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Introduccion y presentacion general de la Tesis

Los reactores cataliticos de lecho fijo constituyen el tipo de reactor mas empleado en la
industria de procesos quimicos, tanto si los reactivos se encuentran en una Unica fase,
liquida o gaseosa, como si se encuentran en fases diferentes, liquida y gaseosa. Su
importancia en el sistema productivo ha sido senalada en diferentes fuentes de
informacion, por ej. Dudukovic y col. (1999), destacandose que su campo de aplicacion
mas tradicional, industrias petrolera y petroquimica, se ve continuamente extendido
hacia otras areas, como procesos de tipo bioquimico, electroquimico o de tratamiento de
efluentes.

La relevancia de este tipo de reactores ha dado lugar a una enorme cantidad de estudios
que abordan diferentes aspectos relacionados a los mismos. Excluyendo cuestiones que
son especificas de una reaccion dada (ej. tipo de catalizador, informacion cinética, etc.)
existen numerosas caracteristicas comunes a todos los tipos de lechos fijos que han sido
abordadas en la literatura. Las mismas tienen su punto de partida en la propia estructura
del lecho, la cual afecta las caracteristicas fluidodinamicas, tanto de flujos monofasicos
como bifasicos, y estas a su vez determinan el comportamiento de los diversos
parametros de transporte, de materia y energia, que se pueden identificar, tanto a nivel
de la particula como del lecho en su conjunto. En este contexto, es reconocido que el
modelado, la simulacion y el cambio de escala de los lechos rellenos cataliticos requiere
no sélo conocer el sistema de reacciones involucrado y sus correspondientes parametros
cinéticos, sino que ademads resulta necesario disponer de herramientas que permitan
evaluar adecuadamente los fendmenos de transporte; tanto a escala del catalizador,
donde se produce la difusidon con simultanea reaccidon quimica, como a escala del lecho
relleno propiamente dicho, donde se produce el transporte de materia y de energia, por
ejemplo, la transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico. Existen variados
ejemplos en los cuales los aspectos mencionados juegan un rol importante en el
desempefio global del reactor y que, adicionalmente, se caracterizan por emplear
distintas formas de pastillas de catalizador. Dentro de las mismas, las particulas
esféricas tienen caracteristicas particulares, ya que son las Unicas en las cuales puede,
generalmente, abordarse el estudio de la difusion-reaccion estrictamente en una
dimension. Todas las otras geometrias de particula son 2D o 3D. Por otra parte, el
acomodamiento de las particulas en el lecho, es mucho mas sencillo de estudiar para
esferas, que para otras particulas y esto, por su parte, ha generado que la informacion
disponible se haya orientado fuertemente al estudio de lechos rellenos con esferas. Sin
embargo, a nivel industrial, la variedad de geometrias de particula es muy grande,
siendo las particulas cilindricas (o aproximadas, dada la distorsion que presentan los
extrudados) ampliamente utilizadas en diversos procesos, mientras que otras
geometrias, como particulas multilobulares encuentran un fuerte campo de aplicacion en
reactores multifasicos, como los de lecho fijo con flujo bifasico descendente, o trickle-
bed. Cuando se analiza la informacion bibliografica, se aprecia que existe una clara
falencia para la evaluacion del comportamiento de lechos con particulas no esféricas. En
este contexto se planteo el objetivo de la presente Tesis.




Fenomenos de transporte y reaccion quimica en lechos fijos. Influencia de la forma del relleno catalitico/M.J.Taulamet

OBJETIVOS DE LA TESIS

El objetivo general planteado es el estudio de la incidencia de la forma de las pastillas
cataliticas sobre el fenomeno de reaccion-difusion en el interior de las mismas y sobre el
transporte de energia, a escala del lecho relleno.

Como objetivos especificos se pretende, por un lado, y en consideracion a la escasez de
datos de transferencia de energia a escala del lecho en sistemas con flujo bifasico,
elaborar correlaciones para predecir la velocidad de transferencia de calor en dicho
sistema para distintas formas de pastilla, a partir de la realizacién de un programa
experimental.

Adicionalmente, se pretende extender la aplicacion de modelos geométricos
unidimensionales para evaluar la velocidad de reaccion efectiva en catalizadores s6lidos
de forma arbitraria, estableciendo limites de utilizacion de los mismos con respecto a la
conjuncion de la forma del catalizador y expresiones cinéticas, para una Unica reaccion
y sistemas de reacciones multiples.

ESTRUCTURA DE LA TESIS

Teniendo en cuenta los objetivos propuestos la estructura de la Tesis se divide en dos
partes. La primera parte, que comprende cinco Capitulos, esta destinada al estudio de
transferencia de calor en sistemas trickle-bed, mientras que la segunda parte, que
comprende cuatro Capitulos, esta destinada al analisis de modelos geométricos
unidimensionales para estudiar el problema de difusion-reaccion en particulas 2D 6 3D.
Un ultimo Capitulo estd destinado a las Conclusiones y Perspectivas. Se describira
brevemente el contenido de cada Capitulo.

Parte 1

En el Capitulo I se lleva a cabo una somera revision de las caracteristicas generales de
los reactores trickle-bed (RTB). Posteriormente se analiza la informacién disponible
sobre la estructura de los lechos rellenos con diferentes tipos de particulas. Asimismo,
se revisan diversas caracteristicas fluidodindmicas de los RTB. La tultima parte del
Capitulo se destina a revisar transferencia de calor en lechos fijos con flujo monofasico.
La inclusion de este punto se basé en reconocer que hay similitud con los procesos
ocurrentes en los RTB, pero el grado de desarrollo alcanzado es mucho mayor, lo que
proporciona una base necesaria para abordar el analisis de la transferencia de calor en
RTB.

En el Capitulo II se realiza una revision critica de la informaciéon disponible en
literatura sobre la transferencia de calor en los RTB. Se discuten los procedimientos
experimentales, modelos empleados para el andlisis de datos experimentales y
correlaciones disponibles de los pardmetros de los principales modelos utilizados en el
estudio de transferencia de calor: unidimensional y bidimensional pseudohomogéneo.
Asimismo, se gener6 una importante base de datos de los pardmetros de transferencia de
calor del modelo bidimensional pseudohomogéneo, a partir de informacion de
bibliografia.

En el Capitulo III se describe el sistema experimental empleado para el estudio de la
transferencia de calor en los RTB, los circuitos anexos, de agua y aire (fluidos utilizados
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en el estudio), asi como la operacion del mismo y las caracteristicas de las particulas
(esferas, cilindros y trilobulares) utilizadas.

El Capitulo IV est4 destinado al analisis de los datos experimentales obtenidos en esta
Tesis, en conjunto con los obtenidos por Mariani (2000), ya que se empled el mismo
equipo y un procedimiento de regresion analogo, utilizando el modelo unidimensional
pseudohomogéneo. Se analiza la influencia de las variables geométricas y operativas
sobre el coeficiente global de transferencia de calor, Unico parametro del modelo
unidimensional pseudohomogéneo, y se propone una nueva correlacion para el mismo,
abarcativa de las diferentes geometrias de particula estudiadas.

En el Capitulo V se emplea el modelo bidimensional pseudohomogéneo para el analisis
de la transferencia de calor en los RTB. En primer lugar se analiza el alcance de
aplicacion del mismo, y luego la incidencia de las variables geométricas y operativas
sobre los dos parametros térmicos del modelo, la conductividad térmica efectiva radial y
el coeficiente de transferencia de calor en la pared. Finalmente, se proponen nuevas
correlaciones para ambos parametros, utilizando los datos experimentales propios y los
disponibles en la base de datos generada previamente.

Parte 2

En el Capitulo I se lleva a cabo una introduccion al problema de difusion-reaccion en
pastillas cataliticas, realizando un planteo general del mismo para una geometria
arbitraria. Asimismo, se analizan los casos limites de comportamiento a bajas y altas
velocidades de reaccion, que se emplearan posteriormente en el desarrollo de modelos
unidimensionales.

El Capitulo II estd destinado a presentar el planteo de dos modelos unidimensionales
empleados para evaluar la velocidad de reaccion efectiva en pastillas 2D 6 3D,
desarrollados previamente (Mocciaro, 2010). Ellos son el modelo de Cilindro
Generalizado (1D-CG), que incluye un unico parametro de ajuste, y el modelo de
Difusividad Variable (1D-DV), que incluye tres parametros de ajuste. Asimismo, se
describen las diferentes alternativas para el ajuste de los parametros de cada modelo. Se
finaliza el Capitulo resefiando brevemente los resultados alcanzados previamente para el
caso de una Unica reaccidn con comportamiento cinético normal (no se produce un
maximo en la velocidad de reaccion con la disminucion de la concentracion de los
reactivos).

En el Capitulo III se aborda la aplicacion de ambos modelos unidimensionales, 1D-CG
y 1D-DV, al caso de reacciones quimicas unicas con comportamiento cinético anormal
(se produce un maximo en la velocidad de reaccion con la disminucion de la
concentracion de los reactivos). Con este fin se seleccionan diversas geometrias de
particula, extraidas de catdlogos de proveedores de catalizadores, asi como diferentes
expresiones cinéticas que conduzcan, bajo ciertas condiciones, a la aparicion de estados
estacionarios multiples. Los resultados alcanzados con los modelos unidimensionales
son contrastados con los obtenidos por la resolucion numérica de las pastillas 2 6 3D
empleando el sofftware Comsol Multiphysics®, para determinar de esta forma la
capacidad predictiva de cada uno de los modelos unidimensionales.
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Finalmente, en el Capitulo IV se extiende la aplicacion de los modelos
unidimensionales al caso de reacciones multiples. Con este fin, en primer lugar se llevan
a cabo los desarrollos necesarios que permiten obtener los parametros de los modelos
1D propuestos para el caso de sistemas de reacciones multiples. La aplicacion se realiza
sobre dos esquemas de reacciones: un sistema de dos reacciones en serie con
expresiones cinéticas de primer orden y un esquema simplificado de hidrogenacion
selectiva, donde las expresiones cinéticas presentan términos de inhibicion. Para evaluar
la capacidad predictiva de los modelos 1D, se emplean ambos esquemas cinéticos en
una variedad de formas geométricas de las pastillas y se comparan los resultados con los
obtenidos en forma numérica para las pastillas 2D 6 3D.
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Capitulo 1. Antecedentes y presentacion de la

problemadtica

En este Capitulo se resumen las principales caracteristicas y aplicaciones de los
reactores trifasicos de lecho fijo con flujo en co-corriente descendente, cominmente
denominados reactores trickle-bed (RTB). Asimismo, se enfoca especificamente la
revision de tres aspectos que brindan un conjunto de conocimientos necesarios para el
analisis de la transferencia de calor en estos sistemas.

Por una parte, se revisan las caracteristicas estructurales de los lechos rellenos,
particularmente en recipientes cilindricos. Por otra parte, se recopila informacion sobre
aspectos fluidodindmicos de RTB. Finalmente, se revisa someramente los antecedentes
sobre transferencia de calor en lechos fijos con flujo de una Unica fase. La revision de
estos aspectos se revelard como indispensable en el analisis del proceso de transferencia
de calor en RTB que se llevara a cabo en el siguiente Capitulo.

I.I CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS REACTORES
TRICKLE-BED

Los lechos rellenos cataliticos con flujo bifasico descendente son comunmente
denominados reactores trickle-bed (RTB). Consisten en una columna rellena con
pastillas solidas, generalmente porosas, constituyendo un lecho fijo, a través del cual
fluyen una corriente gaseosa y una liquida en co-corriente descendente. Los reactivos
estan presentes normalmente en ambas corrientes de fluidos o no, dependiendo de la
volatilidad de los componentes de la fase liquida, y el s6lido actiia como catalizador.
Aunque en algunos sistemas existen razones particulares para operar con uno de los
reactivos en fase liquida y no vaporizar toda la carga, en general, la justificacion para
emplear esta alternativa, con relacioén a un proceso con una sola fase fluida, es evitar el
costo energético que implica vaporizar y luego, eventualmente, tener que condensar la
corriente de vapor.

Teniendo en cuenta lo expresado precedentemente, este tipo de reactores es
extensamente utilizado, desde hace tiempo, en la industria petrolera y petroquimica. Son
especialmente importantes las operaciones de hidrotratamiento (hidrodesulfurizacion,
hidrorefinado, hidrodenitrogenacion, hidrocracking catalitico, etc.) como se describe en
Ancheyta (2011), Furimsky (1998) y Martinez y col. (1994). Adicionalmente, los RTB
encuentran aplicaciéon en procesos de hidrogenacion (Biardi y Baldi, 1999, Bressa y
col., 1998), oxidaciones cataliticas (Kiared y Zoulalian, 1998) o la produccion de
hidrocarburos por medio de procesos de sintesis del tipo Fischer-Tropsch (Zhu, 2013;
Sie y Krishna, 1999; Sie y col., 1991). Es importante destacar que en la esfera
petroquimica la evolucion de los mercados indica una demanda creciente de destilados
medios, en desmedro de los destilados pesados, con la consiguiente necesidad de
mejorar el funcionamiento de los RTB, entre otras unidades. Cualquier esfuerzo en este
sentido, se traduce en un importante ahorro de dinero, circunstancia que impulsa
especialmente el estudio de este tipo de sistemas.

