2> E rf (u) = e(Cl/C2> j ^ E r f ( c2 x - c j c 2)

donde la función error esta dada por:

^ / ( u) = x T e t2dt

-Caso 2: c2<0

De igual manera que con el caso 1, al completar cuadrados la expresión dentro 
del exponencial puede rescribirse como: 2 q  x + c22 x2 = u2 - (q/ c2) 2;

con: u = c2 x + q / c2

U0 = ux_o = c,/ c2; u, = ux_, = c2 + c j  c2

Reemplazando en la expresión de A(x):

A(x) = e '(C|/C2)2 eu2 

Luego:

P(x)= J*A(x)dx=^-e~(Cl/C2) eu £>aws(u) =-^-A(x) Daws(c2x + c1 / c 2) 

donde la función de Dawson es: Daws (u) = e"u ■ f *

Finalmente, para ambos casos el conjunto de ecuaciones (12) resultan:

sm = Sp«s/2; (13a)
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(13b)

(13d)

(13c)

Para una placa plana con actividad catalítica uniforme, los parámetros y y r  
son 1/3 y 0, respectivamente. Sin embargo, es factible encontrar pastillas 
catalíticas que posean simultáneamente valores de y>l/3 y valores r<0, como 
por ejemplo una modificación de la pastilla 3L3H, la cual será analizada en la 
sección 5 del Capítulo 12, con altura adimensional w=l (altura infinita), para 
la cual y=0.504 y r=-0.044. Por lo tanto, es deseable que el modelo reproduzca 
estas situaciones. Además, los mayores errores del modelo CG se esperan 
cuando T<0 (r<0 implica a<0) ya que como se comentó anteriormente, el error 
del modelo CG es más sensible a bajos valores de a.

Este modelo permite obtener valores negativos de T conjuntamente con 
valores de y mayores a 1/3. A tal efecto, los parámetros q  y c2 deben ser 

positivos.

No obstante, para un dado valor positivo del parámetro q, correspondiente a 

r  < 0, el modelo solo permite un valor máximo de y, y =0.44, para c2->oo, lo cual 

evidencia que el modelo será muy restringido cuando se necesiten valores

Por otra parte, el modelo permite obtener conjuntamente valores positivos de 
r  (a partir de valores negativos de q) y valores de y menores a 1/3 (si q  es 

positivo).

En consecuencia, los casos 1 y 2 resultan complementarios, aunque el modelo 
posee limitaciones.

r<o.
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11.2.1.2 Modelo 2: A(x)= exp (q x) y am(x)=l

Esta alternativa, dada por: A(x) = exp (c1 x), y am(x)=1, posee un único parámetro 

cr No obstante, es presentada debido a su simplicidad.

De manera análoga a lo realizado anteriormente con el Modelos 1, se obtiene:

Finalmente, para ambos casos el conjunto de ecuaciones (12) resultan:

(14a)

(14b)

(14c)

(14d)

Si se impone el valor de T correspondiente a un cilindro infinitamente largo, i. e. 

r=l/2, adoptando actividad catalítica uniforme. Luego resulta: q= ln0.5=-0.693, y

por lo tanto y = 0.455, mientras que el valor correcto es y=0.5. En conclusión, las 
funciones propuestas no resultan adecuadas.

11.2.1.3 Modelo 3: am(x)= exp (2 q  x -  c2 I c21 x2) y A(x)=l

Si en cambio se adopta la actividad del modelo variable am(x)= exp (2 q  x -  c2 

I c21 x2), y el área del mismo constante A(x) = 1, resulta:

El conjunto de ecuaciones (12):
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Este modelo ofrece características similares al Modelo 1, puesto que permite 
obtener r<0 y y>l/3 con c,>0 y c2>0, pero resulta aún más limitado porque

cuando Cj=0, y por lo tanto r=0, el valor máximo que puede adoptar y es =0.373, 

para b—»oo.

11.2.1.4 Modelo 4: Modelo de Difusividad Variable (MDV)
Una nueva alternativa es establecer a jx )  A(x) = 1.

Si se define D(x)=A(x), el balance dado por la ecuación (1) resulta:

En consecuencia, este modelo puede interpretarse como el correspondiente a
una placa plana (A -l) con actividad catalítica unitaria, pero 
variable con la posición: D(x)=A(x). Se denomina modelo 
Variable (MDV).

Empleando am(x) A(x) = 1, la primitiva resulta

con difusividad 
de Difusividad

P(x)=x (15) 

Considerando que A(0)= D(0)=1, el conjunto de ecuaciones (12) resulta:

Sm = SP alJ 2 ; (16a)

(16b)

(16c)

(16d)
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Incorporando la expresión resultante de L, ecuación (16b), en el balance, 
ecuación (1), se obtiene para el modelo MDV con D(0)=1:

(17)

Por último, resta definir una función adecuada para D(x). Se formularán 
algunas funciones como posibles alternativas, y posteriormente en el Capítulo 
12 se fundamentará a partir de ejemplos cual arroja mejores resultados.
Las funciones D(x) con las que se ha trabajado tienen la forma: D(x)= exp (2 cT x

-  c2 I c21 xn), donde el primer término del exponencial debe ser lineal de manera

tal de alcanzar valores de T =¿0, ecuación (16c), mientras que el segundo término 
puede tener cualquier exponente.

ALTERNATIVA 1: MDV con D(x) = exp (2 Cj x -  c22 x2)

Empleando D(x)= exp (2 ca x -  c2 I c21 x2), la ecuación (16c) resulta:

V = -a l/2a (18a)

Además, remplazando D(x) en la (16d):

1 p-(cl/c2>2
Y= = ----- 3 [U (u j)-U (u 0)] (18b)

<*s c2

donde se efectuó la transformación u= c2 x -  c, / c2, u,= c2 -  cx¡ c2, u0=- c, / c2, y 

U(u)= Je u (U j-u )2du= | e u2 [(u - 2 u!) + (2u i - l)Daw5(u)]

La función D(x) = exp (2 c, x -  c2 I c21 x2) permite obtener cualquier valor

negativo de r  simultáneamente con cualquier valor positivo de y. Para valores 
normales de c, (en relación a los valores de T encontrados en la práctica), el

valor de y crece rápidamente a partir de valores de c2 mayores que

aproximadamente 2. La ecuación (18b) tiene problemas de precisión para 

valores pequeños de c2. Se puede evitar el problema calculando y mediante

integración numérica de (16d). En rigor, 3 puntos de cuadratura Gauss- 

Legendre y 10 subintervalos permiten calcular y con muy buen nivel de
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precisión para cualquier valor razonable de c2. Por ejemplo, para un cilindro de 

10 agujeros, con T = -0.2172, y=0.34, los parámetros del modelo resultan, c, = 

0.2172, c2 = 1.112.

ALTERNATIVA 2: M DVcon D(x) = exp (2ct x + c22 x2)

Esta alternativa complementa a la anterior, permitiendo valores positivos de T 
junto a valores pequeños de y.

La ecuación (18a) se mantiene, mientras que (18b) se reemplaza por

ALTERNATIVA 3: MDV con D(x) = exp (2 c, x -  c2 I c2l x4)

Empleando D(x)= exp (2 c, x -  c2 I c21 x4), la ecuación (16c) resulta igual:

Mientras que la ecuación (16d) para obtener y debe integrarse numéricamente. 
Esta alternativa permite obtener valores negativos de I conjuntamente a valores 
positivos de y. Por otra parte, también permite obtener valores positivos de T 
junto a valores pequeños de y.

Esta alternativa surge de combinar las alternativas anteriores. La misma posee 
tres parámetros: c, ,c2 y c3.

Empleando D(x)= exp (2c,x -  c21 c21 x2+ c3 x4), en la ecuación (16c) se obtiene:

donde se hizo la transformación u= c2 x + q  / c2, u,= c2 + q  / c2, u0=q / c2, y

ALTERNATIVA 4: MDV con D(x) = exp (2CjX -  c2 I c21 x2+ c3 x4)
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La ecuación (16d) debe integrarse numéricamente, empleando D(x) = exp (2qx -  

c2lc2lx2+ c3 x4).

Por lo tanto, a partir de T se puede determinar cr Además, se conoce una

relación entre y y los tres parámetros, ecuación (16d), con lo cual sólo se necesita 
otra relación adicional. En la sección 3 se determinará la relación restante a fin 
de poder ajustar los tres parámetros.

ALTERNATIVA 5: MDV con D(x) = exp (2 q  x + c2 I c21 xn)

En este caso el exponente n puede variar. En la sección 3 se muestra el criterio 
adoptado para determinar n.

La ecuación (16c) resulta equivalente a la obtenida con las alternativas 
anteriores:

y la ecuación (16d) debe integrarse numéricamente empleando la expresión 
correspondiente de D(x).

En el Capítulo 12 se muestran los errores obtenidos al emplear el modelo MDV 

para estimar el factor de efectividad utilizando para D(x) cada una de las 5 
alternativas propuestas, de esta manera se justifica la alternativa escogida, que 
se anticipa, corresponde a D(x) = exp (2qx + c21 c21 xn).

En principio, a partir de los parámetros F y y de la pastilla catalítica se estaría en 
condiciones de ajustar los parámetros q  y c2 del modelo MDV. El valor de c1

surge de manera directa mientras el valor de c2 se obtiene al resolver una 

ecuación no lineal, ecuación (16d).

11.3 TÉRMINO DE TERCER ORDEN A BAJAS VELOCIDADES DE 
REACCIÓN PARA EL MDV

En el Capítulo 9 se desarrolló el comportamiento del problema de reacción- 

difusión a bajas velocidades de reacción, obteniendo una expresión en serie de 

la velocidad de consumo de A en la pastilla, Tllow, ecuación (19a). La misma

posee un tercer término dependiente del parámetro p.
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De manera análoga al procedimiento anteriormente efectuado, se iguala el 
tercer término de la velocidad de reacción a bajos módulos de Thiele para el 

modelo, ecuación (3a), con el tercer término de la velocidad de reacción

para la pastilla real, 7£low, ecuación (6a), obteniendo:

(19)

donde se han empleado las ecuaciones (7a, b).

Puesto que para el modelo MDV se han fijado «m(x)A(x)=l, y además D(0)=1, 

resulta: flm(0)=l/D(0)=l. Reemplazando en la expresión de p, ecuación (19):

(20)

La función genérica Q{x) esta definida en la ecuación (11) y para el modelo 

MDV tiene la forma:

£(x)=  f ^ - ^ d x  
*  D(x)

En conclusión, el parámetro p de la pastilla real queda expresado una vez que 
se especifique D(x). De esta manera, se obtiene una tercera relación entre un 
parámetro propio de la pastilla real, p, y los parámetros del modelo MDV.
Cabe la posibilidad de ajustar el tercer parámetro en las alternativas 4 y 5, e. i.: 
c3 y n, respectivamente, a partir de p. Por consiguiente, a partir de T se

determina cv ecuación (16c), y luego con Y y p, resolviendo conjuntamente las 

ecuaciones (16d) y (20), se determinan los dos restantes parámetros, c2 y c3 ó c2 y 

n.