Por otra parte, el uso mas tradicional de los RTB ha sido expandido, encontrandose
nuevos campos de aplicacion (Dudukovic y col.,, 1999), como procesos de tipo
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bioquimico, electroquimico o de tratamiento de efluentes. Con relacion a las
bioaplicaciones de los RTB puede mencionarse el empleo de los mismos como
biofiltros para eliminar compuestos organicos volatiles (VOC’s) en corrientes de aire
(Smith y col., 1998), o para oxidar cataliticamente la materia organica contenida en los
efluentes liquidos (Fortuny y col., 1999; Horowitz y col., 1999).

Alentado por el amplio espectro de utilizacion mencionado anteriormente, este tipo de
reactores ha sido frecuentemente estudiado en los ultimos treinta afos, existiendo
diversas revisiones sobre el tema (Mederos y col, 2009; 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). Los articulos de revision de tipo general, como
los mencionados previamente, permiten tener una vision general de los modelos y
parametros de los RTB, pero dada la gran cantidad de aspectos que se deben considerar
en este tipo de reactores es practicamente imposible alcanzar una profundizaciéon de
cada uno de los mismos.

Dado que existen otras alternativas para llevar a cabo un proceso catalitico operando
con dos fases fluidas (lecho fijo con flujo bifasico en co-corriente ascendente o upflow,
lecho fijo operando en contracorriente, lecho fluidizado trifasico, reactor tipo slurry) es
importante resefiar las caracteristicas de los RTB y llevar a cabo una comparacion frente
a otros sistemas de reaccion, factibles de ser empleados para el mismo proceso, a
efectos de puntualizar las principales ventajas y desventajas que surgen como
consecuencia de su utilizacion:

Ventajas

e (Capacidad de operar a altas temperaturas y presiones.

e Reduccion apreciable de los costos de mantenimiento debida a la ausencia de partes
moviles.

e Se elimina la posibilidad de inundacion (operacion en co-corriente descendente) que
si es factible en los sistemas con flujo en contracorriente.

e Las pérdidas de catalizador son relativamente bajas comparadas con los sistemas de
lecho fluidizado o lecho movil.

e El flujo de liquido a través del lecho puede considerarse aproximadamente como
flujo piston, circunstancia que conduce a mayores conversiones.

e (Capacidad de proceso relativamente alta.

Desventajas

¢ Se alcanzan menores valores del factor de efectividad debido al mayor tamafio de las
particulas de catalizador utilizadas.

e La performance del reactor puede verse reducida a bajos caudales de liquido a causa
de una inconveniente distribucion de flujo o de un mojado incompleto de las pastillas,
especialmente para relaciones de aspecto bajas (a=dr/dp < 20, donde dr es el didmetro
del lecho y dp es el diametro de particula).

e En reacciones fuertemente exotérmicas, y dado que la remocion de calor es
dificultosa, pueden generarse puntos calientes dentro del reactor ocasionando el
sinterizado del catalizador, y la consiguiente pérdida de la actividad catalitica.
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e Su empleo es menos conveniente en el caso de procesar liquidos viscosos o que
generen espumas.

Para el andlisis, disefio, simulaciéon o cambio de escala de este tipo de reactores es
necesario conocer, ademds del sistema de reacciones involucrado y sus parametros
cinéticos, las caracteristicas fluidodinamicas de cada fase en el reactor y disponer de una
correcta evaluacion de los pardmetros de transporte que pueden afectar su
comportamiento (Dudukovic y col., 1999; Saroha y Nigam, 1996; Martinez y col.,
1994). Esta necesidad dio lugar a numerosos estudios referidos a diversos aspectos
fluidodindmicos y de transporte en RTB, como se verifica al analizar las referencias
citadas en los trabajos de revision mencionados previamente.

Entre los parametros de transporte requeridos, y sobre los cuales se desarrollard esta
parte del trabajo, se pueden destacar los vinculados al proceso de transferencia de calor.
Numerosos RTB industriales son de gran diametro, presentan altas relaciones de
aspecto y se busca una operacion adiabatica. Debe sefialarse que un gran nimero de las
reacciones llevadas a cabo en los RTB son fuertemente exotérmicas y se practican a
niveles de temperatura muy superiores a la del medio ambiente. Para estos sistemas
Specchia y Baldi (1979) y Crine (1982) sefialan que:

e Se produce transferencia de calor con el medio ambiente, o sea el reactor no es
totalmente adiabatico, originandose gradientes radiales de temperatura, que deben ser
evaluados adecuadamente para analizar el funcionamiento del mismo.

e Una mala distribucion del flujo liquido (Ranade y col., 2011; Sundaresan, 1994;
Lutran y col., 1991) genera diferencias en los valores locales de conductividad térmica,
la cual es responsable de la formacion de puntos calientes, generando sinterizado de
catalizador, pérdida de selectividad e incluso disparo (runaway) del reactor.

Por otra parte, existen diversas situaciones donde es necesario emplear un medio
externo como calefactor o, més usualmente, como refrigerante. En el dmbito industrial
se encuentran procesos que se llevan a cabo en RTB de tipo multitubular; en estos casos
los tubos se localizan en una coraza por la cual circula el fluido de intercambio térmico.
Dado que el didmetro de los tubos es en general pequefio (1-2"), la relacion de aspecto
es substancialmente menor que en las unidades que operan adiabaticamente. Uno de
estos procesos es la obtencion de MIBK (metil-isobutil cetona) donde se ponen en
contacto acetona e hidrogeno sobre un catalizador bifuncional, en condiciones tales que
el sistema opera como un RTB (Barreto y Martinez, Comunicacion personal). Otro
proceso es el denominado SMDS (Shell Middle Distillates Synthesis) donde se
convierte gas natural a hidrocarburos sintéticos mediante una sintesis avanzada de tipo
Fischer-Tropsch, empleando un RTB multitubular para controlar un sistema de alta
exotermicidad (Sie y Krishna, 1999, Krishna y Sie, 1994; Sie y col.,, 1991). Otra
situacion de gran interés donde la transferencia de calor al medio externo es de suma
importancia es la encontrada en reactores de laboratorio y de escala banco, donde se
desea trabajar en condiciones de temperatura controlada, o eventualmente en
condiciones de isotermicidad. Por ejemplo, Bergault y col. (1997), emplearon un reactor
del tipo trickle-bed de 0.3 m de longitud encamisado para la hidrogenacion de metil-
fenil-cetona. Para el modelado del sistema, ademas del planteo de los balances de
materia, incorporaron el balance de energia incluyendo la transferencia de calor al
refrigerante. Del andlisis de los resultados, los autores concluyen que el inadecuado
ajuste obtenido para el perfil de temperatura en el lecho puede deberse a la
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incertidumbre en la estimacion del coeficiente global de transferencia (hr) y en especial
a la dependencia del mismo con el numero de Reynolds del liquido, ya que las
correlaciones recomendadas en la literatura son escasas.

Specchia y Baldi (1979) destacan la presencia de puntos calientes (4ot spots) no estables
observados por Germain y col. (1974) en un reactor de laboratorio cuya temperatura
intentaba ser controlada por un fluido refrigerante que circulaba por la camisa.

Esta breve resefia permite destacar que en numerosos casos la transferencia de calor,
tanto en el seno del lecho relleno, como con un medio externo, cumple un papel de gran
importancia en el funcionamiento del reactor.

Los procesos de transferencia de calor, tanto en el seno del lecho como en la zona
cercana a la pared del recipiente, estdn intimamente ligados al comportamiento
fluidodinamico del sistema, especialmente en el caso de flujo bifasico. La mayor
complejidad generada cuando se tratan dos fases fluidas exige que para el estudio de la
transferencia de calor sea necesario poseer informacion sobre las caracteristicas
fluidodinamicas de la condicidon de operacion. Por esta razon es necesario determinar el
grado de interaccion entre las fases y la forma en que el mismo afecta a la transferencia
de calor entre ellas y hacia las paredes del lecho.

Atento a esta situacion, previo a la revision de la informacion bibliografica sobre
transferencia de calor se realizard una revision de los aspectos estructurales y
fluidodinamicos que afectan directamente al proceso de transferencia de calor.

1.2  ESTRUCTURA DE LOS LECHOS RELLENOS

El objetivo de esta Tesis es estudiar la influencia de la forma del relleno catalitico sobre
los fenémenos de transporte y reaccion quimica en lechos fijos. Por lo cual resulta de
importancia revisar en primera instancia las caracteristicas estructurales de los mismos.
La distribucion de particulas en los lechos rellenos define completamente el patron de
flujo y, como consecuencia, también los procesos de transferencia de calor y masa que
ocurren en el mismo.

En general la distribucion del relleno resulta no uniforme en las tres coordenadas
espaciales. Para lechos cilindricos, las variaciones con respecto a la coordenada angular
son estrictamente al azar y por lo tanto se emplean valores promedios de las propiedades
del lecho en esta coordenada. Un enfoque similar puede aceptarse respecto a la
coordenada axial, en especial en lechos industriales, donde generalmente se trabaja con
altas relaciones de L/dp, y por lo tanto resulta despreciable el efecto del piso y de la
superficie libre.

En cambio, en la coordenada radial la situacion es diferente. La pared impone una
restriccion fisica al libre ordenamiento de las particulas, alterando la distribucion de las
mismas en comparacion con la que se tiene en el centro del lecho. Como consecuencia,
se generan variaciones sistematicas desde la pared hacia el centro del lecho, que se
suman al efecto aleatorio. La consecuencia primaria es la formacién de una capa de
particulas altamente ordenada adyacente a la pared del lecho. Esta primera capa induce
la formacion de las capas siguientes, las cuales presentan un grado de ordenamiento
decreciente. Por lo tanto, la influencia de la pared disminuye a medida que nos alejamos
de la misma hasta desaparecer al alcanzar unos pocos didmetros de particula. En
consecuencia, las caracteristicas estructurales de los lechos rellenos dependen de la
relacion de aspecto.
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La mayor parte de la informacién experimental disponible corresponde a esferas de un
unico tamafo, siendo mucho mds escasa para otras geometrias de relleno o mezclas de
particulas. Esta disparidad en la informacién experimental también se refleja en el
desarrollo de modelos que representen la estructura de los lechos rellenos y la
generacion de herramientas predictivas disponibles para evaluar las propiedades de los
lechos.

Los parametros derivados, a partir de la estructura del lecho, que son de interés para el
desarrollo de esta Tesis son la porosidad media y la distribucion radial de porosidad.

El objetivo de esta seccion es revisar esencialmente la informacion sobre las
herramientas predictivas disponibles para evaluar las mencionadas magnitudes. Una
revision sobre las diferentes técnicas experimentales empleadas se encuentra fuera del
alcance de esta Tesis, existiendo bibliografia especifica sobre el tema (Mariani y col.,
1998). Cabe aclarar que especialmente en los ultimos afos se han desarrollado
fuertemente las técnicas no invasivas, como tomografia de Rayos X (Mariani y col.,
2009¢) o Resonancia Magnética (Nguyen, 2011).

I.2.1 Expresiones para estimar el perfil de porosidad radial

12.1.1 Relleno esférico

La porosidad media es una magnitud que se emplea para la evaluacion de distintas
magnitudes vinculadas al comportamiento global del lecho (por ej. pérdida de carga) y
resulta apropiada para reflejar la forma en que fue cargado el lecho y, por lo tanto, cuan
compactado se encuentra, distinguiéndose normalmente dos limites denominados dense
y loose (Zou 'y Yu, 1995). Normalmente, el grado de compactacion del lecho se informa
o se incluye a través de algun pardmetro en las estimaciones de la porosidad media y el
perfil de porosidad radial. Fuera de la compactacion, la porosidad media depende
primariamente de la relacion de aspecto, coincidiendo todos los autores que disminuye
al aumentar la relacion de aspecto alcanzando un valor asintotico cuando a—o.

Los perfiles radiales de porosidad presentan una forma sinusoidal amortiguada (Figura
I.1), que comienza con un valor de porosidad igual a la unidad en la pared y disminuye
hasta un valor minimo (el primer minimo a partir de la pared del orden de 0.24-027) a
aproximadamente r'=(Rr-r)/dp=0.5. Luego aumenta hasta alcanzar el primer maximo
(del orden de 0.6) a aproximadamente r'=1. Este comportamiento es una fuerte
evidencia de las capas de particulas altamente ordenadas en la zona cercana a la pared.
El nimero de ondas que pueden identificarse claramente varia con la fuente de
informacion, pero generalmente se encuentra bien definido al menos hasta el tercer
minimo.

10
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Figura I.1: Variacion radial de porosidad para relleno esférico (ecuaciones 1.1), a=5.6

En la literatura se han propuesto diferentes expresiones para estimar el perfil radial de
porosidad en lechos rellenos de esferas de un tnico tamafio. Se propusieron numerosas
correlaciones de naturaleza empirica (Bey y Eigenberger, 1997; Mueller, 1991, 1992;
Cohen y Metzner, 1981; Martin, 1978). Mariani y col. (1998) propusieron emplear las
correlaciones de Mueller (1991, 1992) y Bey y Eigenberger (1997), cada una en la
region en la cual se comportan mejor, para lo cual introdujeron un factor de ponderacion
w, obteniéndose asi la siguiente expresion:

e(r’)=wem(r) + (1-w) epp(r’) (I.1a)
donde
iy 2. oy
. <r< :
W= [r/Qr )] si 0<r'<2r (L1b)
1 sior>2r
em(r’) es el valor calculado con la expresion de Mueller (1991,1992):
epm(@) =g, +(1-g,)exp(-cr’)J (br) (1.2a)
c=0.315-0.725/ a (I1.2b)
7.45-3.15/a  si 2.02<a<13.0
= . (I.2¢)
7.45-11.25/a si a>13.0
€, =0.379+0.22/a (1.2d)

donde g, es la porosidad bulk (valor de porosidad alcanzado cuando ya no se tienen
efectos de pared).

11
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epe(r’) es el valor calculado con la expresion de Bey y Eigenberger (1997):

epp (1) = Epin - (1= I/ i ) -1T (L3a)
¥ = 0.5 [a ((a-17-1)" } (13b)
Emin = 0.24 (I.3¢)

donde &, es la porosidad del primer minimo.

Para evaluar la porosidad media Mariani y col. (2002) proponen emplear la siguiente
correlacion:

T =0.375+0.355/a (L4)

Otra alternativa es disponer de la distribucion de centros de particula, que se puede
obtener a partir de informacion experimental o de algun algoritmo que genere la
estructura del lecho. Con esta informacion y a través de consideraciones geométricas es
posible obtener la distribucioén de porosidad (Mariani y col., 2009c¢).

1212 Relleno cilindrico

Al abordar el andlisis cuando el relleno son particulas cilindricas, inmediatamente surge
una relacion geométrica adicional, respecto a las esferas, que es la relacion entre las
dimensiones de la propia particula, ¢=dp/Lp (siendo Lp la longitud de la particula). La
incidencia de esta relacion no ha sido explorada en una gran parte de los trabajos que
estudian las propiedades estructurales de lechos conformados por particulas cilindricas.
La situacion mas frecuente, y por lo tanto para la cual se dispone mas informacion, es
que ¢=1; en consecuencia la revision se hara a partir de este tipo de particulas.

Los perfiles de porosidad radial mostrados por Kiifner y Hoffmann (1990) para
relaciones de aspecto a=4.5/9.5, por Zanon Zotin (1985) para a=6.4/11.0 y por Roblee y
col. (1958) para a=13.4, presentan un patrén similar al de las esferas (Figura 1.2). Sin
embargo, la atenuacion es mas pronunciada que para el caso de las esferas (se alcanza el
valor asintdtico a aproximadamente 2dp). Esto puede explicarse por las diferentes
configuraciones que pueden adoptar particulas cilindricas ubicadas en la misma
posicion radial. Con respecto a estas consideraciones geométricas se puede consultar
Kondelik y col. (1968).

Otra de las similitudes entre la informacion de Kiifner y Hoffmann (1990) y Roblee y
col. (1958) es con respecto al primer minimo, ambos reportan un valor algo menor a
0.2, este valor es menor al de las esferas. Sin embargo, para Zanon Zotin (1985) el valor
del primer minimo es superior al de las esferas (0.42-045). Kondelik y col. (1968)
solamente consiguen informacién hasta 1-2dp desde la pared y los resultados que
obtuvieron se encuentran en consonancia con lo mencionado anteriormente. El hecho de
que el primer minimo sea menor al de las esferas puede deberse a una mayor fraccion de
cilindros acomodados contra la pared con sus ejes paralelos al eje del tubo. Si se ordena
perfectamente una capa de cilindros acomodados con esta configuracion, la porosidad
local a aproximadamente un radio de particula desde la pared seria nula. Achenbach y

12
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Miiller (1986) observaron que el 60% de las particulas que se encuentran contra la pared
(ellos en realidad estudiaron anillos Raschig) presentaban sus ejes paralelos al eje del
lecho, y el 40% restante se ubicaba perpendicular a la pared.

Algunos autores (Zanon Zotin, 1985) sefialan que la ubicacion de este primer minimo se
desplaza levemente hacia el centro del tubo.

Por otra parte, existe una fuerte discrepancia entre los resultados de Kiifner y Hoffmann
(1990), Zanon Zotin (1985) y Roblee y col. (1958) en lo que respecta a los valores de
porosidad mas alld del primer minimo. Mientras que en el perfil de Roblee y col. (1958)
el valor de porosidad para el primer maximo se encuentra alrededor de 0.3, para Kiifner
y Hoffmann (1990) y Zanon Zotin (1985) alcanza aproximadamente 0.6 y la porosidad
radial tiende a 0.4 hacia el eje del tubo. Este ultimo valor es mas consistente con los
correspondientes de porosidad media presentados por Dixon (1988a).

En resumen, la informacién disponible para los perfiles de porosidad radial para los
cilindros es mas incierta debido probablemente a la escasez de estudios experimentales.
Los perfiles mostrados por Kiifner y Hoffmann (1990) parecen razonables y se

encuentran basados en técnicas experimentales aparentemente confiables (Mariani y
col., 1988).

1.2
g(r")
1.0 4

0.8

0.6 1

0.4 4

0.2 4

0.0 T T T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
r= (RT'r)/dP

Figura 1.2: Variacion radial de porosidad para relleno cilindrico (ecuaciones L.5),
dP:LP:4.5 mm, a=11.1

Bey y Eigenberger (1997), presentan una expresion empirica para el perfil de porosidad
radial:

(") = Ein H(1-Ga oot 11" i (agr) <1 (1.52)
£() = 8y + (6min- &) exp (ar’~1)  cos[ mb(agr'~1) ] 51 (@r)=1  (L5b)

donde
r'=(Rr-r)/dp, ao=1.8-2dp/dr, b=1.1416, c=0.5 (I.5¢)
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Esta expresion requiere disponer del valor de la porosidad del primer minimo (emin) y de
la porosidad bulk (ep). Para el primero los autores recomiendan 0.275-0.3. Estos valores
son bastante superiores a los observados en los perfiles experimentales de Kiifner y
Hoffmann (1990) y Roblee y col. (1958), e inferiores al mencionado por Zanon Zotin
(1985). Bey y Eigenberger (1997) también mencionan que la ubicacion de este primer
minimo se desplaza hacia el centro del tubo para el caso de los cilindros.

Para ¢, Bey y Eigenberger (1997) proponen evaluarlo a partir de hacer coincidir la
porosidad media resultante de integrar el perfil radial de porosidad (ecuaciones 1.5a y b)
con la calculada a partir de la siguiente correlacion (Dixon, 1988a):

2
T= 0.36+o.1§—e +0.7 [EJ (d/d1)<0.6 (L6)
T T

donde d. es el diametro equivalente de la particula definido como el didmetro de una
esfera cuyo volumen coincida con el de la particula.

La inclusién de la relacion entre las dimensiones de la propia particula, dp/Lp, expande
considerablemente las caracteristicas de las particulas a tratar, ya que pueden ir desde
"discos", cuando ¢ es muy grande, a "bastones" cuando ¢ es muy pequeio. Esta
caracteristica de las particulas influye notablemente en su acomodamiento y, por lo
tanto, en la estructura del lecho. Este aspecto ha sido analizado especialmente para
evaluar la porosidad media del lecho (Zou y Yu, 1996; Gan y col., 2004), sefialandose
que la porosidad media pasa por un minimo en la zona de cilindros equilateros, o sea
cuando ¢ ~1. Zou y Yu (1996) presentan expresiones para evaluar la porosidad media
en funcidon de la relacion de aspecto, la relacion entre las dimensiones de la propia
particula, ¢, y la compactacion del lecho, dense o loose. Aunque parece natural que los
perfiles radiales se vean afectados por la relacion ¢, no se conoce un estudio
sistemdtico, basado en informacion experimental, que genere correlaciones como las
mencionadas para cilindros equilateros que permita predecir un perfil radial de
porosidad para cualquier valor de ¢. En general, los cilindros con ¢ =1 tienen un
comportamiento similar a las esferas, como se aprecia en las Figuras 1.1 e 1.2, pero al
alejarse hacia valores de ¢ apreciablemente diferentes de 1 es esperable que la estructura
del lecho se diferencie de la de las esferas.

Benyahia (1996) presenta un analisis de un gran conjunto de resultados experimentales
para relaciones ¢ entre 1/3 y 4 y diversas relaciones de aspecto, a. Aunque alcanza
algunas conclusiones de interés, los perfiles radiales de porosidad no presentan una
consistencia suficiente, lo que no permite generar un modelo matematico que ajuste
adecuadamente dichos resultados experimentales.

Un estudio basado solo en la simulacion de los lechos, empleando discrete element
method (DEM), fue presentado recientemente por Dorai y col. (2012), donde analizan la
posibilidad de emplear mezclas de particulas cilindricas con diferentes relaciones ¢,
pero no se realiza una verificacion experimental ni se generan herramientas predictivas.

12.1.3 Otras formas de relleno

El niimero de trabajos en los cuales se han empleado particulas con otras geometrias es
muchisimo menor que para esferas, ¢ incluso que para cilindros. Sin duda las particulas
multilobulares son unas de las mas empleadas en RTB, en especial el tipo trilobular.
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Otras geometrias de particulas, como monturas y diferentes tipos de anillos (Raschig,
Pall, etc.) practicamente no son empleados en RTB. En consecuencia, teniendo en
cuenta la utilizacion de los RTB, y el objetivo de esta Tesis, el énfasis en esta seccion se
hara en particulas multilobulares.

Por las caracteristicas geométricas de la propia particula es de esperar que la porosidad
media de las particulas multilobulares, en particular trilobulares, sea algo mayor que la
de cilindros de tamafio equivalente, ya que no parece razonable que las hendiduras entre
los lobulos puedan ocuparse, sistematicamente, con los lobulos de otras particulas,
condicion que so6lo se cumpliria aproximadamente si todas las particulas se acomodasen
coaxialmente.

Nguyen (2011) compar6 los perfiles radiales de porosidad experimentales de rellenos
con esferas y particulas trilobulares, como se muestra en la Figura 1.3, tomada de su
Disertacion Doctoral, con la excepcion de la recta horizontal que se agregd ex-profeso
aproximando el valor de la porosidad bulk.

1.0
0.9 -
081
er) g7
06 -

0.5 -

0.4 1

03 -

0.2 -

0.1 -

0.0 . . . .
0 1 2 3 4 5
r = (Re-r)/d,
Figura 1.3: Distribucion de porosidad radial relleno esférico (dp=2 mm) y trilobular
(dp=1.3 mm, Lp=4 mm, de=2 mm (*)), dr=19 mm (Nguyen, 2011)

® d.: diametro de una esfera cuyo volumen coincida con el de la particula

Dos observaciones se desprenden de esta comparacion. El comportamiento es
claramente diferente entre el lecho de esferas y el de particulas trilobulares. Para estas
ultimas, si bien en la cercania de la pared la porosidad es alta (aunque no se aprecia por
los puntos experimentales deberia tender a un valor cercano a uno), el efecto ordenador
de la pared es muy débil; se insintia la formacidén de un primer minimo y un primer
maximo, pero las magnitudes de los mismos difieren poco de la porosidad bulk
(aproximadamente sefialada por la linea horizontal incluida), producto de que comienza
a manifestarse en zonas cercanas a la pared la distribucion aleatoria de particulas, tipica
del centro del lecho. Por otra parte, y asumiendo que la recta incorporada es
razonablemente representativa, la porosidad bulk, y en gran medida la media, tenderan a

valores mas altos (5; 0.42-0.45), que los de las esferas. Se debe sefialar que en otra
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publicacion (Nguyen y col., 2005) se presenta una grafica similar a la de la Tesis pero
con ligeras diferencias. Aunque no se modifican las conclusiones esenciales extraidas de
la Figura 1.3, la porosidad en el bulk tiende a un valor algo inferior, del orden de 0.4.
Los autores proponen una expresion de la porosidad radial que es simplemente una
exponencial decreciente:

s(r*)Z 1—(1—8b){1—exp[—AN (r*)2]} (I.7)

siendo r*Z(RT—r)/de y d. el diametro equivalente de la particula definido como el
diametro de una esfera cuyo volumen coincida con el de la particula. Los autores
sugieren un valor AN=63.1, pero no indican el valor a adoptar para &,

Bazmi y col. (2011) también estudiaron la estructura del relleno empleando particulas
trilobulares, dp = 1 mm y Lp = 4.2 mm. El mismo grupo (Salimi y col., 2013) propone
emplear la siguiente correlacion para estimar el perfil de porosidad radial cuando se
utiliza relleno trilobular:

5 —b 2
g(r')zzai exp{-[r i] } si 0<r'<3
i=1

C.

1

(L.8)

e(r)=e, si 1'>3

donde ¢, es la porosidad bulk, para la cual informan un valor medido de 0.42. Como la
relacion de aspecto que utilizaron es muy alta, se puede considerar que la porosidad
media y la porosidad bulk son practicamente iguales. Los valores de a, by ¢ se dan en la
siguiente Tabla:

a b c

3.53210"  -11.870  2.291
0.1183 0.997  0.253
0.3831 2.064  2.508
1.9730 4687 1.256
-1.6810 4.64 1.180

N B W N | e

Los perfiles de porosidad radial mostrados (Figura 1.4) presentan un patrén similar al de
los cilindros (se alcanza el valor asintotico a aproximadamente 2dp). Sin embargo el
valor del primer minimo es aproximadamente 0.3, algo superior al valor
correspondiente a cilindros y esferas. Luego, el primer maximo se encuentra a
aproximadamente un dp y su valor es del orden de 0.45. El valor asintotico es del orden
de 0.42 y se alcanza a aproximadamente 2dp. El perfil es similar al encontrado por
Nguyen (2011) indicado previamente, pero con los primeros minimo y méaximo algo
mas definidos.
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Figura 1.4: Variacion radial de porosidad para relleno trilobular (ecuaciones 1.8), dp = 1
mm, Lp =4.2 mm, dr=12 cm

Otro estudio en el cual se utilizaron particulas trilobulares como relleno es el de Mantle
y col. (2001), empleando también técnicas no invasivas. El perfil de porosidad radial
reportado en este trabajo es similar al de la Figura I.3.