11.4 SOLUCIÓN NUMÉRICA PARA MDV

El balance de materia para el modelo de Difusividad Variable (MDV), ecuación 
(17), debe resolverse numéricamente, independientemente de la expresión 
cinética empleada, a diferencia del modelo Cilindro Generalizado (CG), que
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admite una solución más sencilla para expresiones cinéticas lineales. Como se 
detalló en la sección 4 del Capítulo 9, para cinéticas de primer orden, el factor 
de efectividad para el modelo CG puede aproximarse por la ecuación (16) del 
Capítulo 9.
Para resolver la ecuación (17) se dispone de un programa de cálculo 
desarrollado previamente (Mariani y col., 2009b), el cual está basado en el 
método de disparo (Shooting).

11.5 CONCLUSIÓN

Se desarrolló un modelo geométrico unidimensional general, el cual está 
determinado por la ecuación (17), con D(x)= exp (2 q  x + c2 I c21 xn), alternativa

5. El modelo posee tres parámetros, cv c2 y n, los cuales son ajustados a partir de

los parámetros representativos del comportamiento de la de la pastilla real a 
altos y bajos módulos de Thiele, y, Y y p, respectivamente.
En el Capítulo siguiente se empleará el modelo MDV resultante a fin de estimar 
el factor de efectividad en pastillas catalíticas con características singulares, para 
las cuales el modelo unidimensional CG no arroja buenos resultados.
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CAPÍTULO 12

12.1 INTRODUCCIÓN

En base al grado de desarrollo adquirido en este ámbito por el grupo de trabajo, 
resulta interesante validar el uso combinado del modelo CG y del parámetro T 
en un amplio conjunto de condiciones. En el presente Capítulo se analizarán los 
límites de aplicación del modelo CG-T, para lo cual se trabajarán con formas 
geométricas generadas al modificar algunas de las características geométricas 
de las pastillas presentadas en el Capítulo 10. Con este objetivo se estudiará el 
efecto en la modificación de la altura de las pastillas, los diámetros de los 
agujeros internos en las pastillas 4H y 3L-3H y la longitud de las puntas en la 
estrella (Star 1). Este estudio permitirá evaluar límites en la aplicación del 
modelo CG-T impuestos por la geometría.
Para estimar el factor de efectividad en pastillas catalíticas con rasgos 
geométricos singulares, con una precisión similar a la obtenida en los Capítulos 
9 y 10, se necesitará de un modelo unidimensional más sofisticado que el 
modelo CG, el cual incluya los parámetros característicos de la pastilla real 
correspondientes a altas y bajas velocidades de reacción, F y y, respectivamente. 

Razón por lo cual, se empleará el modelo MDV presentado en el Capítulo 11.
En adición, se mostrarán los resultados obtenidos con el modelo MDV al 
estimar rj, empleando las distintas alternativas propuestas en el Capítulo 11 
para la funcionalidad de D(x), que llevan a escoger a la Alternativa 5 como la 
mejor opción.

12.2 COMPORTAMIENTO DEL ERROR DEL MODELO CG

Un posible índice para detectar errores con el modelo CG radica en la capacidad 
de reproducir y a partir de F. Es decir, empleando F se puede evaluar a,

p
mediante la ecuación (22) del Capítulo 10, aquí denotado como a

i-*
y con el mismo calcular y, ecuación (21) del Capítulo 9, denotado y :

(1)
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(2)

Luego se compara el cociente entre y real y •f. Dicho cociente será pequeño si la 
pastilla catalítica puede ser caracterizada con un único parámetro. En la Figura 
12.1 se muestra el error del modelo CG-r, en la estimación del factor de 
efectividad en función del valor absoluto de l-y/yr, para gran parte de las 
formas geométricas presentadas en las Tablas 10.1,10.2 y 10.3, del Capítulo 10, 
y para distintas longitudes adimensionales de las mimas: w=H/(H+b), donde b 
es una dimensión característica de cada pastilla y se muestra en las Tablas 10.1- 
3 del Capítulo 10. En todos los casos del presente Capítulo se ha asumido 
actividad catalítica uniforme. Como se puede observar, a medida que crece 11- 
(y/ Y ) I (es decir, crece o decrece el cociente y/ yr) aumenta el error del modelo 
CG-r. Se llevará a cabo un análisis más pormenorizado para aquellas 
geometrías cuyo error del modelo supere el 1%, las cuales son: 8L, 3L-3H, 4H, 
7H, 10H, 4HM, 7H-triangulares y Star 1. La sección transversal de las mismas se 
muestra en las Tablas 12.1 y 12.2 del presente Capítulo.

El error del modelo CG cuando el parámetro a es estimado a partir de y, 
presenta un comportamiento similar al error del modelo CG- r  mostrado en la 
Figura 12.1.

Se realiza la comparación en base al parámetro y, en vez del parámetro o, 
puesto que el factor de efectividad, y por ende el error del modelo CG, es poco 
sensible a las variaciones de cr en el rango de altos valores de cj. Por ejemplo, 
para a=5, el valor correspondiente de y es 0.75, mientras que para a=10, y=0.846. 
Por ende, aunque la relación de a sea 0.5, la relación de y es aproximadamente 
0.886, la cual es más representativa de la relación entre los respectivos factores 
de efectividad.

La relación entre y y yr revela que el comportamiento del problema de reacción- 
difusión a bajas velocidades de reacción difiere del correspondiente a altas 
velocidades de reacción, por lo cual es esperable que un modelo como el 
cilindro generalizado, que cuenta con un único parámetro, no resulte eficiente. 
Por el contrario, es necesario un modelo que incorpore los parámetros de la 
pastilla representativos del comportamiento a altas y bajas velocidad de 
reacción, como por ejemplo el modelo general unidimensional presentado en el 
Capítulo 11.
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Por otra parte, se gráfica en la Figura 12.2 el parámetro y en función del 
parámetro T para las pastillas presentadas en el Capítulo 10, y para otras formas 
geométricas y alturas que serán estudiadas en el presente Capítulo. La línea 
continua en la Figura 12.2 representa la relación entre ambos parámetros, y y T,

determinada por el modelo CG. Es decir, a partir de ecuación (2), y de

derivada de la ecuación (1), surge:

(3)

Como se puede observar, algunas de las pastillas reproducen la relación 
establecida por el modelo CG, i. e.\ 3L, 4L, 7L-1H, 5ML-1H, 7L-lHMatros y 
RSSR. Conjuntamente, para todas estas geometrías el modelo CG -ya sea 
empleando y o T para ajustar a -  permite estimar el factor de efectividad con un 
error menor al 2.5%, incluso para altura infinita. En el Apéndice C del presente 
Capítulo se muestran los resultados para dichas pastillas. Lógicamente, una 
correlación entre ambos parámetros, y y T, establece que cualquiera de los dos 
puede ser utilizado para ajustar el parámetro a, y luego emplear el modelo CG 
en todo el rango de módulos de Thiele.
En contraposición, los parámetros y y T para algunas pastillas no cumplen la 
correlación dada por el modelo CG, con lo cual el mismo presenta errores 

mayores al 2% en la estimación del factor de efectividad. Las pastillas bajo esta 
situación serán analizadas en el presente capítulo (z. e.\ 8L, 3L-3H, 4H, 4HM, 7H, 
7H-triangulares, 10H, Star 1, más tres configuración diferentes para la estrella: 
Star 2-4). El modelo MDV-Alternativa 5, desarrollado en el Capítulo 11, resulta 
una opción atractiva ante esta situación, dado que el mismo permite estimar el 

factor de efectividad con un error inferior al 1.6%. Asimismo, para las relaciones 

geométricas correspondientes a las pastillas disponibles comercialmente el error 
del modelo MDV-Alternativa 5 se encontró debajo del 1%.
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CAPÍTULO 12

Mariani y col. (2008) estudiaron el comportamiento del error del modelo CG-T 
con la altura de la pastilla catalítica para anillos Raschig, cilindros trilobulares 
(3L), cuatrilobulares (4L), con ocho lóbulos (8L), con siete agujeros circulares 
(7H) y paralelepípedos. Salvo para los cilindros con ocho lóbulos (8L) y siete 
agujeros circulares (7H), el máximo error se encontró a una determinada altura 
finita. En cambio, para las dos restantes geometrías el máximo error se halló a 
altura infinita. A partir de estos resultados se puede clasificar las geometrías en 
dos grandes grupos, en la presente Tesis estudiaremos aquellas geometrías para 
las cuales el error del modelo CG crece con la altura, dado que en este caso los 
errores máximos son mayores que los encontrados para aquellas geometrías 
cuyo error máximo se localiza a una dada altura finita.

La mayoría de las pastillas estudiadas corresponden a cilindros con diferentes 
secciones transversales. Por ende, la sección transversal será la primera 
característica geométrica que diferencie el comportamiento de una dada 
pastilla. Si la longitud de la pastilla catalítica es muy pequeña, H—>0, la 
componente principal del flujo molar del reactivo estará dada en la dirección 
axial, a través de ambas bases, y el comportamiento se aproximará al 
correspondiente a una placa plana independientemente de la forma de la 
sección transversal. Contrariamente, cuando la pastilla posee altura infinita, 
H—>oo, la componente principal del flujo molar estará dada en las direcciones de 
la sección transversal, y por lo tanto el efecto de la forma de la sección 
transversal será significante. En estas condiciones, se mantendrá la notación Too 

y too, para los valores del parámetro T y de la longitud característica, i,

respectivamente. El valor de Too es determinado por las curvaturas y las aristas 
de la superficie cilindrica, definida por la sección transversal.
En general, la sección transversal posee las características más singulares de la 
pastilla, dadas por pequeños radios de curvatura correspondientes a las 
secciones cilindricas envolventes, pequeños espesores, presencia de aristas, etc. 
Por consiguiente, es esperable que en aquellos casos donde la sección 
transversal posea ciertas características particulares se presente un mayor error 
en la estimación del factor de efectividad con el modelo CG cuando la altura de 
la pastilla sea infinita. Conformemente, al graficar y y yr en función de la altura 
adimensional w=H/(H+b), donde b es una dimensión característica de cada 
pastilla detallada en las Tablas 12.1 y 12.2 del presente Capítulo, se detecta
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aquellas geometrías para las cuales en w=l las curvas divergen. A continuación, 
se gráfica en las Figuras 12.3a-h, y y /  en función de w para las pastillas 
seleccionadas anteriormente.

p  __

Figura 12.3a. y y y en función de la altura adimensional w^H/ÍH+b) para el 
cilindro con ocho lóbulos (8L)

Figura 12.3b. y y y en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro trilobular con tres agujeros (3L-3H)
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Figura 12.3c. y y /  en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro circular con cuatro agujeros (4H)

Figura 12.3d y y yr en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro circular con siete agujeros (7H)

374



| CAPÍTULO 12

Figura 12.3e y y y en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro circular con diez agujeros (10H)

Figura 12.3f y y y en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro con cuatro agujeros modificado (4HM)

375



| CAPÍTULO 12

Figura 12.3g y y /" en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para el 
cilindro circular con siete agujeros triangulares (7H-triangulares)

Figura 12.3h y y yr en función de la altura adimensional w=H/(H+b) para la 
estrella (Star 1)

A partir de las figuras se puede confirmar que el modelo CG presentará los 
mayores errores cuando la longitud de la pastilla sea infinita. La solución 
propuesta para estos casos es emplear el modelo geométrico unidimensional 
general, en la forma MDV-Altemativa 5, presentado en el Capítulo 11, el cual 
como luego se comprobará, permitirá restituir la precisión deseada.
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12.3 ALTURA INFINITA

A continuación se muestra el error obtenido al emplear el modelo CG para las 
16 pastillas presentadas en el Capítulo 10, para la altura finita citada en dicho 
Capítulo (Tablas 10.1-3) y también el correspondiente a altura infinita. Se 
empleó el criterio correspondiente a altas velocidades de reacción para estimar 
el parámetro del modelo CG (a). Se dividen las formas geometrías en dos 
tablas, una de ellas conteniendo las pastillas cilindricas con lóbulos junto con la 
estrella (Tabla 12.1), y otra con las pastillas cilindricas con múltiples agujeros 
(Tabla 12.2). Además, se incluye en las tablas el error brindado por el modelo 
unidimensional general, en su versión MDV-Alternativa 5 (MDV-A5) que luego 
será discutida.