En resumen, hay escasos estudios en los cuales se ha analizado la estructura del lecho
empleando particulas multilobulares, siendo, en los casos reportados siempre
trilobulares. El comportamiento, discutido al analizar la Figura 1.3, parece de caracter
general y claramente diferenciado de los lechos de esferas.

Otros tipos de rellenos, con caracteristicas aun mas irregulares que los multilobulares,
también se diferencian significativamente del comportamiento de las esferas.

Roblee y col. (1958) también estudiaron el comportamiento de particulas tipo monturas
Berl (a=6.7/13.4), que son muy irregulares en su forma. En este caso, el perfil de
porosidad decrece continuamente desde la pared hasta un valor asintético a
aproximadamente un didmetro de particula (nominal). Este comportamiento se atribuye
a la forma irregular del relleno que evita la formacion de capas cerca de la pared del
tubo.

Zanon Zotin (1985) estudid el comportamiento de las tabletas (a=6.3) observando el
mismo comportamiento que Roblee y col. (1958) con las monturas Berl. Para este caso
se alcanza el valor asintético a aproximadamente medio didmetro de particula
(nominal).

No se mencionan los resultados obtenidos para rellenos tipo anillo Raschig, debido a
que son muy poco utilizados en los reactores trickle-bed y no son de relevancia para los
ensayos experimentales realizados en esta Tesis.
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1.3 FLUIDODINAMICA DE LOS REACTORES TRICKLE-BED

La fluidodinamica de los reactores trickle-bed ha sido extensamente estudiada, en
consecuencia existen en la bibliografia numerosos trabajos referidos al tema (Attou y
Boyer, 1999; Al Dahhan y col., 1997; Saroha y Nigam, 1996; Iliuta y col., 1996;
Larachi y col. 1991; Morsi y col., 1982).

La revision que se presentara a continuacion no tiene por objetivo realizar un andlisis
critico de los enfoques que se encuentran en la literatura para estudiar la fluidodindmica
de los RTB, sino definir sus caracteristicas esenciales y retener aquellas correlaciones
que posteriormente puedan ser de utilidad en el estudio y andlisis de la transferencia de
calor. De esta forma, la revision se focalizard hacia el tipo de relleno, fluidos y
condiciones operativas empleados en este estudio y no se consideraran otras situaciones
que pueden ser de interés (sistemas a altas presiones, liquidos orgénicos, etc.) y que han
sido revisadas en los trabajos referidos precedentemente.

I.3.1 Regimenes de flujo

El flujo de gas y liquido a través de un tubo, relleno o no, presenta diferentes grados de
interaccion afectando, por lo tanto, la forma de contacto entre las fases presentes. Esta
situacion hace necesario identificar el régimen de flujo imperante en el sistema, ya que
diversos parametros fluidodinamicos y de transporte dependen del régimen en el que se
opere. La importancia de la determinacién del régimen de flujo radica en las diferencias
existentes en diversas caracteristicas fluidodindmicas y propiedades de transporte de
acuerdo al régimen imperante. Por esta razon, tanto en un estudio experimental como
para la eleccion de qué correlacion emplear en la evaluacion de los pardmetros
requeridos en una simulacion, el primer paso es determinar cudl es el régimen de flujo
del sistema en estudio.

Cuando fluyen en co-corriente descendente un gas y un liquido, a través de un lecho
relleno, pueden reconocerse basicamente cuatro regimenes de flujo, los cuales estan
esencialmente determinados por los caudales de cada fase fluida:

e Flujo trickle (goteo de liquido) o continuo de gas, a bajos caudales de

gas y liquido.
e Flujo en burbujas o continuo de liquido, a altos caudales de liquido.
e Flujo pulsante, a caudales moderados y altos de gas y liquido.
¢ Flujo niebla, a altos caudales de gas.

La clasificacion anterior corresponde a sistemas que, dependiendo de la naturaleza del
liquido, no formen espuma. Si se trata de fluidos con estas caracteristicas, los regimenes
de flujo se modifican ligeramente, asi como los limites de transicién entre los mismos.
La Figura I.5 (Llamas, 2009) esquematiza la ubicacion de cada régimen en un diagrama
donde las velocidades superficiales de gas y de liquido representan las coordenadas.
La interaccion entre las fases que fluyen ha dado lugar a otra clasificacion de los
regimenes de flujo,

e Régimen de baja interaccion: que incluye al flujo trickle.
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e Régimen de alta interaccion: que incluye a los flujos pulsante, en
burbujas y niebla.

Los flujos trickle y pulsante son usualmente encontrados en los reactores trickle-bed, ya
sea a escala de laboratorio, piloto o industrial. En especial, el flujo pulsante suele
presentarse en las unidades industriales de hidrotratamiento. El flujo trickle, ademas de
encontrarse en reactores industriales, es muy frecuente en sistemas de laboratorio y
escala banco (Sie y Krishna, 1998).

uG
(m/s)

ur (m/s)

Figura L.5: Esquematizacion de los regimenes de flujo en funcion de las velocidades
superficiales de gas y liquido (Llamas, 2009).

Se han realizado numerosos estudios fluidodindmicos a efectos de desarrollar
herramientas que permitan predecir "a priori" en que régimen de flujo se encontrard un
sistema bajo determinadas condiciones operativas. La técnica mas utilizada ha sido la
observacion visual (Burghardt y col., 2004; Tosun, 1984), la cual a pesar de la
subjetividad del observador en definir el cambio de régimen, mantiene su importancia,
ya que no requiere ninglin 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 observacion visual (Attou y Boyer, 1999).
Entre las mismas se puede mencionar la utilizacion de series temporales de
fluctuaciones de presion (Horowitz y col., 1997), el empleo de medidas de
conductividad, utilizando diferentes tipos de electrodos, y posterior procesamiento de
las sefiales adquiridas (Aydin y Larachi, 2005), sefales actsticas (Urseanu y col., 2005)
o la utilizacién de técnicas no invasivas, como MRI (Magnetic Resonante Imaging), las
cuales brindan una informacion mas detallada de las caracteristicas fluidodinamicas
locales del lecho (Anadon y col., 2008).

En los estudios se ha verificado que la transicion entre los diferentes regimenes depende
también de las propiedades de los fluidos (viscosidad y tension superficial del liquido,
densidades), de las condiciones operativas (presion y temperatura, por el efecto que
ejercen sobre las propiedades de los fluidos) y caracteristicas del lecho relleno
(porosidad, tamafo, forma y condicién superficial del relleno, relacion de aspecto).

Se han realizado estudios con distintas formas de relleno:
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e Esferas (Trivizadakis y col., 2006; Bansal y col., 2005; Pinto Moreira y Freire, 2003;
Tsochatzidis y col., 2002; Wang y col., 1994; Sai y Varma, 1988; Matsuura y col.,
1979c; Chou y col., 1977; Fukushima y Kusaka, 1977; Specchia y Baldi, 1977,
Charpentier y Favier, 1975; Weekman y Myers, 1964).

e Anillos Raschig (Bansal y col., 2005; Sai y Varma, 1988; Blok y col., 1983; Sicardi
y col., 1979; Fukushima y Kusaka, 1977).

e Cilindros (Trivizadakis y col., 2006; Bansal y col., 2005; Pinto Moreira y Freire,
2003; Tsochatzidis y col., 2002; Wang y col., 1994; Sai y Varma, 1988; Sicardi y col.,
1979; Specchia y Baldi, 1977; Talmor, 1977; Charpentier y Favier, 1975).

e Paralelepipedos (Pinto Moreira y Freire, 2003).

Asimismo, se ha verificado que la transicion entre el régimen trickle y pulsante no es
uniforme y simultdnea en todo el lecho (Wilhite y col., 2005), lo que indudablemente
provoca cierta dispersion en la informacion experimental, ya que depende cémo se ha
llevado a cabo la obtencion del dato experimental.

Las herramientas desarrolladas para predecir el régimen de flujo de un dado sistema han
sido de naturaleza teorica, con eventuales pardmetros de ajuste a partir de la
informacion experimental (Attou y Boyer, 1999), o de naturaleza estrictamente
empirica.

Un resumen de diversos desarrollos teoricos 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 transicion trickle-pulsante, pero la precision
cuantitativa es cuestionable. Otros trabajos posteriores han alcanzado algunas
predicciones razonables, incluso empleando fluidos no newtonianos (Iliuta y col.,
2006). A pesar del progreso alcanzado en los desarrollos tedricos, no se cuenta con un
modelo completamente verificado y capaz de predecir con certeza los limites entre los
diferentes regimenes de flujo.

Las herramientas generadas a partir de datos experimentales exclusivamente son
normalmente los mapas de flujo (representacion grafica de la curva caudal de liquido en
funcion del caudal de gas, o alguna magnitud asociada a las anteriores, por ejemplo Rer
y Reg) donde se indican los distintos regimenes de flujo y sus correspondientes
fronteras de transicion (Tosun, 1984; Talmor, 1977, Charpentier y Favier, 1975). En
general, han sido desarrollados originalmente para el sistema aire-agua en condiciones
ambiente, 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), la influencia del relleno (Bansal y col., 2005; Wang y
col., 1994; Sai y Varma, 1988; Sicardi y col., 1979) o intentando retener en alguna de
las coordenadas las relaciones entre las fuerzas actuantes en el sistema (Talmor, 1977).
En la Figura 1.6 se presentan las curvas generadas a partir de los diagramas de flujo de
Charpentier y Favier (1975), Tosun (1984), Larachi y col. (1999, 1993). Asimismo, se
incluyen datos experimentales obtenidos por Mariani (2000) a través de observacion
visual para esferas de 3 mm. Se observa una muy aceptable concordancia, en particular
entre la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993) y los datos experimentales de
Mariani (2000), para el sistema agua-aire a 1 atm y 20°C.

En particular la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993) esta basada en datos
experimentales de diferentes autores que han trabajado en diferentes condiciones de
presion, tipo de fluido (esencialmente liquidos) y, forma y tamafo de particula
(Wammes y col., 1990a y b; Hassenni y col., 1987; Morsi y col., 1978; Charpentier y
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Favier, 1975). Desde el punto de vista del tamafio de particulas se aprecia que se usaron
esferas (de vidrio y catalizador) con tamafios de 2.4 y 3 mm y catalizadores cilindricos
con dimensiones (dp x Lp): 1.8 mm x 6 mm y 1.4 mm x 5 mm. En esta correlacion no
aparecen ni la geometria de la particula, ni su tamafio, ni la relacion de aspecto.

1.75
q [V/min]
125 +
1.00 +
0.75 +
0.25 +
0.00 : 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
0 10 20 30 40 50
qg [/min]
.......................................... Charpentier y Favier (1976)
———————— Tosun (1984)
Larachi y col. (1999, 1993)
o Observacion visual Esferas 3 mm (Mariani .2000)

Figura 1.6: Mapa de flujo para el sistema agua-aire, P=1 atm, T=20 °C

En cuanto a la influencia de las caracteristicas del relleno sobre el cambio de régimen,
solamente se sefalardn las conclusiones de aquellos autores que utilizaron rellenos
similares a los empleados en esta Tesis para el estudio de transferencia de calor (esferas,
cilindros y trilobulares). Practicamente todos los autores coinciden en que el caudal de
transicion aumenta al aumentar la porosidad (Ranade y col., 2011; Attou y
Ferschneider, 2000; Larachi y col., 1999; Wang y col., 1994; Grosser y col., 1988; Chou
y col., 1977; Talmor, 1977), debido a que se produce una disminucion en la retencion de
liquido (ver seccion 1.3.3).

No hay conclusiones claras en cuanto al afecto del didmetro de particula, algunos
autores mencionan que el caudal de transicion aumenta al aumentar el dp (Ranade y col.,
2011; Pinto Moreira y Freire, 2003; Larachi y col., 1999; Wang y col., 1994; Sai y
Varma, 1988; Matsuura y col., 1979¢c; Fukushima y Kusaka, 1977), mientras que para
otros la dependencia con el dp es inversa (Tsochatzidis y col., 2002; Grosser y col.,
1988). En particular para Attou y Ferschneider (2000) el efecto del dp es menor al de la
porosidad y con una tendencia no clara.

Tampoco hay conclusiones claras en cuanto a la influencia de la relacion de aspecto
sobre el caudal de transicion. Trivizadakis y col. (2006) mencionan que el caudal de
transicion aumenta al disminuir la relacion de aspecto. Para Ranade y col. (2011) y
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Fukushima y Kusaka (1977) el efecto es inverso, mientras que para Sai y Varma (1988)
no existe una tendencia clara. Bansal y col. (2005) comentan que es probable que los
rellenos con relacion de aspecto inferior a 12 presenten efectos de pared, por lo cual los
datos correspondientes a estos rellenos deberian usarse con cuidado.

En cuanto a la influencia de la forma del relleno sobre el cambio de régimen, la mayoria
de los autores coinciden en que el caudal de transicion aumenta al disminuir la
esfericidad del relleno (Trivizadakis y col.,, 2006; Pinto Moreira y Freire, 2003;
Tsochatzidis y col., 2002). Por el contrario para Fukushima y Kusaka (1977), el efecto
de la esfericidad sobre el caudal de transicion es inverso al anterior.

En funcién de lo mencionado previamente, se concluyd que no existen conclusiones
claras en cuanto al efecto del didmetro del relleno, la esfericidad y la relacion de
aspecto, por lo cual no se tuvieron en cuenta estas variables al seleccionar la correlacion
a utilizar para analizar el cambio en el régimen de flujo. Respecto a la influencia de la
porosidad, todos los autores coinciden en que el caudal de transicion aumenta al
aumentar la misma. Para cuantificar el efecto de la porosidad se emple6 la correlacion
propuesta por Wang y col. (1994), la cual tiene en cuenta el efecto de la porosidad y
para el sistema agua-aire toma la siguiente forma:

1 _ E —-0.391
(L_=4864£ - J G,

Para las porosidades empleadas en esta tesis (0.37-0.43), el efecto del término

€

seleccionar la correlacion a utilizar. Debido a todo esto, se adoptd para analizar el
cambio de régimen la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993), la cual ademas es la
que mejor representa los datos experimentales obtenidos por Mariani y col. (2000) con
el mismo equipo experimental empleado en esta Tesis (Figura 1.6) y cuya expresion es
la siguiente para el sistema agua aire a 1 atm y 20°C:

— —-0.391
1-¢ : .
( J es inferior al 10%, por lo cual tampoco se tuvo en cuenta este efecto al

G, =526G, "% (1.9)

I.3.2 Pérdida de carga

La pérdida de carga es un factor muy importante en el disefio, en el escalado y en la
operacion de los reactores trickle-bed. Se encuentra estrechamente vinculada con el
valor de la retencion de liquido y la eficiencia de mojado de las pastillas. Existen una
gran cantidad de correlaciones que permiten predecir el valor de la misma, las cuales
pueden dividirse en tres grupos:

a) Correlaciones de tipo empirico (son dimensionales y su utilizacion esta limitada
al rango en el que se efectuaron las experiencias).

b) Correlaciones basadas en los balances de energia o cantidad de movimiento que
emplean el parametro de Lockart y Martinelli modificado (Xg).

c¢) Correlaciones elaboradas sobre la base del analisis dimensional.
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No es el objetivo en este punto hacer una extensa revision de las numerosas
correlaciones presentadas para evaluar pérdida de carga.

Larachi y col. (1991), presentaron una expresion general donde se utilizan grupos
adimensionales (grupo c) y teniendo en cuenta los efectos inerciales por medio del
parametro de Lockart y Martinelli (grupo b). La misma fue obtenida a partir de
resultados experimentales correspondientes a relleno esférico, resulta de sencilla
implementacion y conduce a predicciones satisfactorias:

2
AP _ 2 fiea G6 (I.10a)
Az dy PG
donde:
av
fi66 = ks . (1.10b)
_ 025
Ko=Xs (Rep Wey) (I.10c)
A=313+39 B=173+0.6

Esta correlacion predice un aumento de la pérdida de carga en el reactor con el aumento
de los caudales de gas y liquido, y una disminucion de la misma con el aumento de la
presion de operacion a caudales masicos fijos, como consecuencia del aumento de la
densidad del gas.

Specchia y Baldi (1977), presentaron la siguiente expresion:

AP _ . [1-E(1-Bs-Bp)l° 1-5(1-Bs-Bp) . >
A T oy O T apeepyy o Y
donde:
Relleno dp [m] Kk [m'z] ko [m'] Bs

Esferas de vidrio 0.006 1.45 107 202 0.125
Cilindros de vidrio  0.0054 1.36 10’ 267 0.137
Cilindros de vidrio  0.0027  4.60 10’ 460 0.132

Anillos 0.0064  9.65 10’ 1620  0.036
Anillos 0.0103  3.97 10’ 924 0.039
Anillos 0.022 2.5210’ 600 0.023

En esta correlacion aparece la saturacion dindmica del liquido, Bp, que se evalua
mediante la expresion (1.20) dada en la siguiente seccion. Las ecuaciones (I.11) y (1.20)
deben resolverse simultaneamente para obtener la pérdida de carga y la saturacion de
liquido.
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Estas expresiones han sido retenidas ya que las mismas fueron utilizadas por Specchia y
Baldi (1979) en la correlacion de sus resultados experimentales de transferencia de
calor, como se vera en el Capitulo II, y, ademas, la retencion aparece explicitamente en
las expresiones de algunos de los parametros de transferencia de calor propuestos por
los autores (Specchia y Baldi, 1979).

Si bien esta correlacion ha sido obtenida a partir de resultados experimentales que
incluyen rellenos esférico y cilindrico, estas ultimas pastillas tienen una esfericidad
proxima a la unidad, por lo cual no se asegura su aplicacion a pastillas con una
esfericidad alejada de dicho valor.

Por otra parte, Matsuura y col. (1977) proponen la siguiente expresion, obtenida a partir
de resultados experimentales correspondientes a relleno esférico:

pLui (1 '5)2.1
42 (Bs +Bp)  Bp™

(gj =2400Re, "'

V4

(L12)

Al igual que en la expresion (I.11), en esta correlacion aparece la saturacion dindmica
del liquido, Bp, que se evalia mediante la expresion (1.22) dada en la siguiente seccion.
Para obtener la pérdida de carga y la saturaciéon de liquido, deben resolverse
simultaneamente las ecuaciones (I.12) y (I.22) con la ayuda de un grafico empirico
propuesto por los autores (Matsuura y col., 1979¢ y d).

Trivizadakis y col. (2006) estudiaron la influencia de la forma del relleno sobre la
pérdida de carga del lecho utilizando particulas esféricas y cilindricas, obteniendo las
siguientes conclusiones:

¢ Existe un efecto importante del tamafo y la forma sobre la pérdida de carga.

e AP/Az es mucho menor para las pastillas esféricas que para los cilindros de
tamano equivalente. Esto es consistente con la mayor retencion que presentan las
pastillas cilindricas (ver seccion 1.3.3).

Bazmi y col. (2013) emplearon relleno trilobular y llegaron a la conclusion de que
presenta una mayor pérdida de carga que las particulas esféricas. Los autores proponen
una correlacion para estimar la pérdida de carga que incluye la tortuosidad (T=1/Br,
donde PBr es la retencion total del lecho que sera definida en la seccion 1.3.3):

(Apj d, _00IRe,”(1+Re,) (Tz ] (lfj (L.13)

Az 2pGué Re, (1+ReG )3 T-1 €

El primer término de la ecuacion representa el efecto de los flujos masicos de gas y
liquido, el segundo término es el efecto del patron de tortuosidad del liquido y el tercer
término se refiere a la porosidad del lecho.

I.3.3 Retencion y saturacion liquida

Se denomina retencion liquida, Ar, a la fraccion de volumen de reactor ocupada por el
liquido contenido en el lecho en un dado instante.
La retencion liquida puede clasificarse segin su naturaleza en:
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e Externa: se refiere al espacio exterior a las pastillas.

o Estitica (hs): fraccion de liquido que permanece en el espacio
interparticular del lecho una vez drenado completamente el mismo
(habiendo interrumpido la alimentacion).

Depende de las propiedades fisicas del liquido y del tamafio y tipo de
relleno.

o Dinamica (/ip): fraccion de liquido colectada durante el drenado del
lecho.

Depende de los caudales de gas y liquido, de las propiedades fisicas de
ambos fluidos y de las caracteristicas del relleno.

e Interna (1,): en el caso de pastillas porosas, retencion dentro de los poros.

Teniendo en cuenta que normalmente se considera que por capilaridad los poros estan
llenos de liquido, esta magnitud esté directamente vinculada con el volumen de poros de
la particula. La excepcion la constituyen situaciones con una muy mala distribucion de
liquido o la presencia de reacciones altamente exotérmicas que generen puntos calientes
localizados que ocasionan el secado interior de la pastilla.

La retencion liquida total es la suma de las retenciones liquidas externa estatica, externa
dindmica e interna (si la hubiera):

fir=fi+ fis + fio (114)

Una magnitud asociada y de uso mas frecuente es la saturacion liquida (volumen de
liquido contenido en el lecho respecto del volumen de huecos); en el caso de pastillas no

porosas (/; = 0), puede relacionarse con la retencion liquida, de la siguiente manera:

Pr= @=—ﬁsi_ﬁD = Bs+Pp 115)
€ €
Para la evaluacion de la retencion liquida externa estatica se han presentado diversas
expresiones (Nguyen y col., 2005; Martinez y col., 1994; Sdez y col., 1991) las cuales
normalmente estan expresadas en funcion del numero de Edtvos, que vincula fuerzas
gravitacionales con la debida a la tension superficial. La correlacion propuesta por Sdez
y col. (1991) se expresa como:

hg=¢ PBg=0.11/(1+Eo) (1.16)
donde: E6 = pp g ¢*/ oy, siendo ¢ una longitud caracteristica de la particula.
Dada la dependencia que generalmente se indica de la retencion externa estatica con el
nimero de Eotvos, para un liquido definido, la retenciébn aumenta al disminuir el
tamafio de pastilla. Por otra parte, la presion del reactor no afecta a fs.

Para la saturacion liquida total (Br), de acuerdo a la informacién experimental existente,
pueden establecerse algunos patrones de comportamiento:

e [r aumenta conforme se incrementa el caudal de liquido a caudal de gas
constante.
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e [t disminuye conforme el caudal de gas aumenta para un dado caudal de
liquido.

e Para bajas velocidades de gas, Br es independiente de la presion de operacion sin
importar el tipo de sistema gas-liquido.

e Para un determinado valor de los flujos masicos de gas y liquido, Br aumenta
con la presion, ya que disminuye la velocidad superficial del gas como
consecuencia del incremento de la densidad del mismo.

e [t disminuye con la reduccion de la viscosidad del liquido.

e [r es mucho menor para liquidos espumantes que para liquidos no espumantes,
debido a que en los primeros, las burbujas de gas se adhieren a las particulas
solidas con gran estabilidad.

e [t disminuye con el aumento de la porosidad del lecho.

Una correlacion que ajusta una gran cantidad de datos experimentales correspondientes
a relleno esférico, para todos los regimenes de flujo, a altas y bajas presiones, es la
siguiente (Larachi y col., 1991):

Br=1-10" (I.17a)
= (Wep)' . (L17b)
(Xg)® (Rey)
donde:
f=0.15+0.016
g=10.15+0.008
h=0.20+0.013

Trivizadakis y col. (2006) y Tsochatzidis y col. (2002) estudiaron la influencia de la
forma del relleno sobre la retencion liquida utilizando particulas esféricas y cilindricas,
alcanzando las siguientes conclusiones:

e Los cilindros generan mayor retencion (Ap). Para las particulas cilindricas
existen lineas de contacto, ademas de existir puntos como en el caso de las
esferas, lo cual genera efectos de capilaridad. Esta diferencia del volumen
intersticial a escala de la longitud de la particula puede ser la responsable del
aumento de la retencion (Herskowitz y Smith, 1978). La seleccion adecuada de
un didmetro equivalente no resulta suficiente para interpretar estos resultados.
También debe incluirse algiin parametro que tenga en cuenta la tortuosidad.

e La Ap en los cilindros es menos sensible a las variaciones de caudales de liquido
y gas que en las esferas.

A fin de analizar la capacidad de las herramientas predictivas disponibles, Trivizadakis
y col. (2006) utilizaron la correlacion de Larachi y col. (1991) para ajustar sus datos
experimentales pero haciendo que el valor constante 1.22 en (I.17a) dependa de la
geometria de la particula. Sin embargo, no lo hicieron proponiendo una funcion
dependiente del tamafio y forma de la particula sino simplemente ajustando valores
especificos de la constante para cada tipo y tamano de particula. Este valor result6 de
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1.45 para particulas cilindricas con dimensiones dp=1.5 mm y Lp=3.11 mm, yde 1.0 y
0.8 para esferas de 3 y 6 mm de didmetro, respectivamente.

Bazmi y col. (2013) realizaron ensayos experimentales utilizando un tamafio de relleno
esférico y uno de trilobular, y como fluidos aire y agua. Llegaron a la conclusion de que
las particulas trilobulares presentan una mayor retencion (Ap) que las esféricas.
Proponen una nueva correlacion para estimar la retencidon, ya que mencionan que la
presentada por Larachi y col. (1991), ecuaciones I.17, subestima sus valores
experimentales:

0.17

h,=0.07+(HB)  exp(HB)

3\ 2 (L18)
donde HB =X, We | 2 Re,

1-¢ Reg

Si bien esta correlacion incluye geometria no esférica, se encuentra basada en un
numero muy reducido de datos experimentales.

Nguyen y col. (2005) también realizaron ensayos empleando un tamano de relleno
esférico y uno de trilobular, y como fluidos diesel y N». Proponen una nueva correlacion
(ecuacion 1.19), la cual ademas de encontrarse basada en un nimero muy reducido de
datos experimentales, se encuentra obtenida empleando diesel como liquido, lo cual
hace que no pueda utilizarse para el sistema aire-agua:

_ 035 AP o a,d he
h, =5.5Re}” | Ga, |1+ i 2 3 (1.19)

Azp, g €

donde d. es el diametro equivalente definido como el didmetro de una esfera que
presenta el mismo volumen que la particula, ay es el area especifica de la particula
(av=Sp(1-%)/V, )y Gar es el nimero de Galileo.