Tabla 12.1. Pastillas multilobulares; w=H/(b+H); y=a/b.

Pastilla
Sección

Transversal
Dimensiones w Emax (%)

CG-r
Emax <%)
MDV-A5

8-lóbulos
(8L)

y=0.383
0.657 1.46 -0.27

1 4.76 0.31

Trilobular con 3 
Agujeros 
(3L-3H)

y=0.866 
c-0.5 a

0.684 1.27 0.27

1 2.97 -0.43

Estrella 
(Star 1)

y=0.292

0.696 2.8 0.43

1 5.3 -0.3
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Tabla 12.2. Pastillas con múltiples agujeros y estrella; w=H/(b+H); y=a/b.

Pastilla
Sección

Transversal Dimensiones w E max <% >

CG-r
E max <%>

MDV-A5

4-Agujeros
Circulares

(4H)

y=0.273
c=0.833a

0.645 2.88 -0.87

1 4.93 -0.14

7-Agujeros
Circulares

(7H)

y=l/5
c=a

0.649 2.12 0.30

1 3.97 0.30

10-Agujeros 
Circulares 

(10H)

y=l/8 
ci=1.6 a 
C 2 = 2 .4  a 
d=2 a

0.615 2.93 0.56

1 5.87 0.83

4-Agujeros
Modificado

(4HM)

y=l/4
c=a
d=0.831 a

0.723 1.26 0.58

1 2.45 0.69

7-Agujeros
triangulares

(7H-triangulares)

e=0.2b

0.477 0.54 0.40

1 2.05 -0.19
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Como primera observación de las Tablas 12.1 y 12.2, se infiere que el modelo 
unidimensional general MDV-A5 permite bajar la cota máxima del error, ya que 
en todos los casos el error resultante es menor al 1%.
Se presenta, para algunas de las formas geométricas de las Tablas 12.1 y 12.2, un 
análisis más detallado, donde se muestra como varía el error del modelo CG 
con la altura de la pastilla, estimando a a partir de y y de T (Tablas 12.3 y 12.10). 
Para obtener los parámetros y y p se resolvió la ecuación (19b) del Capítulo 9, 
junto a sus condiciones de contorno ecuación (19c) del Capítulo 9, para cada 
geometría mediante del software Femlab v3.1 de Comsol Inc. de resolución de 
ecuaciones diferenciales por el método de los elementos finitos. Con la 
información obtenida se estimaron los parámetros y y p, ecuación (19e) y (19f) 
del Capítulo 9. Asimismo, el valor exacto de la velocidad de reacción efectiva se 
obtuvo al resolver la ecuación correspondiente al balance de materia para la 
pastilla 3D, ecuación (10a) del Capítulo 9, junto a sus condiciones de contorno, 
ecuaciones (10b) y (10c) del Capítulo 9 por medio del mismo software.
Se recuerda que cuando w=0 la pastilla se comporta como una placa plana 
independientemente de la forma de la sección transversal, por lo cual a=0, y el 
modelo estimará el factor de efectividad de manera exacta (emax-»0).

Tabla 12.3. Parámetros propios de la pastilla 8L y errores de los modelos CG-T, 
CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y/yT (% )
r

emax (% ) e„„ <%>

CGo CGcty MDV-A5

0.09 0.236 0.236 0.18 0.969 -0.88 0.19 -0.06
0.16 0.399 0.665 0.24 0.951 -1.31 0.35 0.18
0.28 0.597 0.519 0.37 0.937 -1.43 0.44 0.39

0.657 0.805 0.798 1.07 1.110 1.46 -0.96 -0.27

1 0.547 0.678 0.71 1.293 4.76 -2.09 0.31
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Tabla 12.4 Parámetros propios de la pastilla 3L-3H y errores de los modelos 
CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r r P y/yT Emax (%)

CGtJr

«W <%)

CGcty

ema* (%)

MDV-A5
0.464 0.548 0.559 0.497 1.065 -0.27 -1.54 0.97
0.684 0.318 0.492 0.421 1.163 1.27 -3.78 0.27
0.812 0.151 0.448 0.349 1.208 1.84 -4.59 -0.34

1 -0.105 0.399 0.27 1.279 2.97 -5.66 -0.43

Tabla 12.5. Parámetros propios de la pastilla 4H y errores de los modelos CG-T, 
CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r y P yY
«w  <%>

CGo1"

8 max < % >

CGc y

« W  <%> 

MDV-A5
0 . 6 4 5 0 . 1 6 4 0 . 4 4 8 0 . 2 9 1 . 1 9 7 2 . 8 8 - 3 . 3 1 - 0 . 8 7

0 . 9 0 1 - 0 . 1 3 7 0 . 3 8 4 0 . 2 0 5 1 . 2 5 6 4 . 3 9 - 4 . 2 0 - 0 . 2 4

1 - 0 . 2 4 1 0 . 3 6 6 0 . 1 8 5 1 . 2 7 6 4 . 9 3 - 4 . 3 5 - 0 . 1 4

Tabla 12.6. Parámetros propios de la pastilla 7H y errores de los modelos CG-T, 
CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P yY
8 max ( % )

CGar

8 max ( % >

CGoy

8 max < % >

MDV-A5
0 . 0 9 0 . 4 5 4 0 . 4 6 4 0 . 2 8 1 0 . 9 7 0 - 0 . 8 0 0 . 2 0 0 . 4 2

0 . 1 5 0 . 5 4 2 0 . 5 1 7 0 . 3 6 4 0 . 9 9 2 - 0 . 2 5 0.0 0 . 2 6 5

0 . 2 0 . 5 5 4 0 . 5 3 7 0 . 4 0 1 1 . 0 1 6 0 . 2 0 - 0 . 2 0 0 . 7 1

0 . 2 6 0 . 5 2 4 0 . 5 3 4 0 . 4 0 3 1 . 0 4 2 0 . 5 4 - 0 . 6 0 0 . 5 8

0 . 3 3 0 . 4 5 0 0 . 5 0 8 0 . 3 6 7 1 . 0 6 7 0 . 8 2 - 1 . 2 0 . 3 4

0 . 5 0 . 2 3 0 0 . 4 3 5 0 . 2 6 3 1 . 1 0 5 1 . 4 3 - 2 . 0 0 . 3 8

0 . 6 4 9 0 . 0 2 8 0 . 3 8 5 0 . 2 0 1 1 . 1 3 4 2 . 1 2 - 2 . 4 0 . 3 0 3

0 . 7 1 - 0 . 0 5 5 0 . 3 6 8 0 . 1 8 2 1 . 1 4 6 2 . 4 5 - 2 . 6 0 . 2 6 7

0 . 8 3 - 0 . 1 9 8 0 . 3 4 4 0 . 1 5 6 1 . 1 6 7 3 . 0 7 - 2 . 8 0 . 3 2 0

1 - 0 . 3 7 5 0 . 3 1 8 0 . 1 3 1 1 . 1 9 2 3 . 9 7 - 3 . 1 0 . 3
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Tabla 12.7. Parámetros propios de la pastilla 10H y errores de los modelos CG-
r , CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r  y p rV
8m« (% ) emix(%)

CGí/  CGot

8max <%)

MDV-A5

0.615 -0.070 0.368 0.179 1.156 2.93 -2.32 0.56

1 -0.636 0.287 0.104 1.228 5.87 -2.99 0.83

Tabla 12.8. Parámetros propios de la pastilla 4HM y errores de los modelos CG-
r , CG-y y m d v -a s para distintas alturas adimensionales w

w F y p ylyT Emax (%)

CGa1̂

Erna, (%) 

CGcty

8max (%)

MDV-A5

0.723 0.108 0.386 0.194 1.074 1.26 -1.17 -0.35

1 -0.170 0.333 0.140 1.113 2.45 -1.43 0.41

Tabla 12.9. Parámetros propios de la pastilla 7H-triangulares y errores de los
modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P yy
8max (% )

CGct1̂

8max <%)

CGcty

Emax (%)

MDV-A5

0.110 0.558 0.517 0.361 0.97 -0.61 0.23 0.61

0.236 0.565 0.544 0.426 1.02 -0.16 -0.52 0.72

0.382 0.410 0.485 0.356 1.06 0.37 -1.67 0.74

0.477 0.293 0.440 0.305 1.06 0.53 -1.82 0.40

0.607 0.155 0.410 0.256 1.10 0.93 -2.65 -0.27

0.755 0.014 0.379 0.217 1.13 1.33 -3.04 -0.22

0.861 -0.073 0.363 0.196 1.14 1.63 -3.23 -0.58

1 -0.173 0.347 0.180 1.16 2.05 -3.46 -0.19
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Tabla 12.10. Parámetros propios de la pastilla Star 1 y errores de los modelos 
CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y/yT Emax (%)

CGar

Emax (%)

CGaY
Emax <%)

MDV-A5

0.113 0.394 0.432 0.239 0.955 -1.21 0.31 0.19
0.203 0.576 0.515 0.359 0.951 -1.16 0.34 0.44
0.696 0.600 0.676 0.742 1.217 2.80 -2.27 0.43
0.875 0.494 0.629 0.625 1.266 3.73 -2.77 0.25

1 0.474 0.306 0.561 1.339 5.30 -3.49 -0.30

En particular, para la pastilla cilindrica con 7 agujeros (7H), Tabla 12.6, se 
presenta un mayor número de resultados del error del modelo CG con la altura 
adimensional, w, a fin de ejemplificar el comportamiento, dado que el mismo es 
representativo para todas las pastillas analizadas. Además, en la Figura 12.4 se 
gráfica el comportamiento del error para los modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 en 
función de w, para la pastilla 7H.

Figura 12.4. Errores de los modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 en función de w, 
para la pastilla 7H.
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Como se puede apreciar de los resultados mostrados en las Tablas 12.3-10, el 
incremento del error del modelo CG está estrechamente correlacionado con la 

relación y/yr

Por otra parte, el error del modelo MDV-A5 resulta significativamente menor. 
A partir de los datos obtenidos se puede inferir que el error del modelo MDV 

resulta independiente de la altura de la pastilla y de la relación y/y . Por lo cual, 
se concluye que dicho error se debe estrictamente a limitaciones de precisión.
En la Tabla 12.11 se muestran los parámetros del modelo MDV, i.e. cv c2 y n

para la pastilla 7H. En general, para todas las pastillas estudiadas los valores 
del exponente n en el Modelo de Difusividad Variable se hallaron en el rango 
entre 3 y 9, mientras que 0.6< I c21 < 3. Se recuerda que c^-T

Tabla 12.11. Parámetros del modelo MDV-A5 para la pastilla 7H en función de 
la altura adimensional w

w Cl n

0.09 -0.454 -1.334 4

0.15 -0.542 -1.594 4

0.2 -0.554 -1.700 4

0.26 -0.524 -1.753 4

0.33 -0.450 -1.764 4

0.5 -0.230 -2.446 7

0.649 -0.028 -2.654 8

0.71 0.055 -2.686 8

0.83 0.198 -2.601 7

1 0.375 -2.701 7

En el Capítulo 10 se presentaron ciertas restricciones para que la formulación en 
régimen asintótico resulte válida, desigualdades (8a- c) y (16). Cuanto mayor 

sea el módulo de Thiele que verifique dichas restricciones, menor importancia 

tendrá el parámetro T, y por consiguiente, resultará más probable obtener 
grandes errores al emplear dicho parámetro para caracterizar el 
comportamiento del factor de efectividad en todo el rango de módulos de 
Thiele. Considerando que la sección transversal presenta las características
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geométricas más complejas de algunas pastillas catalíticas, las mayores 
limitaciones en el uso del modelo CG-T se presentarán a altura infinita. De esta 
manera, se explica que el error crezca con la altura de la pastilla. Aunque la 
formulación para el comportamiento de la velocidad de reacción a bajos 
módulos de Thiele no permite efectuar un análisis similar, es esperable que el 
error del modelo CG cuando el parámetro a sea estimado a partir del criterio a 
bajas velocidades de reacción (mediante y) se comporte de manera similar. Para 
la mayor parte de las pastillas estudiadas, a excepción del trilobular con 3 
agujeros (3L-3H) y del cilindro con 7 agujeros triangulares (7H-triangulares), el 
mayor error se manifiesta cuando el parámetro a sea estimado a partir de Y.
En las Figuras 12.5a y 12.5b se muestra el comportamiento del error en función 
del módulo de Thiele para las pastillas 3L-3H y Star 1, respectivamente, a altura 
infinita. El parámetro a se estimó a partir de Ty y

Figura 12.5a. Error de los modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 versus O, para 3L-3H 
en w=l.
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Figura 12.5b. Error de los modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 versus O, para Star 1 
en w=l.

Para la pastilla 3L-3H el mayor error se presenta para el modelo CG cuando el 
parámetro a es estimado empleando y, mientras que para la pastilla Star 1 el 
error mayor se presenta al obtener a a partir de T. Los errores máximos cuando 
se emplea y se presentan a mayores módulos de Thiele que cuando se emplea T. 
En cambio, el error del modelo MDV-A5 presentan errores muy pequeños como 
ya fuera observado.

12.4 ANÁLISIS DE LA ESTRELLA: VARIACIÓN DE LA EXTENSIÓN DE 
LAS PUNTAS

El error máximo del modelo CG para la estrella es uno de los más grandes 
obtenidos, a pesar que el valor de sigma no es pequeño (cr=1.5 para w=0.696). 
Por lo cual, su comportamiento radica en cuestiones diferentes a la alta 
sensibilidad del factor de efectividad en el rango de bajos valores de o  (recordar 
comportamiento observado en la sección 10.4 del Capitulo 10). En esta sección 

se analizaran distintas configuraciones geométricas para la estrella, a fin de 
estudiar la incidencia de sus rasgos geométricos en el error del modelo CG. 
Además, se corroborará la efectividad del modelo MDV-A5 en la estimación del 
factor de efectividad en geometrías singulares.
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En la Tabla 12.12 se muestran cuatro tipos de estrellas, todas con altura infinita 
(w=l). Las tres primeras poseen puntas redondeadas mientras que la última 
posee las puntas rectas. Las formas de las puntas se grafican en la Figura 12.6. 
Las distintas configuraciones se lograron al modificar la longitud de las puntas, 
R, donde R es la distancia desde el centro de la estrella al extremo de la misma. 
La estrella denominada Star 1 corresponde a la presentada en la Tabla 12.3 del 
Capítulo 10.

Figura 12.6 Sección transversal de las estrellas: Star 1, Star 2, Star 3 y Star 4, 
donde R es la distancia desde el centro de la estrella al extremo de la misma.

Tabla 12.12. Parámetros geométricos de las cuatro estrellas estudiadas y errores 
de los modelos CG-T, CG-y y MDV-A5, en w=l.

Pastilla a/b R r y P
E m a x  ( % )

CGcr1-
E m a x  ( * % > )

CGaT

E m a x  ( % )

MDV-
A5

Star 1 0.292 1.575 0.441 0.306 0.561 0.474 5.3 -3.49 -0.3
Star 2 0.236 1.70 0.426 0.270 0.580 0.521 6.45 -4.14 -0.24
Star 3 0 . 1 0 2 2 0.382 0 . 2 0 1 0.675 0.747 11.07 -4.62 -0.25
Star 4 0 2.227 0.344 0.774 0.818 1.116 2.77 -0.98 0.47

Se ha encontrado que cuando las puntas de las estrellas son más filosas, esto es 
reduciendo la relación a/b, pero manteniendo siempre la punta redondeada 
(Star 1-3), el error del modelo CG incrementa. Aunque la longitud característica 

de la pastilla, i, no cambia demasiado, el radio de curvatura a de las puntas de
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las estrellas diminuye bruscamente, y también se toma mínima la distancia 
entre las paredes planas de las puntas de las estrellas. Luego, el valor de la 
escala de reacción (X,max) capaz de satisfacer las restricciones para las cuales

resulta válida la formulación para régimen asintótico (inecuaciones (8a y b) en 
el Capítulo 10) disminuye, y consiguientemente el módulo de Thiele, Omin=

£/X,max, crece, puesto que l  no disminuye demasiado. La consecuencia práctica de

esto es que el rango de módulos de Thiele para el cual es válida la formulación 
planteada a altas velocidades de reacción, y conjuntamente el significado de T 
para caracterizar el comportamiento de la pastilla, se reduce. Por lo tanto, la 
estimación del factor de efectividad con el modelo CG-T pierde precisión. En 

cambio, un resultado diferente se obtiene para la estrella Star 4, porque a pesar 
que la misma posee 5 aristas longitudinales, carece de los pequeños radios de 
curvatura de las extremidades, y en consecuencia se alcanzan menores errores 
con el modelo CG-r que con respecto a las otras tres estrellas.
Tampoco resulta preciso el modelo CG al estimar a a partir del criterio 
correspondiente a bajas velocidades de reacción, es decir empleando y. Por 
consiguiente, el modelo con un único parámetro no resulta efectivo para 
representar el comportamiento de r\ en todo el rango de módulos de Thiele.
No obstante, el modelo unidimensional general en su versión MDV-A5, que 

incluye los parámetros representativos de la pastilla a altas y bajas velocidades 
de reacción (y, T y P), restituye la precisión deseada en todos los casos 

estudiados, siendo el error menor al 1%. En las Tablas 12.13a-d se muestran los 

parámetros del modelo MDV-A5 en función de la altura adimensional w, para 
las formas geométricas, Star 1-4.

Los valores del exponente "n" en D(x) del Modelo de Difusividad Variable, 
para las estrellas estudiadas, se hallaron en el rango entre 2.5 y 4.
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Tabla 12.13a. Parámetros del modelo MDV-A5 para la pastilla Star 1 en función 
de la altura adimensional w .

w Ci «2 n
0.113 -0.394 -0.912 4
0.203 -0.576 -1.468 4
0.696 -0.600 -2.088 3.8
0.876 -0.494 -2.061 3.6

1 -0.306 -2.003 3.2

Tabla 12.13b. Parámetros del modelo MDV-A5 para la pastilla Star 2 en fundón 
de la altura adimensional w.

w Cl «2 n
0.150 -0.509 -1.325 4
0.541 -0.666 -2.094 3.8
0.679 -0.571 -2.105 3.6

1 -0.270 -2.102 3.2

Tabla 12.13c. Parámetros del modelo MDV-A5 para la pastilla Star 3 en función 
de la altura adimensional w.

w Cl c2 n
0.500 -0.615 -2.045 3
0.643 -0.505 -2.140 3

1 -0.201 -2.115 2.5

Tabla 12.13d. Parámetros del modelo MDV-A5 para la pastilla Star 4 en función 
de la altura adimensional w.

w Cl 2̂ n
0.618 -0.889 -1.900 3

1 -0.774 -1.905 3
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En las Tablas 12.14-16 se muestra el comportamiento del error con la altura 
adimensional, w, para las estrellas: Star 2, 3 y 4. Para la estrella Star 1 
corresponde la Tabla 12.10, mostrada en la sección anterior.

Tabla 12.14. Parámetros propios de la pastilla Star 2 y errores de los modelos 

CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w T Y P yV
emax (%)

C G ar

Emax <%>

CGcty

Emax (%)

MDV-A5

0.15 0.509 0.479 0.304 0.95 -1.23 0.34 0.35

0.541 0.666 0.719 0.865 1.199 2.41 -2.00 0.55

0.679 0.571 0.691 0.795 1.285 3.60 -2.79 0.27

1 0.270 0.580 0.521 1.426 6.45 -4.14 -0.24

Tabla 12.15. Parámetros propios de la pastilla Star 3 y errores de los modelos
CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y/yr
Emax (%)

CGc^

Emax <%) 
CGc y

Emax (%> 
MDV-A5

0.5 0.615 0.789 1.095 1.397 5.08 -2.58 0.21

0.643 0.505 0.774 1.052 1.541 7.09 -3.34 0.39

1 0.201 0.675 0.747 1.753 11.07 -4.62 -0.25

Tabla 12.16. Parámetros propios de la pastilla Star 4 y errores de los modelos
CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y / y T
Emax (%)

C G ar

Emax <%)
CG aY

Emax (%)
MDV-A5

0.618 0.889 0.906 1.466 1.108 1.48 -0.59 0.30

1 0.774 0.818 1.116 1.188 2.77 -0.98 0.47

El mayor error del modelo CG se obtiene para la pastilla Star 3, debido a que la 
misma presenta la menor relación a/b. Además, acorde a las conclusiones 

extraídas, dicha geometría presenta la mayor diferencia y/y En este caso el
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radio de curvatura de la punta de la estrella, a, es aproximadamente 3.75 veces 

más pequeño que la longitud característica de la pastilla, L

12.5 ANÁLISIS DE LA PASTILLA TRILOBULAR CON TRES AGUJEROS 
(3L-3H): VARIACIÓN DEL TAMAÑO DE LOS AGUJEROS

Otra geometría que resulta de interés es la pastilla trilobular con tres agujeros, 
puesto que la misma presenta grandes errores del modelo CG, tanto empleando 
el criterio de bajas velocidades de reacción como empleando el correspondiente 
a altas velocidades de reacción. Se analizará el comportamiento del error del 
modelo CG al modificar algunas características geométricas de la pastilla. 
Asimismo, se estudiará la implementación del modelo MDV-A5 cuando el 
modelo CG no resulte adecuado.