El término AP/(AzpLg) se calcula de acuerdo a Nguyen (2011):

AP

=2.05Re} Rel" (1.19a)
Azp, g

De la misma forma que para la evaluacion de la pérdida de carga, se presentaran algunas
correlaciones adicionales para evaluar la saturacion que, aunque no son frecuentemente
recomendadas en la bibliografia, han sido utilizadas en la evaluacion de parametros de
transferencia de calor.

La correlacion de Specchia y Baldi (1977), que debe resolverse simultaneamente con la
correspondiente expresion para la evaluacion de pérdida de carga (ecuacion 1.11), es:

Bp =3.86 Re?** (Ga")** (a, dp / ©)*F (1.20a)
donde
3
* +
259
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Al igual que como se menciono para la pérdida de carga en la seccion 1.3.2, si bien esta
correlacion ha sido obtenida a partir de resultados experimentales que incluyen rellenos
esférico y cilindrico, estas ultimas pastillas tienen una esfericidad proxima a la unidad,
por lo cual no se asegura su aplicacion a pastillas con una esfericidad alejada de dicho
valor.

La correlacion de Wijftels y col. (1974) ha sido empleada por Chu y Ng (1985) para
evaluar la saturacion en el célculo de la contribucion estanca a la conductividad efectiva
y S€ expresa como:

1/4
200 (1-8) ui
= == +1.75 —L 1.21
BD |:[ RCL j E3 gdp ( )

La correlacion de Matsuura y col. (1979d), que debe resolverse simultaneamente con la
expresion para la evaluacion de la pérdida de carga (ecuacion 1.12) y con la ayuda del
grafico empirico propuesto por los autores (Matsuura y col., 1979¢ y d), fue obtenida
utilizando relleno esférico y es:

B, =13.5Re;” Ga""* +1.2Re, Ga™ " (L.22a)
(dP/dz)
o 20
donde: Ga" = — (1.22b)
Mo

Muroyama y col. (1975) proponen la siguiente correlacion, la cual fue obtenida
empleando relleno esférico y fue utilizada para evaluar el coeficiente de transferencia de
calor en la pared en régimen de alta interaccion (Muroyama y col., 1977):

B, =0.13+10" (1.23a)

A, =-0.774+0.525l0gX -0.109(logX )’ (1.23b)

donde X es el parametro de Lockart y Martinelli | X =

La correlacion de Pinto Moreira (Pinto Morerira y col., 2004), ha sido empleada por los
autores para evaluar la saturacion en el calculo de la conductividad efectiva y el
coeficiente de transferencia de calor en la pared, y se expresa como:

BT — 0.013ReG—0.lReLO43lde—0451(p—0.64 (1'24)

donde ¢ es la esfericidad, p=6V, / (deSp), y d. es el diametro equivalente definido

como el didmetro de una esfera cuyo volumen coincida con el de la particula.

Esta correlacion ha sido obtenida empleando distintas geometrias de relleno (esferas,
cilindros y paralelepipedos). Los autores observaron un leve aumento de la saturacion al
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disminuir la esfericidad del relleno (¢=1 para las esferas de dp=4.4 mm , ¢=0.86 para
los cilindros de de=4.4 mm y ¢=0.77 para los paralelepipedos de d.=4.2 mm).El mismo
grupo (Pinto Moreira, 2004) adicionalmente reajusta la correlacion de Larachi y col.
(1991) para representar sus datos experimentales pero modificando ademas del valor
constante de la ecuacion (I.17a), de 1.22 a 150.9, los parametros f, g y h: £=0.58, g=0.18
y h=0.85.

La correlacion propuesta por Rao y col. (1983), ha sido empleada para evaluar la
saturacion en el célculo de los parametros térmicos de Babu y Rao (2007) y Babu y col.
(2007), y se expresa como:

. ) 9(1_5)2 1/3 i .
BT_AX( 4.2 J > [dP]_mm (1.25)

Régimen A B

Trickle 0.4 0.23
Pulsante 0.4 0.27
Burbuja 0.38 0.28

Esta correlacion ha sido obtenida empleando distintas geometrias de relleno (esférico,
cilindrico, anillos Raschig y monturas Berl).

1.4 TRANSFERENCIA DE CALOR EN REACTORES DE LECHO
F1JO

A pesar de la importancia sefialada en el punto 1.1 respecto a la transferencia de calor en
los RTB ha sido un aspecto poco estudiado, maxime si se lo compara con otros topicos
como la fluidodinamica de los RTB o la transferencia de calor en reactores de lecho fijo
con flujo monoféasico (Lemcoff y col.,, 1990). En consecuencia, resulta de interés
analizar en primer lugar los enfoques empleados para evaluar el proceso de
transferencia de calor en lechos fijos, en general, y la informacion y correlaciones de
transferencia de calor obtenidas para lechos fijos con flujo de una unica fase. En
conjunto con las caracteristicas fluidodindmicas de los RTB constituyen las bases
requeridas para evaluar adecuadamente la transferencia de calor en RTB.

I1.4.1 Modelos para transferencia de calor en reactores de lecho fijo

Para la evaluacion de la transferencia de calor de un lecho fijo con un fluido externo se
pueden emplear modelos de diversa complejidad. Siguiendo las denominaciones
utilizadas para sistemas con flujo de una unica fase (solido-fluido) se pueden plantear
(Lemcoff'y col., 1990) modelos heterogéneos o pseudohomogéneos, unidimensionales o
bidimensionales. Dado que la aplicacion a sistemas con dos fases fluidas que se
encuentra en la literatura estd limitada a la utilizacion de modelos del tipo
pseudohomogéneos, se analizaran con mayor detalle dichas alternativas.
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El modelo mas sencillo que puede plantearse es el unidimensional pseudohomogéneo.
Las hipotesis sobre las cuales se plantea este modelo incluyen una distribucion uniforme
del flujo sobre la seccion del tubo; esto implica que no existan caminos preferenciales
del flujo. Cuando se trata de un reactor multitubular se considera que la alimentacion es
la misma en cada tubo, en consecuencia cada tubo es representativo del conjunto de
tubos. Por otra parte, se asume que no existen gradientes radiales de temperatura. Esta
hipotesis del modelo es la que le confiere el caracter de unidimensional. Ademas, se
considera que no existen gradientes de temperatura entre ninguna de las fases. Con esta
suposicion no es necesario plantear balances diferenciados para las fases solida y fluida,
y es la que define el caracter pseudohomogéneo. En el modelo surge un Gnico pardmetro
de transferencia de calor que es el coeficiente global de transferencia de calor, ht. Este
coeficiente, aunque no permite alcanzar una informacion detallada del proceso de
transferencia de calor en el interior del lecho, es de gran utilidad para evaluar la
capacidad global de transferencia de calor del sistema.

Dado que existe una diferencia de temperatura entre reactor y pared, aceptar que el
perfil es plano significa considerar que toda la resistencia a la transferencia de calor esta
concentrada junto a la pared y por lo tanto la velocidad de transferencia de calor en
cualquier punto intermedio del radio deberia ser infinita, lo que implica que la
capacidad de transferir calor de dicho medio (sélido+fluidos) es infinita. En cualquier
sistema real esto no es asi. La resistencia a la transferencia de calor no esta concentrada
en un punto, sino que esta distribuida, de alguna manera, a lo largo del radio del tubo.
La consecuencia inmediata de esta situacion es que existen gradientes radiales de
temperatura, es decir que el perfil no es plano.

Cuando se presenta una situacion como la descripta suele ser necesario recurrir a un
modelo que considere las variaciones de temperatura en direccion radial, y dado que
obviamente también existirdn gradientes axiales, deben plantearse balances para una
geometria cilindrica como la del tubo, en dos direcciones, restringiendo la uniformidad
a la direccidon angular unicamente. De esta forma, se genera un modelo bidimensional.
Teniendo en cuenta que las restantes hipotesis del modelo unidimensional
pseudohomogéneo se mantienen, este modelo se denomina modelo bidimensional
pseudohomogéneo.

En su formulacion aparecen términos similares a los del unidimensional
pseudohomogéneo en direccion axial, que tienen en cuenta el transporte convectivo en
dicha direccion, mientras que en la direccion radial el flujo de calor se representa con
una ley del tipo Fourier. La conductividad que aparece en esta ley debe incorporar las
caracteristicas del lecho relleno, por lo que se denomina conductividad efectiva radial.
Si bien con las hipotesis realizadas el planteo puntual del balance de energia no ofrece
inconveniente, existen diversas alternativas cuando se debe evaluar el proceso de
transferencia de calor a lo largo de toda la direccién radial.

La alternativa mas sencilla es asumir que la temperatura del lecho en su radio externo es
exactamente igual a la temperatura de pared y que la conductividad efectiva radial es
uniforme. De esta forma en el modelo aparece nuevamente un unico parametro de
transferencia de calor, la conductividad efectiva radial (Weekman y Myers, 1965).

Sin embargo, la estructura fisica de los lechos fijos no es uniforme en la direccion
radial, ya que como se ha discutido en la seccion 1.2 estd profundamente afectada por la
pared del "recipiente" que contiene a las pastillas.

Estas caracteristicas conducen a que la conductividad efectiva en direccion radial no sea
constante, en consecuencia habria que emplear una expresion de la misma como funcion
del radio, particularmente a través de la variacion en la porosidad. Esta alternativa ha
sido contemplada en sistemas con flujo de una tUnica fase (Papageorgiu y Froment,
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1995; Delmas y Froment, 1988). Sin embargo, dado que la principal variacién en la
porosidad se produce en la cercania de la pared del tubo, es factible considerar
concentrada alli toda la variacion, mediante la inclusiéon de una resistencia adicional.
Esta consideracion permite emplear un valor constante de conductividad efectiva radial
en la ecuacion del balance de energia, y una condicion de igualdad de flujos de calor en
la pared del tubo como condicion de contorno. De esta forma, surgen dos parametros de
transferencia de calor, la conductividad efectiva radial y el coeficiente de transferencia
de calor en la pared. Esta ultima alternativa ha sido extensamente empleada en lechos
fijos con flujo monofasico (Lemcoffy col., 1990).

Los modelos heterogéneos, empleados en el andlisis de la transferencia de calor en
reactores con flujo monofasico (Dixon y Creswell, 1979, Pereira Duarte y col., 1984),
plantean balances diferenciados para las fases solida y fluida. Para el modelo
bidimensional surgen cinco parametros de transferencia de calor, que han sido
denominados parametros basicos (Dixon y Creswell, 1979). Se ha demostrado que los
pardametros de los modelos pseudohomogéneos y del modelo unidimensional
heterogéneo pueden expresarse como combinacion de dichos parametros basicos (Dixon
y Creswell, 1979; Pereira Duarte y col., 1985). Resulta de interés revisar las expresiones
disponibles para calcular los parametros basicos de un sistema con flujo monofasico, ya
que es una importante base de referencia para evaluar parametros de transferencia de
calor en sistemas con flujo bifasico.

1.4.2 Parametros basicos de transferencia de calor en sistemas con

flujo monofasico

Se han presentado diversos trabajos de revision sobre los parametros basicos de
transferencia de calor en lechos con flujo monofasico (Lemcoff y col., 1990; Kulkarni y
Doraiswamy, 1980; Schliinder, 1978). En este punto el objetivo no es reiterar todas las
conclusiones de estos trabajos, sino rescatar de los mismos los aspectos vy,
particularmente, la forma de las correlaciones.

De esta forma, se realizara una revision para cuatro de los cinco parametros basicos, que
son la conductividad radial efectiva de la fase sélida (ks), el coeficiente de transferencia
de calor en la pared para la fase solida (hys), la conductividad efectiva radial de la fase
fluida (ker) y el coeficiente de transferencia de calor de la fase fluida (hyr). El
coeficiente de transferencia de calor fluido-particula no sera revisado ya que se utiliza
esencialmente en los modelos heterogéneos.

14.2.1 Conductividad efectiva radial de la fase solida (k.s)

Para la obtencion de la conductividad efectiva de la fase solida se recurre a las
expresiones de conductividad efectiva de un lecho relleno sin flujo de fluido, k. Este
pardmetro también incluye la transferencia por conduccion en la fase fluida. No
obstante, normalmente las expresiones que permiten calcular ke se basan en desarrollos
teoricos, lo que permite, en cierta forma, separar el aporte de cada fase.

Cuando se considera un lecho sin flujo de fluidos el aporte por conveccidon no es
significativo, ademés para las condiciones de trabajo empleadas en la mayoria de los
trabajos es posible despreciar la contribucion de la radiacion y el denominado efecto

31



Transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente/M.J. Taulamet

Smoluchowski (significativo a bajas presiones). En consecuencia, los mecanismos que
normalmente se consideran son:

* Conduccion en el fluido.

*  Conduccion en el sélido.

* Conduccion a través de los filetes de fluido que rodean los puntos de contacto.
* Conduccion a través de los puntos de contacto entre solidos.

Crane y Vachon (1977) definen dos vias fundamentales utilizadas para el desarrollo de
los modelos tedricos: los modelos de ley de Fourier y los modelos de ley de Ohm. Este
segundo grupo de modelos aparece como el mas adecuado, teniendo en cuenta la
simplicidad y versatilidad de su planteo. Se basan en una adecuada combinacion de los
diferentes mecanismos que ocurren en cada fase al considerar que los mismos estan en
serie o en paralelo.