La variable a modificar es el diámetro de los agujeros internos, de esta manera 
se modifica directamente el espesor entre la cara externa y la cara interna de los 
agujeros, denominado tabique. En la Tabla 12.17 se muestran los errores del 
modelo CG estimando el parámetro a a partir de y y de T, para tres espesores 
diferentes del tabique y para la altura adimensional presentada en la Tabla 12.1, 
w=0.684, y para altura infinita, w=l. La pastilla 3L-3H con espesor del tabique 
0.5 corresponde al caso base presentado en la Tabla 12.1 (filas sombreadas en 
gris), las otras dos pastillas se obtienen al disminuir e incrementar en un 50% el 
espesor del tabique. También se muestran los errores del modelo MDV-A5. En 
la Figura 12.7 se esquematiza la sección transversal para los tres 3L-3H 
analizados.

Figura 12.7. Sección transversal de los 3L3H.
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A una altura finita, w=0.684, el error máximo del modelo CG se presenta al 
evaluar a a partir de y. Asimismo, la geometría con un espesor del tabique de 
0.25 resulta la más desfavorable en lo que respecta a la estimación del factor de 
efectividad con el modelo CG. A partir de los datos de la Tabla 12.17 se puede 
inferir que al disminuir el espesor del tabique en un 50% se duplica el error 
máximo del modelo CG, mientras que al aumentar en un 50% el espesor del 
tabique el error se reduce a la mitad. Esta clara evidencia del efecto del espesor 
del tabique en el error del modelo CG muestra una limitación intrínseca del 
mismo. Por el contrario, el modelo unidimensional general MDV-A5 no 
muestra ninguna tendencia con el espesor, y los errores máximos resultaron 
menores al 1%.

Tabla 12.17. Efecto de las características geométricas en 3L-3H

w
espesor
tabique

r Y P y/yT (%)
CGt/

e m a x  <%>
CGcty

<%>
MDV-

A5

0.684 0.25 0.200 0.551 0.747 1.434 2.84 -7.97 -0.83

0.684 0.5 0.318 0.492 0.421 1.163 1.27 -3.78 0.27

0.684 0.75 0.383 0.485 0.349 1.084 0.82 -1.80 0.70

1 0.25 -0.044 0.504 0.627 1.557 4.06 -9.75 -1.12

1 0.5 -0.105 0.399 0.270 1.279 2.97 -5.66 -0.43

1 0.75 -0.197 0.351 0.170 1.191 -3.3 -3.29 0.33

Por otra parte, cuando la altura de la pastilla es infinita, ii H
-1 ÍL

comportamiento del modelo CG con el espesor del tabique es similar al 
explicado anteriormente, pero con errores mayores.

En conclusión, los efectos geométricos, espesor y radio de curvatura, en la 
estimación de r\ se acentúan para altura infinita, dado que es cuando más 

incidencia tiene la sección transversal de la pastilla.
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12.6 ANÁLISIS DEL CILINDRO CON CUATRO AGUJEROS (4H): 
VARIACIÓN DEL TAMAÑO DE LOS AGUJEROS INTERNOS

Se llevará a cabo un análisis similar al efectuado para la pastilla 3L-3H pero 
para la pastilla 4H. La elección de esta pastilla radica en que el modelo CG 
presenta grandes errores en la estimación del factor de efectividad para la 
misma, indiferentemente del criterio empleado para ajustar a.

De manera equivalente a los análisis realizados anteriormente se modifica el 
diámetro de los agujeros internos y se analiza su impacto en la estimación del 
factor de efectividad mediante el modelo CG y el modelo MDV-A5. Asimismo, 
se trabaja con la altura finita empleada en la Tabla 12.2 (w=0.645) y también, a 
una altura infinita (w=l). En la Figura 12.8 se gráfica la sección transversal para 
las tres formas geométricas generadas al variar el espesor del caso base 
correspondiente a la Tabla 12.1 (4H-base).En la Tabla 12.18 se muestran los 
resultados obtenidos. Las filas sombreadas en gris corresponden al caso base.

y=0.136 
e,= 0.239

e2= 0.2

y=0.273 
e,= 0.089

e2= 0.125

y=0.366 
e,= 0.037

e2= 0.037

Figura 12.8. Esquema de la sección transversal para las tres pastillas 4H.
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Tabla 12.18. Efecto de las características geométricas en 4H

w ei e2 y i r Y P tV
®max

<%)
C G c f

®max

(%)
C G ar

®max

(%)
M D V -

A5

0.645 0.037 0.037 0.366 0.047 0.122 0.658 0.728 1.813 11.2 -6.42 -1.37

0.645 0.089 0.125 0.273 0.078 0.164 0.448 0.290 1.197 2.88 -3.31 -0.87

0.645 0.239 0.2 0.136 0.124 0.146 0.422 0.243 1.144 2.48 -2.00 0.71

1 0.037 0.037 0.366 0.0518 -0.115 0.600 0.583 1.939 14.0 -7.34 -1.61

1 0.089 0.125 0.273 0.0924 -0.241 0.366 0.185 1.276 4.93 -4.35 -0.14

1 0.239 0.2 0.136 0.1647 -0.581 0.299 0.112 1.244 6.11 -3.09 0.63

Notación:
e^ espesor entre agujeros.

e2: espesor entre un agujero y la superficie externa.

y=a/b, a radio de los agujeros internos, b radio del agujero externo.

Para la pastilla 4H se modificó el diámetro del agujero interno manteniendo 
constante el diámetro externo. En este caso, resultó necesario modificar la 
ubicación del centro de los agujeros internos, de manera tal que la pastilla siga 
manteniendo la simetría con respecto a los agujeros internos. Al aumentar los 

diámetros de los agujeros internos disminuye la distancia entre los mismos, y 
entre un dado agujero interno y la cara externa de la pastilla. Si se comparan 

estos espesores con la longitud característica de la pastilla se observa que los 
mismos son menores. En este caso, el error máximo del modelo CG aumenta 
considerablemente, lo cual es esperable en base a la alta relación entre y/y Por 
otra parte, el máximo error del modelo CG se obtiene cuando el parámetro a se 
ajusta a partir de T. Para explicar este comportamiento basta recordar las 
restricciones para el empleo de la formulación de la velocidad de reacción en 
régimen asintótico. En este caso, los pequeños espesores generados ocasionarán 

un valor alto del mínimo módulo de Thiele para el cual resulten válidas las 

restricciones. Consiguientemente, el parámetro T pierde significación. En 
adición, el error del modelo CG es mayor cuando la altura de la pastilla es 

infinita.
En adición, al disminuir el diámetro del agujero interno, los espesores 
aumentan, pero disminuye el radio de curvatura de los agujeros internos. A una
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altura finita, este rasgo geométrico no ocasiona un aumento significativo en el 
error del modelo CG con respecto al caso base. Sin embargo, a altura infinita el 
error del modelo CG empleando crr aumenta.

Finalmente, para todas las variaciones geométricas estudiadas de la pastilla 4H 
el modelo MDV-A5 alcanzó resultados muy favorables, puesto que el error del 
mismo resultó alrededor del 1 %.

12.7 RESULTADOS DEL MODELO CG CON ctm, ctM2 y ctM3

A fin de mejorar la precisión obtenida con el modelo CG, se estudió la 
alternativa de emplear un parámetro a resultante de promediar 
aritméticamente los parámetros a correspondientes a altos y bajos módulos de 
Thiele. Es decir, a partir de T se obtiene de la ecuación (1) el parámetro a, 
denotado ar Conjuntamente de la ecuación (21) del Capítulo 9 se obtiene a, 
haciendo uso de y, denotado como aY. Luego, finalmente se evalúa: aM=(ar+aY)/2 
(Mocciaro y col., 2006). Esta alternativa no alcanzó la precisión deseada (errores 
inferiores al 2%) para todas las formas geométricas analizadas. También, se 
probó con el promedio ponderadoaM2= (l/3ar+ 2/3aY).

Asimismo, se propuso obtener una parámetro yM3 resultante de promediar en 
forma ponderada el parámetro y, propio de la pastilla, y el parámetro yr 
obtenido de la ecuación (3) (haciendo uso de T), la ecuación para yM3 está dada 
por:

yM3=(l/4yr+ 3/4y)

Luego con yM3 se obtiene de la ecuación (21) del Capítulo 9 aM3.
En la Tabla 12.19 se muestran los errores del modelo CG para la pastilla 4H de 
la Tabla 12.2, y distintas alturas adimensionales w, al emplear tres alternativas: 

aM=(ar+crY)/2 
- aM2= (l/3ar+ 2/3aY)

a M3 obtenido a partir de yM3=(l/4yr+ 3/4y).

Como se puede observar, los errores del modelo CG con estas propuestas no 
mejoran sensiblemente la precisión respecto del uso de los modelos CG-T y CG- 
y. Resultados similares se obtuvieron para el resto de las pastillas. Razón por la 
cual, se abordó, Capítulo 11, el desarrollo de un modelo geométrico
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unidimensional más general que permita ajustar el comportamiento a bajas y 
altas velocidades de reacción simultáneamente.

Tabla 12.19. Error del modelo CG con los parámetros promediados, aM, ct1̂  y
oM3 para la pastilla 4H de la Tabla 12.2 a distintas alturas adimensionales w.

w 6 (% ) CTM1m a x ' '
e  (% ) a M2m a x ' '

e  (% ) a M3m a x ' '
emai (%) C G c/ e m ax (%) CGo’

0 . 6 4 5 - 1 . 6 7 - 2 . 2 4 - 2 . 4 4 2 . 8 8 - 3 . 3 1

0 . 9 0 1 - 2 . 0 0 - 2 . 7 4 - 3 . 0 0 4 . 3 9 - 4 . 2 0

1 - 1 . 9 7 - 2 . 7 9 - 3 . 0 9 4 . 9 3 - 4 . 3 5

12.8 SELECCIÓN DE D(x) PARA EL MDV

En el Capítulo 11 se propusieron diferentes alternativas para la función D(x) del 
modelo MDV. La elección de la misma se basó en aquella que permita estimar 
el factor de efectividad con un error menor al 1%. A continuación, se exhibe el 
error del modelo MDV con las distintas funciones D(x), para dos pastillas 

catalíticas, a fin de justificar la alternativa escogida. En la Tabla 12.20 se 
muestran los resultados obtenidos para la pastilla trilobular con tres agujeros 
(3L-3H de la Tabla 12.1), mientras que en la Tabla 12.21 se muestran los 
correspondientes al cilindro con siete agujeros triangulares (7H-triangulares de 

la Tabla 12.2).
Se recuerda que:

Alternativa 1 y 2; D(x) = exp (2 q  x ± c22 x2)

- Alternativa 3; D(x) = exp (2 c2 x -  c2 I c21 x4)

- Alternativa 4; D(x)=exp (Ic^x -  c2 I c21 x2+ c3 x4)

Alternativa 5; D(x) = exp (2 q  x + c2 I c21 xn)
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Tabla 12.20. Error del modelo MDV con las distintas alternativas para D(x) 
para la pastilla 3L-3H, a distintas alturas adimensionales w

w e m a x (% )  A- 1 y 2 emax(%) A-3 8 m a x ( % >  A - 4 e ma x ( % )  A - 5

0 . 4 6 4 - 1 . 8 6 - 0 . 8 8 2 . 2 7 0 . 9 7

0 . 6 8 4 - 3 . 4 8 - 2 . 0 0 2 . 9 8 0 . 2 7

0 . 8 1 2 - 3 . 9 6 - 2 . 3 3 2 . 6 8 - 0 . 3 4

1 - 4 . 4 5 - 2 . 6 1 2 . 7 1 - 0 . 4 3

Tabla 12.21. Error del modelo MDV con las distintas alternativas para D(x) 
para la pastilla 7H-triangulares, a distintas alturas adimensionales w.

Como se anticipó en el Capítulo anterior, y se mostró en cada uno de los casos 
analizados en el presente Capítulo, el modelo MDV con D(x)= exp (2 q  x + c2

I c21 xn) (MDV-A5), permitió estimar el factor de efectividad con buena 

precisión, siendo emax menor al 1%. Con las restantes alternativas no se lograron

resultados similares. Razón por lo cual, se adoptó la alternativa 5.
Como se explicó en el Capítulo 11, el modelo MDV con D(x)= exp (2 q x + c2

I c21 xn) (MDV-A5), consta de tres parámetros q, c2 y n, los cuales son ajustados

a partir de los parámetros que caracterizan el comportamiento de la velocidad 
de reacción a bajos y altos módulos de Thiele: y, Y y p. Esta alternativa es la más 
completa puesto que es la única que incorpora el parámetro p.
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w e ma x ( % )  A -1 y 2 E ma x ( % )  A - 3 emax(%) A-4 6 max( % )  A - 5

0.110 -0.49 0.61 0.46 0.61
0.236 -1.08 0.34 0.93 0.72
0.382 -1.96 -0.83 2.29 0.74
0.477 -2.07 -1.2 2.59 0.40
0.607 -2.36 -1.52 2.73 -0.27
0.755 -2.51 -1.71 2.86 -0.22

0.861 -2.56 -1.72 2.84 -0.58
1 -2.59 -1.79 2.91 -0.19
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Se recuerda que para obtener el parámetro T se requiere básicamente de 
propiedades geométricas de la pastilla catalítica, por lo cual su obtención es 
considerablemente más simple que la correspondiente al parámetro y, ya que en 
este último caso se requiere de la solución de una ecuación diferencial del tipo 
de Poisson para la pastilla real. Cabe mencionar que el parámetro P no requiere 
un esfuerzo mayor que el necesario para obtener y. Por consiguiente, si bien la 
alternativa MDV-A5, D(x)= exp (2 c1 x + c2 I c21 xn), introduce un parámetro

adicional que con respecto a las restantes alternativas, la estimación del mismo 
no necesita de un esfuerzo considerablemente mayor, en relación a las mejoras 
obtenidas en la estimación de r|.

12.9 CONCLUSIONES

Primeramente, se encontró que cuando los parámetros representativos del 
comportamiento de la velocidad de reacción a altas y bajas velocidades de 
reacción, r  y y, respectivamente, están correlacionados entre sí, es factible 
emplear un modelo unidimensional que posea un único parámetro. Se 
clasificaron las formas geométricas en dos categorías en base a si sus 

correspondientes parámetros, T y y, se encuentran correlacionados en entre sí o 
no.

Para aquellas pastillas para las cuales sus parámetros T y y se encuentran 

correlacionados entre sí, el empleo del modelo CG, que posee un único 

parámetro, resulta adecuado, indiferentemente del parámetro, T o y, empleado 
para ajustar a. Para las pastillas estudiadas en el presente Capítulo incluidas en 
esta categoría el error del modelo CG se encontró por debajo del 2.5%.
Sin embargo, para aquellas geometrías donde los parámetros T y y no se 
encuentran correlacionados, la estimación de rj mediante el empleo del modelo 
CG arroja errores mayores. El análisis de los límites de aplicación del modelo 

CG, en el presente Capítulo, se focalizó principalmente, en las pastillas 
incluidas en dicha categoría.

Se estudiaron los límites de aplicación del modelo CG determinados por la 

geometría. Para lo cual se analizó la incidencia de las características geométricas 
de las pastillas. Se trabajó en base a formas geométricas convencionales, pero 
variando las dimensiones relativas de las mismas.
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Se recuerda que las dimensiones relativas obtenidas de catálogos de 
manufactura resultan al considerar al menos dos propiedades relevantes. Por 
una parte, cada punto de la superficie externa de la pastilla debe ser accesible 
para los reactivos, e. g .: el diámetro de un agujero interno debería ser lo 
suficientemente grande. Por otra parte, la pastilla debe ser lo suficientemente 
resistente desde el punto de vista mecánico, como para que no se produzcan 
quiebres en las paredes entre los agujeros o entre los agujeros y las envolventes 
externas. Adicionalmente, la relación entre la longitud y la sección transversal 
tampoco podrá ser extrema. En la práctica las relaciones geométricas 
probablemente no cambian demasiado de los valores presentados en el 
Capítulo 10 (usando el modelo CG-T), y por lo tanto la aptitud del modelo CG- 
r  podría permanecer cercana a los valores publicados.
El análisis efectuado, sin embargo, provee una racionalización para detectar 
posibles casos que generen desviaciones del presente nivel de precisión. Con 
este propósito, se analizaron particularmente las formas 4H, 3L3H y la estrella, 
debido que las mismas presentan los mayores errores del modelo CG. Las 
razones de por qué el error del modelo CG puede incrementar radican en las 
restricciones de los valores de k  necesarios para dar validez a la formulación 
correspondiente a régimen asintótico.

Si \nax es el máximo valor que en términos prácticos puede satisfacer tales

restricciones para una dada geometría de la pastilla, los dos términos de la serie 
truncada correspondiente a altas velocidades de reacción, resultan válidos para 
valores de O tales que:

OxI> in=¿A max

Por ende, T será más significativo como un parámetro de forma cuanto menor 

sea ^min/ ya que resultará más factible extrapolarlo como parámetro 

característico en todo el rango de valor de O.
La alternativa propuesta en el presente Capítulo consiste en emplear el modelo 
MDV-A5, puesto que el mismo permite obtener una excelente precisión en 
todos los casos estudiados.

A diferencia del modelo CG, el modelo MDV posee 3 parámetros, los cuales se 
ajustan a partir de representar el comportamiento de la pastilla 3D a altas y 
bajas velocidades de reacción, utilizando los parámetros T, y, y p, de la pastilla 
catalítica real.
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Los errores obtenidos con el modelo MDV-A5 se encontraron por debajo del 1% 
para todas las formas geométricas estudiadas en el presente Capítulo. Estos 
resultados generan interés en la tarea de estudiar el uso del mismo en sistemas 
con cinéticas no lineales, donde, como se mostró en la Tabla 9.1 del Capítulo 9, 
es esperable que los errores en la estimación de rj crezcan.
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APÉN DICE C

C .l INTRODUCCIÓN

En el presente Apéndice se presentan los resultados obtenidos en la estimación 
del factor de efectividad con el modelo CG- estimando a mediante y y T- y con 
el modelo MDV para diferentes alturas de las pastillas, a fin de completar el 
análisis efectuado en el Capítulo 12. Las pastillas estudiadas aquí proseen la 
característica que sus parámetros representativos del comportamiento a altas y 
bajas velocidades de reacción, r  y y, respectivamente, están correlacionados 

entre sí.

C.2 MÁXIMO ERROR DEL MODELO CG A H FINITA

En las Tablas C.l-6 se muestran los errores obtenidos con el modelo CG a partir 
de ajustar su parámetro a, mediante T y y, en función de la altura adimensional 
w, para las pastillas cuyos parámetros T y y están correlacionados entre sí, las 
cuales son: estrella redonda (RSSR), 7 lóbulos con 1 agujero central (7L-1H), 5 
lóbulos modificado con 1 agujero central (5LM-1H), cilindro con agujero central 
con seis muescas (7L-lHMatros), trilobular (3L) y quatrilobular(4L), sección 12.2 

del Capítulo 12. El máximo error del modelo CG para las mismas se localiza a 
una altura finita.
Además se muestra el error obtenido con el modelo MDV-A5.
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Tabla C.l. Parámetros propios de la pastilla RSSR y errores de los modelos CG- 
r , CG-y y MD V-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r  y p YY
ema* (%)

CG a r

emax (%>

CG cty

Emax (%)

MDV-A5
0.853 0.3194 0.432 0.241 1.02 0.203 -0.457 0.257

1 0 0.354 0.154 1.06 1.53 -0.643 0.32

Tabla C.2. Parámetros propios de la pastilla 7L-1H y errores de los modelos
CG-r, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r  y p yY
emax (°/o)

CG o r

Emax (%)

CG cty

8max (%)

MDV-A5
0.18 0.524 0.488 0.32 0.953 -1.13 0.33 0.39
0.30 0.654 0.573 0.46 0.969 -0.60 0.24 0.282

1 0.141 0.385 0.187 1.046 0.88 -0.83 -0.16

Tabla C.3. Parámetros propios de la pastilla 5LM-1H y errores de los modelos 
CG-r, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P yY
Emax < % )

c g Y

Emax (%)
C G aY

Emax ( % )

MDV-A5
0.18 0.513 0.484 0.310 0.955 -í .i i 0.29 0.370
0.72 0.443 0.470 0.294 0.993 -0.56 -0.40 0.351

1 0.097 0.371 0.172 1.04 0.74 -0.74 -0.195

Tabla C.4. Parámetros propios de la pastilla 7L-lHMatros y errores de los 
modelos CG-T, CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y Y
E m lx <%>
CG cir