Uno de los modelos mas conocidos basados en este tipo de enfoque es el desarrollado
por Kunii y Smith (1960), que combina todos los mecanismos de conduccion (y
radiacion en su version original) sefalados precedentemente.

Tsotsas y Martin (1987) han dividido los pardmetros que tienen influencia sobre la
conductividad térmica en parametros primarios y secundarios. Los pardmetros primarios
tienen un efecto importante bajo cualquier condicion operativa, y son las
conductividades de las fases solida y fluida y la porosidad de lecho. Los autores
incluyen asimismo un pardmetro adicional que describe el arreglo espacial de las
particulas. Los parametros secundarios pueden tener importancia bajo ciertas
condiciones y estan vinculados a los siguientes fendmenos: aporte a la conductividad
efectiva debido a la radiacion, dependencia de la conductividad térmica del gas con la
presion, transferencia de calor s6lido-s6lido debido al aplastamiento de las particulas
alrededor de su punto de contacto, forma de las particulas, distribucién de tamafio de
particulas.

Lemcoff y col. (1990) compararon diversas expresiones desarrolladas para calcular ke
con valores experimentales obtenidos de la literatura, para condiciones en las cuales
unicamente los pardmetros primarios definidos por Tsotsas y Martin (1987) eran
significativos. Las mejores respuestas se obtuvieron con las correlaciones de Kunii y
Smith (1960) y Bauer y Schliinder (1978a). La desviaciéon promedio de los datos
experimentales con respecto a ambas correlaciones fue del 20.5%, por lo tanto ambas
aparecen como adecuadas para predecir la conductividad efectiva de un lecho relleno.

14.2.2 Coeficiente de transferencia de calor en la pared para la fase solida (h,s)

La concepcion del coeficiente de transferencia en la pared esta intimamente vinculada a
la variacion de la conductividad efectiva en las cercanias de la pared que contiene al
lecho. En forma similar a lo planteado para la conductividad de la fase solida, se calcula
hyo, que agrupa el aporte de la fase solida y un fluido estanco y que, para las
condiciones tipicas de un reactor catalitico de lecho fijo se puede asimilar a hys. En
consecuencia, los mecanismos de transferencia incluidos en hyo son andlogos a los
incluidos en keo.

La correlacion presentada por Olbrich (1970) que puede expresarse del siguiente modo,
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hy d;

e0

w0

Nu,, = =212 (1.26)

resulta adecuada (Lemcoff y col., 1990) para estimar este pardmetro.

14.2.3 Conductividad efectiva radial de la fase fluida (k.r)

La conductividad efectiva radial de la fase fluida cuantifica la contribucion convectiva
del fluido a la transferencia radial de calor a través del lecho. En principio, por tratarse
de la conductividad de la fase fluida, se deberia incluir también el aporte de la
conduccion molecular del fluido, sin embargo este aporte normalmente se contabiliza en
la conductividad térmica estanca, como se sefiald anteriormente.

Para la determinacion experimental de este parametro, al igual que para el coeficiente
de transferencia de calor en la pared para la fase fluida, se suelen realizar estudios de
transferencia de materia y luego se utilizan analogias para calcular los pardmetros de
transferencia de calor.

Teniendo en cuenta la analogia con la transferencia de materia, se ha utilizado la
siguiente expresion para el ajuste de los resultados experimentales:

K/, = e Pr (1.27)

[1+c/Re] Pe?

donde los valores de c y Pe; se han obtenido con ajustes empiricos.

Para transferencia de calor se considera suficiente tomar ¢c=0. En las expresiones para
calcularPe] que se encuentran en la literatura se incluyen dos aspectos del sistema: la
geometria del relleno y la relacién a=dr/dp. Teniendo en cuenta la expresion propuesta
por Fahien y Smith (1955), se puede plantear una forma general de Pe, que comprende
diversas correlaciones, ésta es:

Y
Pe” =A+B (lj (1.28)
a

A partir de la comparacion con resultados experimentales Lemcoff y col. (1990)
recomendaron los valores B = 155,2 y y = 2, siendo A = 8 para particulas esféricas,
mientras que se modifica a A = 7 para particulas cilindricas.

Una forma alternativa es la presentada por Bauer y Schliinder (1978b):

2
Pe” =8 (1/1.15) 2-(1-3j (1.29)
a

Para particulas esféricas y a > 10 se obtiene una excelente concordancia entre las
expresiones anteriores. Para valores de @ menores la discrepancia se hace mayor, siendo
de alrededor de un 40% para a=4. La dispersion de resultados experimentales se hace
muy importante cuando a disminuye, lo que dificulta la eleccidon de una correlacion.
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14.2.4 Coeficiente de transferencia de calor en la pared para la fase fluida (h.r)

A pesar de haberse llevado a cabo numerosos trabajos tendientes a la determinacion de
este coeficiente, incluyendo estudios de transferencia de materia y célculo de hyr
mediante analogias, la dispersion de resultados que arrojan las correlaciones existentes
es muy importante; generalmente las mismas se expresan de la siguiente forma:

Nu,; =a, Re’ PrP (1.30)

Valores de los exponentes b, p y del coeficiente ay, de diversas correlaciones han sido
colectados por Barreto y Martinez (1992). Un analisis de los mismos revela las
profundas diferencias en el valor del exponente del Re, que va desde 0.34 hasta 1, y la
dependencia, o no, de ay, con la relacion dr/dp. Para p se acepta normalmente el valor de
1/3. Barreto y Martinez (1992) sugieren la utilizacion de la correlacion de Dixon y
Labua (1985) para la cual a,=1-(1/a) y b=0.61. La misma no conduce a valores

extremos del coeficiente y presenta una dependencia razonable con el nimero de Re.

1425 Pardametros de los modelos pseudohomogéneos

El vinculo requerido para expresar los parametros correspondientes a los modelos
pseudohomogéneos con los parametros basicos ha sido analizado en numerosos trabajos
(Lemcoff y col., 1990; Dixon y Cresswell, 1979) y, aunque se han postulado diversas
alternativas, la forma mas sencilla y tradicional consiste simplemente en adicionar el
aporte estanco al de la fase que fluye en el correspondiente parametro de transferencia
de calor, resultando:

ker :keO +keF (131)

Nu,, =Nu,, +Nu (1.32)

.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este Capitulo estuvo centrado en realizar una revision sobre los aspectos
necesarios para abordar el estudio de la transferencia de calor en lechos rellenos con
flujo descendente de ambas fases, que son: las caracteristicas estructurales y
fluidodinamicas de este tipo de sistemas y los modelos empleados en el anélisis de
transferencia de calor en lechos rellenos, y las correlaciones de los pardmetros de
transferencia de calor en sistemas con flujo de una unica fase. Se verifico que la
informacion disponible en estos aspectos es abundante, aunque existen falencias en la
prediccion de algunos pardmetros.

En cuanto a las caracteristicas estructurales se describieron los perfiles de porosidad
radial obtenidos con distintos tipos de relleno (esférico, cilindrico, trilobular, tabletas y
monturas Berl) y se presentaron correlaciones para estimar tanto la porosidad radial
como la porosidad media.
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En cuanto a las caracteristicas fluidodinamicas se analizaron distintos aspectos: los
regimenes de flujo, la pérdida de carga y la saturacion liquida.

La importancia de la determinacion del régimen de flujo radica en las diferencias
existentes en diversas caracteristicas fluidodindmicas y propiedades de transporte de
acuerdo al régimen imperante. Por esta razon, tanto en un estudio experimental como
para la eleccion de la correlacion emplear en la evaluacion de los parametros requeridos
en una simulacion, el primer paso es determinar cudl es el régimen de flujo del sistema
en estudio. Debido a que los flujos trickle (régimen de baja interaccion, RBI) y pulsante
(régimen de alta interaccion, RAI) son usualmente encontrados en los reactores trickle-
bed, ya sea a escala de laboratorio, piloto o industrial; es 1til contar con una correlacion
que permita discriminar si el sistema en estudio se encuentra en RBI o RAI. Para esto,
se retuvo la propuesta por Larachi y col. (1999, 1993).

Luego se presentaron correlaciones disponibles en la literatura para estimar la pérdida
de carga y la saturacion liquida en los lechos rellenos, haciendo especial hincapi¢ en
aquellas que pueden utilizarse para rellenos no esféricos (en especial cilindros y
trilobulares, ya que seran utilizados en los ensayos experimentales de esta Tesis).

Por ultimo, se mencionaron los modelos empleados en el andlisis de transferencia de
calor en lechos rellenos, y las correlaciones disponibles en literatura para estimar los
parametros de transferencia de calor en sistemas con flujo de una Unica fase, con el
objetivo de rescatar la forma que tienen las mismas para tenerlas presentes en el
proximo Capitulo cuando se analicen las correspondientes al flujo bifasico en los RTB.
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Capitulo Il. Revision bibliogrdfica sobre transferencia

de calor en reactores trickle-bed

El objetivo de este Capitulo es la realizacion de una revision bibliografica critica acerca
de la informacion disponible sobre transferencia de calor entre un lecho relleno, con
flujo bifasico descendente, y un medio externo. Se analizaron los métodos
experimentales empleados, los modelos usados para interpretar la informacion
experimental y las correlaciones propuestas en la literatura para estimar los parametros
de transferencia de calor. A partir del analisis de la informacion experimental
disponible, se generd una base de datos refinada, que permite comparar el desempefio
de las correlaciones existentes para los parametros del modelo bidimensional
pseudohomogéneo (conductividad térmica efectiva radial y coeficiente de transferencia
de calor en la pared) a fin de determinar la consistencia de las mismas y su capacidad
predictiva.

II.1 METODOS EXPERIMENTALES EMPLEADOS EN EL
ESTUDIO DE TRANSFERENCIA DE CALOR EN RTB Y
CONDICIONES DE TRABAJO ESTUDIADAS

Con el objetivo de estudiar la transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico
descendente pueden encontrarse distintas alternativas referidas al tipo de equipo
experimental.

Las Tablas II.1 y I1.2 resumen las principales caracteristicas de los sistemas empleados
en los estudios experimentales, que a continuacion se describen.

En la Tabla II.1 se incluye la relacion de aspecto, definida como la relacion entre el
didmetro de tubo y el diametro equivalente de la particula. Se aclara que de aqui en
adelante en esta Tesis el didmetro equivalente sera calculado como el didmetro de una
esfera cuya relacion volumen/superficie externa coincida con la particula, a excepcion
de los casos donde los propios autores hayan empleado otra definicién, lo cual sera
oportunamente aclarado para cada caso particular asi como también indicado en la
nomenclatura.

Se adelanta que en las mencionadas Tablas no se incluye el trabajo de Mousazadeh y
col. (2012) ya que sus resultados no resultan comparables con los del resto de los
autores (ver seccion 11.2.2.c).

I1.1.a Lechos rellenos cilindricos con transferencia de calor a través

de las paredes

La alternativa méas empleada consiste en transferir calor a través de la pared de un tubo
cilindrico relleno, por el cual circulan en co-corriente descendente ambas fases fluidas.
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A partir de este esquema tradicional, se pueden plantear diferentes variantes, las que
estan vinculadas a dos aspectos del funcionamiento del equipo:

¢ la fuente o sumidero térmico externo, que puede ser un fluido que circula por la
camisa con cambio de fase (Matsuura y col., 1979a y b; Specchia y Baldi, 1979;
Hashimoto y col., 1976) o sin cambio de fase (Babu y col., 2007; Babu y Rao, 2007;
Pinto Moreira, 2004; Mariani y col., 2001; Babu y Sastry, 1999) o una resistencia
eléctrica (Borremans y col., 2003; Lamine y col., 1996). La alternativa empleada incide
en la condicion de contorno del modelo planteado para interpretar los resultados, tanto
por la forma de dicha condicion como por la seguridad con que la misma se verifique
efectivamente en forma experimental.

e las medidas de temperatura realizadas, dado que posible medir la distribucién
radial de temperatura en una Unica posicion axial a la salida del lecho (Babu y col.,
2007; Babu y Rao, 2007; Pinto Moreira, 2004; Mariani y col., 2001; Babu y Sastry,
1999; Specchia y Baldi, 1979), o a diferentes alturas dentro del lecho (Borremans y col.,
2003; Lamine y col., 1996; Matsuura y col., 1979a y b; Hashimoto y col., 1976). Esta
segunda alternativa brinda mayor informacion, pero la introduccion de sensores
(normalmente termocuplas) dentro del lecho puede generar una distorsion en el flujo.
Paralelamente, las medidas de la distribucion radial son discretas; en consecuencia el
numero de puntos de medida es otro factor de importancia, asi como el analisis de
posibles variaciones en el sentido angular. Dado que este tipo de sistema experimental
es similar al que ha sido utilizado tipicamente en estudios de transferencia de calor en
lechos rellenos con flujo monofasico, resulta de interés remitirse al andlisis realizado
por Dixon (2012) respecto a la incidencia de las caracteristicas del sistema
experimental, como longitud de lecho y medidas radiales y angulares de temperatura
realizadas. En algunos casos, por ejemplo Mariani y col. (2001), si bien se mide solo a
la salida del lecho se emplean zonas "activas" para la transferencia de calor de diferente
longitud, lo que permite alcanzar una informacion similar a la segunda alternativa
mencionada, pero sin producir distorsiones en el flujo dentro del lecho. Finalmente, una
situacion mucho mas simple es medir una unica temperatura de salida. Esta alternativa
es la mas sencilla, pero solo permitira evaluar un coeficiente global de transferencia de
calor. La obtencion de una distribucion radial de temperaturas también permite evaluar
una temperatura promedio a efectos de calcular un coeficiente global de transferencia de
calor.