Emax (%)
C G aY

Emax (%)
MDV-A5

0.67 0.557 0.508 0.346 0.958 -0.94 0.37 0.535
1 0.222 0.391 0.190 0.998 0.07 0.10 0.351
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Tabla C.5. Parámetros propios de la pastilla 3L y errores de los modelos CG-T, 
CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P y/yT emax <%>

C G c f

6max (%)

C G ot

®max (%)

MDV-A5

0.18 0.370 0.423 0.228 0.956 -1.20 0.31 0.159

0.30 0.557 0.500 0.335 0.943 -1.33 0.39 0.384

0.46 0.707 0.599 0.511 0.951 -0.90 0.36 0.795

0.68 0.732 0.623 0.564 0.958 -0.75 0.33 0.777

0.81 0.645 0.558 0.436 0.954 -1.00 0.19 0.509

0.90 0.546 0.506 0.342 0.964 -0.97 -0.08 0.231

1 0.377 0.444 0.250 0.996 -0.25 -0.15 0.275

Tabla C.6. Parámetros propios de la pastilla 4L y errores de los modelos CG-T, 

CG-y y MDV-A5 para distintas alturas adimensionales w

w r Y P yV
Em ax <%)

CGcrr

Em ax < % >

CG cty

emax (%)
MDV-A5

0.15 0.333 0.411 0.21 0.959 -1.18 0.00 -0.094

0.26 0.517 0.480 0.30 0.943 -1.37 0.40 0.323
0.35 0.624 0.538 0.40 0.943 -1.24 0.40 0.536

0.41 0.687 0.582 0.48 0.947 -1.05 0.35 0.659

0.64 0.755 0.659 0.66 0.981 -0.47 -0.11 0.810

0.78 0.688 0.612 0.55 0.994 -0.77 -0.66 0.352

0.88 0.592 0.556 0.45 1.009 -0.51 -068 0.283

1 0.410 0.485 0.33 1.058 0.72 -1.11 -0.636

C.3 CONCLUSIONES

A partir de los resultados se constata que para aquellas pastillas cuyos 

parámetros y y T están correlacionados entre sí, los errores del modelo CG se 
encuentran por debajo del 1.4%, indiferente del parámetro, y ó T, que se emplee 
para estimar a. Los máximos errores del modelo CG se encontraron para altura 
finita. Por otra parte, los errores del modelo MDV-A5 también fueron muy 

pequeños.
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PARTE 2: EVALUACIÓN DEL PROBLEMA DE REACCIÓN-
DIFUSIÓN EN EL INTERIOR DE UNA PASTILLA

CATALÍTICA TRIDIMENSIONAL

NOMENCLATURA

NOMENCLATURA

a a c tiv id a d  c a ta lít ic a a d im e n s io n a l

a a =  alas a d im e n s io n a l

us a c tiv id a d  c a ta lít ic a  lo c a l e v a lu a d a  e n  S P a d im e n s io n a l

t
a s a d im e n s io n a l

a mS a d im e n s io n a l

a c tiv id a d  c a ta lít ic a  lo c a l e n  la  a r is ta a d im e n s io n a l

An a d im e n s io n a l

A a d im e n s io n a l

c vector de concentraciones, C = ( C V C 2, . . . v C n) m ol/ m 3

cA con centración  m olar del reactivo A m ol/ m 3

n > con centración  en  equ ilibrio  de la especie  A  

en el in terior del catalizador

m ol/ m 3

D función que depende ú nicam en te de C A 2 ,m  / s

G solución  de la ecu ación  (19b) del C ap ítu lo  9 2m

Q solu ción  de la ecuación  (4) del C apitu lo  11 2m

H altura de la pastilla m

J ad im ensional

Zi ad im ensional
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NOMENCLATURA

a d im e n sio n a l

JK m ol/ (m  s)

l longitud característica, £=Vp/Sp -1m

L longitud de difusión del m odelo CG 
y del m odelo geom étrico unidim ensional general

m

M velocidad de consum o m ol/s

K n secciones norm ales en un plano norm al a la arista a d im e n sio n a l

N, son los flujos m olares m ol/ (m 2 s)

N s núm ero de regiones lisas de una geom etría a d im e n sio n a l

N w núm ero de aristas de una geom etría a d im e n sio n a l

q flujo de calor cal/(m  s)

r r=r(Y)= nA (Y)/ adim ensional

R coordenada radial m

n velocidad de consum o m ol/s

R R  =  I 2 / X ] a d im e n sio n a l

R. radios principales de curvatura local, R ^ k."1 m

ĈG se cc ió n  tra n sv e rsa l d el cu e rp o  d el m o d e lo  C G 2m

Sm superficie extem a del cuerpo del m odelo 

geom étrico unidim ensional general

2m

SN porción sellada de la superficie extem a de la 

pastilla inaccesible para los reactivos

2m

Sp superficie externa de la pastilla 

catalítica accesible a los reactivos

2m
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CATALÍTICA TRIDIMENSIONAL

N O M E N C L A T U R A

S
V

región lisa de Sp 2m

V CG volumen del cuerpo del modelo CG 3m

V p volumen de la pastilla 3m

x' coordenada geométrica del modelo 
geométrico unidimensional general

m

X coordenada adimensional del modelo 
geométrico unidimensional general, x=x'/L

adimensional

X vector posición, x =(xv x2, x3), m

Y adimensional

z coordenada adimensional del 
modelo CG, z= z'/L

adimensional

z' coordenada geométrica del modelo CG m

Z plano normal a una arista

adimensional

X longitud de penetración en el plano Z m

(-AH) calor de reacción cal/mol

A M asin corrección a la ecuación (13) del Capítulo 10 mol/s

e adimensional

O adimensional
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CA TA LÍTICA  TRID IM EN SIO N A L

NOMENCLATURA

Omin m ínim o valor de m ódulo de Thiele que 
satisface las restricciones (8a- c) y (16)

del Capítulo 10, Omin =i/Xmax

adim ensional

Y adim ensional

r a d im e n sio n a l

’n factor de efectividad, ri =  — - —  í  N  ¿d S
V P<  -fep

adim ensional

adim ensional

adim ensional

ys+ A adim ensional

9 coordenada angular o

Ka,b curvaturas locales norm ales principales de Sv -1m

X escala global de reacción, X2= J a/iiA m

^max m áxim o valor de X que satisface

las restricciones (8a- c) y (16) del Capítulo 10

m

Xs escala local de reacción, XS=X/ a^2 m

A-w escala local de reacción en el plano Z, A,w =X/ aw1/2 m

n velocidad de reacción m ol/(m 3 s)

n N dom inio adim ensional de SN adim ensional

nP dom inio adim ensional de SP adim ensional

0 ángulo entre secciones norm ales o

P coordenada adim ensional radial, p=RA w adim ensional
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NOMENCLATURA

a parámetro del modelo CG adimensional

co adimensional

Q adimensional

coordenada en la dirección normal a Sp m

dominio adimensional de Vp adimensional

C, coordenada adimensional, C=^JXS adimensional

SUBÍNDICES

oo correspondiente a altura infinita

asin régimen asintótico

lim régimen limite

low bajas velocidades de reacción

SUPERÍNDICES

e equilibrio químico

s evaluado en la superficie extema de la pastilla catalítica, Sp
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CAPÍTU LO 13

PARTE 1: DISTRIBUCIÓN LOCAL DE LÍQUIDO EN UN REACTOR 
TRICKLE-BED

Existen en bibliografía numerosos trabajos que describen la fluidodinámica de 
los reactores trifásicos de lecho fijo. Sin embargo, dada la complejidad que 
presenta su comportamiento fluidodinámico no se dispone de un cuerpo de 
conocimiento que permita modelizar y simular este tipo de reactores con 
satisfactorio nivel de confiabilidad. En particular, la distribución de líquido en 
la escala de una partícula es un aspecto que ha sido extensamente analizado ya 
que tiene un fuerte impacto en el comportamiento de los reactores trickle-bed. 
La posibilidad de un mojado uniforme en la superficie exterior de la partícula, y 
sumado a que la capacidad de transferencia de materia en toda la superficie sea 
la misma, es una situación idealizada. La no uniformidad en el mojado externo 
de las partículas se ha abordado a partir de dos modelos. El modelo más simple 
considera a la superficie externa dividida en dos zonas, una seca y otra mojada 
(modelo de una zona de líquido). El segundo modelo parte de la misma idea, 
pero a su vez subdivide la zona mojada en dos zonas: una zona dinámica y una 
zona estanca (modelo de dos zonas de líquido), por lo tanto en la superficie 
externa de la partícula se diferencian tres zonas.
Los numerosos estudios que han abordado esta problemática lo han hecho, 
invariablemente, en forma parcializada (por ej. considerando una única 
reacción catalítica, un único reactivo controlante, etc.), o incurriendo en 

aproximaciones de los parámetros fluidodinámicos cuya validez es 
cuestionable, en especial para el modelo de tres zonas donde no existe una 

vinculación cabal entre los estudios fluidodinámicos y su aplicación en un 
modelo de reactor.

Estas peculiaridades identificadas recientemente sirvieron como objetivos del 
presente estudio, centralizándose en estudiar el modelo de tres zonas de la 
pastilla, y en particular, su aplicación al proceso de hidrogenación selectiva de 
un corte de C4.
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Con este fin se analizó la no uniformidad de la fase líquida, en especial la 
transferencia de materia en las zonas de líquido estanco. La información de 
bibliografía de los parámetros representativos de dicha transferencia posee una 
gran dispersión, y en algunos casos son inconsistentes, razón por la cual se 
desarrolló un modelo, denominado modelo geométrico, que ubica el volumen 
de líquido estanco en los puntos de contacto entre las partículas. Dicho modelo 
permitió caracterizar el proceso ocurrente en la región de líquido estanco y, 
además, reinterpretar la información de bibliografía para finalmente obtener los 
coeficientes de transferencia de materia del modelo de dos zonas de líquido. 
Los resultados fueron presentados en forma de correlaciones en términos de 
números de Sherwood.

Avanzando en el estudio, y con el propósito de analizar cuali y 
cuantitativamente el efecto de las zonas de líquido estanco en la velocidad de 
reacción observada, se estimó la misma con los modelos de una y dos zonas de 
líquido para un conjunto de casos simples, correspondientes a reacciones 
únicas, irreversibles e isotérmicas con expresiones cinéticas de tipo potencial, y 
órdenes de reacción uno, dos y cero, y un sistema de reacciones en serie de 
primer orden. Los resultados obtenidos fueron similares, encontrándose que 
invariablemente al considerar dos zonas de líquido, dinámica y estanca, se 
obtiene una disminución en la velocidad de reacción observada llegando hasta 
el 27%. A raíz de estos resultados se concluye que el efecto de la zona de líquido 
estanco es moderado pero no despreciable, por lo tanto, aún cuando el 
procedimiento para estimar los parámetros de transferencia de materia del 
modelo de dos zonas de líquido desarrollado en la presente Tesis ofrezcan 
cierta incertidumbre, el empleo de los mismos en un reactor trickle-bed puede 
realizarse con razonable expectativa, que no acarreará errores de importancia. 
Finalmente, se analizó el impacto sobre el proceso de hidrogenación selectiva de 
un corte de C4 de incorporar explícitamente, o no, en el modelo del reactor una

zona estanca. Bajo este enfoque, se demostró primeramente que la selectividad 
se perjudica notablemente cuando existen resistencias a la transferencia de 
materia externa. Además, las diferencias en las estimaciones de las velocidades 
de reacción observadas con los modelos de una y dos zonas de líquido fueron 
pequeñas en comparación con las resultantes de comparar los flujos con y sin
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resistencia a la transferencia de materia externa. Invariablemente, los flujos 
estimados con el modelo de una zona son mayores que los estimados con el 
modelo de dos zonas. Se puede concluir que la existencia de la zona muerta en 
el proceso de hidrogenación selectiva de C4 es importante, pero no esencial.

Otro aspecto relevante dentro del modelo de tres zonas es la volatilidad del 
reactivo en fase líquida dado que, al existir una zona seca de la pastilla puede 
haber acceso de los reactivos en fase vapor a la superficie de la partícula a 
través de dicha zona. El estudio de la zona seca de la pastilla se focalizó en el 
proceso de hidrogenación selectiva de un corte de C4. Se encontró que la

existencia de una zona seca de la pastilla siempre resulta perjudicial en cuanto a 
la selectividad del sistema. Lógicamente, la contribución de la zona seca en el 
flujo de las especies reactivas disminuye al disminuir la volatilidad de los 
mismos.
Por último, se cuantificó el efecto de las zonas secas de la pastilla en el proceso 
de hidrogenación selectiva de C4 a partir de realizar un análisis integral del

reactor, utilizando para el mismo el modelo de dos zonas de la pastilla: una 
mojada y otra seca. Los resultados alcanzados demuestran que la presencia de 
las zonas secas de la pastilla, incluso en valores muy pequeños de la misma 
(menores al 5%), resulta sumamente perjudicial en la selectividad, resultando 
que para los propósitos del proceso industrial el reactor debe necesariamente 
trabajar con eficiencias de mojado muy cercanas al 100%.

PERSPECTIVAS DE TRABAJOS FUTUROS

Los resultados alcanzados permiten identificar diversos aspectos que podrían 
representar la continuidad de las tareas desarrolladas en esta Tesis. Estos 
aspectos pueden tener relevancia tanto desde el punto de vista del propio 
proceso como del conocimiento general de RTB. Los principales aspectos que se 
pueden destacar como perspectivas de trabajo son:

SS Incluir la distribución de mojado externo de las partículas.

Se ha demostrado que si existe una fracción seca de la superficie externa, 

incluso si esta es pequeña, afecta apreciablemente la selectividad. El 
trabajo de van Houwelingen (2006) mostró que realmente existe una
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distribución de la fracción de mojado. Sería de interés verificar cómo afecta 
la misma en el comportamiento del reactor, particularmente sobre la 
selectividad, ya que alguna fracción de partículas (aunque pequeña) 
podría trabajar con eficiencias de mojado bajas, y aunque quizá no afecte 
sustancialmente la conversión, si podría afectar fuertemente la 
selectividad.

■ ■  Profundización de los estudios fluidodinámicos y de la determinación de 
parámetros fluidodinámicos y de transporte. Se demostró la importancia 
crucial (en el sistema de hidrogenación de C4 sobre la selectividad) que

tienen los parámetros fluidodinámicos y de transporte. La dispersión en 
las correlaciones existentes genera incertidumbre al momento de pretender 
desarrollar un modelo confiable de reactor, por lo que debe buscarse el 
desarrollo de correlaciones más certeras.

SS El desarrollo realizado para analizar el comportamiento de la zona estanca 
presenta nuevas herramientas, que podrían utilizarse para reinterpretar 
resultados experimentales existentes y alcanzar un mayor conocimiento 
sobre los parámetros fluidodinámicos y de transporte que surgen al 
considerar dicha zona.

■ i Finalmente, el desarrollo realizado respecto a la zona estanca debería 
extenderse a partículas de diferentes geometrías que la esférica. Es obvio 
que los puntos de contacto y/o posibles zonas estancas dependerán de la 
geometría de las partículas.
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PARTE 2: EVALUACIÓN DEL PROBLEMA DE REACCIÓN-DIFUSIÓN EN 
EL INTERIOR DE UNA PASTILLA CATALÍTICA TRIDIMENSIONAL

Esta parte de la Tesis estuvo dirigida al tratamiento del problema de reacción- 
difusión para una pastilla tridimensional de forma geométrica cualquiera, y en 
especial al empleo de modelos aproximados que reduzcan la dimensión 
espacial del problema. Bajo este enfoque, el modelo unidimensional propuesto 
por Datta y Leung (1985), denominado Cilindro Generalizado (CG), el cual 
posee un único parámetro, a, resulta útil y versátil. Sin embargo, los autores no 
proporcionan un criterio claro para estimar el parámetro del mismo.
Mariani y col. (2003a) propusieron emplear el desarrollo del problema de 
reacción-difusión a bajas velocidades de reacción para ajustar el parámetro del 
modelo Cilindro Generalizado (CG). De esta manera, obtienen una expresión en 
serie del factor de efectividad correspondiente a bajas velocidades de reacción, 
donde el segundo término de la serie contiene un parámetro relacionado con la 
forma de la pastilla catalítica, y, que es empleado para ajustar a. Estudiaron su 
aplicación en seis pastillas catalíticas, para expresión cinética lineal, obteniendo 
errores del orden del 1%. No obstante, la obtención del parámetro y requiere la 
solución de una ecuación diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real. 

Otra alternativa es ajustar el parámetro a imponiendo que el modelo CG 
reproduzca el comportamiento de la pastilla catalítica real a altas velocidades 
de reacción. Mariani y col. (2009a, 2008, 2003c) emplearon este criterio, para lo 
cual utilizan el parámetro característico del comportamiento de la pastilla real a 
altas velocidades de reacción, T. Los resultados obtenidos por los autores 
empleando una expresión cinética lineal, muestran una buena precisión del 

modelo CG-T, puesto que los errores estuvieron por debajo del 3%. Cabe 
destacar que la cantidad de formas geométricas es mayor a las estudiadas por 
Mariani y col. (2003a). En adición, la formulación final del parámetro T, 

desarrollada por Keegan y col. (2006, 2005), es considerablemente más simple 

que la obtenida para y, dado que requiere básicamente de propiedades 
geométricas de la pastilla catalítica.
Con la intención de explorar los límites de aplicación del modelo CG, 
empleando el parámetro T para estimar a, se realizó en la presente Tesis una 
descripción detallada del comportamiento del problema de reacción-difusión a
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altas velocidades de reacción desarrollado por Keegan y col. (2005, 2006), y 
dado que el mismo involucra un desarrollo matemático complejo se 
reemplazaron en el análisis detalles matemáticos por más información 
conceptual.

Se encontró que para aquellas pastillas para las cuales sus parámetros T y y se 
encuentran correlacionados entre sí, el empleo del modelo CG resulta 
adecuado, indiferentemente del parámetro, T o y, empleado para ajustar a. Para 
las pastillas estudiadas en la presente Tesis, para una expresión cinética lineal, 
incluidas en esta categoría el error del modelo CG se encontró por debajo del 
2.5%.

Sin embargo, para aquellas geometrías donde los parámetros T y y no se 
encuentran correlacionados, la estimación de r\ mediante el empleo del modelo 
CG arroja errores mayores. En este sentido, se estudiaron los límites de 
aplicación del modelo CG determinados por la geometría. A tal efecto se 
analizó la incidencia de las características geométricas de las pastillas. Se trabajó 
en base a formas geométricas usadas en pastillas comerciales, pero variando las 
dimensiones relativas de las mismas. Se encontró que en pastillas catalíticas con 
dimensiones relativas singulares el error del modelo CG-T crece 
considerablemente, superando en algunos casos el 10%.
En la práctica, las relaciones geométricas probablemente no cambian demasiado 
de los valores presentados por Mariani y col. (2009a, 2008) y por lo tanto la 
aptitud del modelo CG, estimando a a partir de T, podría permanecer cercana a 
los valores publicados. Sin embargo, el análisis efectuado en la presente 
contribución provee una racionalización para detectar casos posibles que 
generen desviaciones significativas del nivel de precisión.
La alternativa propuesta para estimar el factor de efectividad en aquellas 
pastillas catalíticas con características singulares, para las cuales el modelo 
unidimensional CG no arroja buenos resultados, es emplear un modelo más 
sofisticado. Con este fin, se desarrolló un modelo geométrico unidimensional 
general, el cual está determinado por la ecuación (17) del Capítulo 11, MDV-A5. 
El modelo posee tres parámetros, cv c2 y n, los cuales son ajustados a partir de

los parámetros representativos del comportamiento de la pastilla real a altos y 
bajos módulos de Thiele, y, Y y p, respectivamente, siendo p un parámetro
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CAPÍTULO 13

relacionado con la forma de la pastilla incluido en el tercer término de la serie 
del factor de efectividad correspondiente a bajas velocidades de reacción.
Este modelo permite obtener una excelente precisión, puesto que para todas las 
formas geométricas y dimensiones relativas estudiadas en la presente Tesis el 
error del mismo estuvo por debajo del 1%.

PERSPECTIVAS DE TRABAJOS FUTUROS

Existen varios aspectos de interés en esta temática, cuyo estudio permitiría
ampliar el cuerpo de conocimientos sobre la misma y extender su aplicación.
Dentro de los mismos se pueden nombrar:

S! Estudiar el uso del modelo CG-T para expresiones cinéticas no lineales, de 
manera tal de incorporar expresiones cinéticas de tipo potencial, de tipo 
Langmuir, con efectos térmicos, etc., e incluyendo situaciones con estados 

múltiples y puesto que es esperable, como se mostró en el Capítulo 9, que el 
error en la estimación del factor de efectividad crezca, estudiar como 
alternativa el empleo del modelo MDV-A5.

SS Ampliar el estudio a casos donde la actividad catalítica no sea uniforme.

SS En particular, la aplicación de esta temática en el modelado de reactores 
trickle-bed, y teniendo en cuenta el análisis desarrollado en la primera parte 
de la presente Tesis, resulta importante estudiar la no uniformidad de la 
concentración en la superficie de la pastilla.

s: Otra cuestión que surge como atractiva es la posibilidad de extender, con las 
modificaciones que sean necesarias, la aplicación del modelo CG para el 
caso de sistemas de reacción en los cuales el transporte de materia y calor 
sea anisotrópico.

SS Por último, estudiar el comportamiento para reacciones múltiples, lo cual 
constituye la situación de máximo interés desde el punto de vista de 
reducción computacional frente a la solución del problema 3D.
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