Otras medidas adicionales requeridas son las temperaturas de entrada y de pared. En el
caso de la temperatura de entrada, las alternativas pueden ser medir la posible
distribucion de las mismas o medir en un Unico punto y asumir que se mantiene
constante en las direcciones angular y radial. Esta suposicion requiere de una
verificacion, ya que de otra forma se cometeria un error en la interpretacion de los
resultados.

II.1.b Lechos adiabaticos

Una segunda alternativa, empleada para analizar exclusivamente la conductividad
térmica efectiva radial, ha sido trabajar con un lecho adiabdtico, alimentado con dos
pares de corrientes de gas y liquido. En una posicién se ingresan las corrientes liquida y
gaseosa frias y en otra las calientes. Crine (1982) utilizd un lecho cilindrico,
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alimentando la corriente de liquido caliente en el centro y la fria en una corona circular.
De acuerdo a la descripcion del procedimiento experimental el gas tenia una Unica
entrada y por lo tanto una Unica temperatura. Grosser y col. (1996), en cambio,
utilizaron un lecho de seccidon cuadrada, introduciendo en una mitad ambas corrientes
frias (gas y liquido) y en la otra mitad las corrientes calientes. Con cualquiera de las
variantes, al fluir por el lecho, se produce la mezcla lateral de las corrientes,
generandose un perfil de temperatura en la direccion perpendicular al flujo de los
fluidos. Grosser y col. (1996) sefialaron la necesidad de modificar ligeramente la
viscosidad del liquido caliente, ya que la diferencia de temperatura entre las corrientes
modifica la viscosidad del liquido y da lugar a perfiles asimétricos de temperatura. Se
debe verificar que los efectos de mezclado no alcancen las paredes laterales del
recipiente, asi las medidas de temperatura en las posiciones adecuadas permiten estimar
un valor para la conductividad térmica efectiva radial del lecho en direccion
perpendicular al flujo principal.

I1.1.c Lechos rellenos anulares con transferencia de calor a través

de las paredes

Una tercera alternativa fue empleada por Mousazadeh y col. (2012). Este sistema
experimental, utilizado en algunos estudios con flujo monofésico (Yagi y Kunii, 1960),
consiste en ubicar el lecho relleno en un &nulo por el que circula el flujo bifasico. Las
paredes interna y externa del anulo estdn en contacto con las fuentes caliente y fria (o
viceversa) a temperatura uniforme, de tal manera de generar un flujo de calor constante.
En este esquema existe una posicion axial a partir de la cual el perfil radial de
temperatura no cambia.

A pesar de las diferencias experimentales, los valores de conductividad térmica efectiva
radial obtenidos mediante las diferentes alternativas pueden ser comparados, pues las
caracteristicas de los sistemas experimentales no deberian afectar al valor de la misma.
Detalles de los esquemas y procedimientos experimentales pueden encontrarse en las
publicaciones originales.

El andlisis de la influencia de las variables estudiadas experimentalmente sobre la
velocidad de transferencia de calor se realizard directamente sobre las correlaciones
obtenidas para los pardmetros de transferencia de calor.
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Tabla I1.1.: Estudios experimentales de transferencia de calor con flujo bifasico descendente: caracteristicas geométricas y del relleno

Geometria

Autor del relleno Material dp [mm] dy [mm] L [m] a=dr/d.
Weekman y Myers TCC 3.78 20.16
Esferas Vidrio 4.75 76.2 0.6096 16.04
(1965) Alumina 6.48 11.76
. Vidrio 2.6/4.8 28.38 /15.38
Hashimoto y col. (1976) Esferas Altmina 44 73.8 1 16.77
. . Esferas Vidrip 6 23.5
Specchia y Baldi (1979) Ceramica 12.9 141 0.35 10.93
Anillos Cerdmica 6x6 16.79 (*')
Matsuura y col. (1979ay b) Esferas Vidrio 1.2/2.6/4.3 76 0.6 63.33/29.23/17.67
Crine (1982) Esferas v-Alimina 2.2 600 0.97 272.73
Colli-Serrano (1993) Esferas Vidrio 6 100 1 16.67
Vidrio 11.1/15.0/25.4 210 x 210 18.92/14/8.27
Grosser y col. (1996) Esferas Urea- 2 1.06 38.18 /46.67 /105
. 55/45/2.0 *9)
Formaldeido
Lamine y col. (1996) Esferas Vidrio 2.0/6.0 100 1 50/16.67
Babu y Sastry Esferas Vidrio 4.05/6.75 12.35/7.41
(1999) / Babu y Rao (2007) / Esferas Ceramica 2.59 50 0.715 1.93
Babu y col. (2007) Anillos Raschig  Ceramica 4.0/6.75 10.22/6.17 (*%)
Mariani y col. (2001) Esferas Vidio  15/30/63/110 ' 02047/ 42T HTIIIE161
Esferas Vidrio 3.0 33.33
Borremans y col. (2003) Cilindros Porosos 1.5 (Lp=3.5) 100 I 53.97 (¥4
Esferas Vidrio 1.9/3.1/44 0.1/02/ 26.32/16.13/11.36
Pinto Moreira (2004) Cilindros Vidrio 5(Lp=3.5) 50 ' 0 3' 11.43 (*%)
Paralelepipedos Vidrio 29x55x5.5 ) 11.81 (*%)

(") Calculado usando d.=8.4 mm reportado por los autores / (") Seccién cuadrada / () Calculado usando d==4.89 mm y d.=8.10 mm reportado por los autores /
(**) Calculado usando d, definido como el diametro de una esfera cuya relacién volumen/superficie externa coincide con la de la particula
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Tabla I1.2.: Estudios experimentales de transferencia de calor con flujo bifasico descendente: fluidos utilizados y condiciones operativas

Rango de flujo Rango de
Autor Gas Liquido gaseoso flujo liquido Regimenes de Flujo
[kg m’ s'l] [kg m” s'l]
Weekman y Myers (1965) aire agua 0.07-1.6 1.7-34 trickle y pulsante (I)
Hashimoto y col. (1976) aire agua, solu.cml? de aguay 0.13-1.4 0.0-32 e, rpullsarie 7 s budbuks ()
glicerina
Specchia y Baldi (1979) aire agua 0.0-1.5 5.6-17.9 RBIy RAI (I)
Matsuura y col. (1979 ayb)  aire agua 0.01-1.1 0.6 —50.0 trickle, pulsante y de burbujas (I)
Crine (1982) aire agua 0.007 — 0.04 1.5-5.0 trickle (1)
Grosser y col. (1996) aire agua, solucion acuosa de Se informa
CMC (carboximetil Se informa Reg Re RBI y RAI (II)
celulosa) L
Lamine y col. (1996) N, agua, soluglon de 0.0—0.4 10-500 RBI'y RAI (I)
etilenglicol
Babu y Sastry (1999) / Babuy aire agua
Rao (2007) / Babu y col. 0.01-0.898  3.16-71.05 trickle, pulsante y de burbujas (I)
(2007)
Mariani y col. (2001) aire agua 0.03 -0.27 2.38-7.94 trickle (1)
Borremans y col. (2003) aire agua 0.022-0.11 2/4/7 RBIy RAI (I)
Pinto Moreira (2004) aire agua 0.0-0.5 2/9/20 trickle, pulsante y de burbujas (I)

RBI: Régimen de baja interaccion / RAI: Régimen de alta interaccion

(D) Definido por los autores

(IT) Estimado a partir de los datos experimentales y la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993)
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I1.2 MODELOS DISPONIBLES PARA LA INTERPRETACION
DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

Teniendo en cuenta el objetivo planteado y el tipo de medida experimental realizada, es
posible postular diferentes modelos para la interpretacion de los datos experimentales y
la estimacion de los parametros térmicos asociados. En consecuencia, en esta seccion se
debe tener presente las diferentes alternativas experimentales analizadas en la seccién
II.1 al momento de plantear el modelo a utilizar.

I1.2.1 Modelo unidimensional pseudohomogéneo

El modelo unidimensional pseudohomogéneo es la alternativa mas simple que puede
plantearse para ajustar los datos experimentales de transferencia de calor en lechos
rellenos cilindricos, con flujo bifasico descendente. Este modelo, que presenta el
coeficiente global de transferencia de calor (hr) como unico parametro, ha sido
extensamente empleado en lechos rellenos con flujo de una tnica fase (Lemcoff y col.,
1990) pero muy escasamente en lechos con flujo bifasico (Mariani y col., 2001).

Las hipotesis sobre las cuales se formula este modelo son:
1.  El sistema opera en estado estacionario.

2. No hay diferencia local de temperatura entre las tres fases presentes
(solido, liquido y aire saturado). En consecuencia, no es necesario
plantear balances diferenciados para cada fase.

3. No existen gradientes angulares de temperatura.

No existen gradientes radiales de temperatura, es decir que aunque hay
variacion en direccidn axial, para cada posicion axial del reactor existe un
unico valor de temperatura.

5. El coeficiente global de transferencia “ficticio”, U, se considera
constante e independiente de la posicion axial.

6. La conduccién térmica axial puede ser despreciada.

7.  La temperatura en el seno del fluido calefactor, T¢, (o eventualmente
sobre la pared del recipiente que contiene al lecho, Ty, dependiendo del

sistema experimental) es considerada constante en toda la longitud del
lecho.

El balance de energia para el mismo resulta:

(G.C,+ GoCle) U (T, -T) (II.1a)

o &
N|HI

2
RT

siendo la condicion a la entrada
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en z=0, T=T (11.1b)

donde Gr y Gg son los flujos masicos de gas y liquido, Cyr la capacidad calorifica del
liquido y C:G es una capacidad calorifica modificada para la mezcla aire-vapor de agua

que tiene en cuenta la vaporizacion parcial de la fase liquida, y se calcula como

A

C* _ lsalida —
PG T

0 (IL.2)

~I| >

Salida

A

H,y I:ISalida son las entalpias especificas de la mezcla saturada aire-vapor de agua por
unidad de masa de aire seco a la temperatura de entrada del lecho (T,) y a la

temperatura de salida (T, ), respectivamente. Se aclara que ambas temperaturas

corresponden al promedio en la seccion transversal del lecho.
En la ecuacién (Il.1a) el coeficiente global de transferencia “ficticio”, U, se define
como

1 1.1 (IL3)

donde h. es el coeficiente de transferencia de calor en la camisa.

La ecuacion (II.1a) puede ser integrada junto con la condicioén de entrada (II.1b) para
obtener el valor de temperatura en cualquier posiciéon axial a lo largo del lecho
resultando:

T=T,—(T.-T,) exp |- 2U° - z (11.4)
(G C, +Gg Cio )Ry

Utilizando valores medidos de T,, T, Y Tc, el coeficiente de transferencia de calor

“ficticio” U" puede ser facilmente despejado de la ecuacion anterior (haciendo
T = Tgw ¥ z=L):

Uf =

(GLCpu +G Cog )Ry m( Te. - To J (IL.5)
2L

TC - Tsalida

Luego, utilizando la ecuacién (I1.3) puede evaluarse hr, conociendo h.. Este valor
Mariani (2000) lo obtuvo experimentalmente, para lo cual es suficiente un niimero
acotado de medidas experimentales (ver seccion I11.1.3.3).

Este es el unico modelo que puede emplearse si se mide so6lo la temperatura de
mezclado en taza a la salida del lecho, o si se calcula la misma a partir de los valores de
temperatura en las posiciones radiales medidas. Es obvio que al emplear un modelo
unidimensional se pierde calidad en la informacidon procesada pero, no obstante el
coeficiente ht es un indicador completamente adecuado para evaluar la capacidad global
de transferencia de calor de un lecho.
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I1.2.2 Modelo bidimensional pseudohomogéneo

Si bien desde el punto de vista practico resulta sencillo emplear un unico coeficiente de
transferencia de calor y un modelo como el unidimensional, puede detectarse
experimentalmente la presencia de un perfil radial de temperatura, esta circunstancia
hace que sea mas adecuado plantear un modelo que considere simultineamente la
variacion axial y radial de temperatura en el lecho (modelo bidimensional).

La ecuacion diferencial representativa del balance de energia planteada en este caso es
la siguiente:

(G.Cp +GoCr) {Z—H = % %{km ra—T} (IL6)
Las suposiciones que involucra la misma son idénticas a las expuestas para la ecuacion
que describe el comportamiento del lecho a través de un modelo unidimensional
pseudohomogéneo, excepto la cuarta hipotesis referida a la variacion radial de
temperatura en el lecho, que en este caso no corresponde. Adicionalmente, el perfil de
velocidades se considera plano (flujo piston) y la conductividad térmica efectiva radial,
ker, independiente de la coordenada axial.

Respecto a la inclusion en la ecuacion (I1.6) de un término de dispersion axial, Pinto
Moreira y col. (2006) llegaron a la conclusion de que la misma no mejora la calidad de
la regresion sobre la conductividad térmica efectiva radial y el coeficiente de
transferencia de calor en la pared, y simultaneamente, la conductividad efectiva axial no
puede determinarse con precision.

Para resolver la ecuacion diferencial (I1.6) son necesarias una condicion a la entrada y
dos condiciones de contorno. De acuerdo a las condiciones de contorno y a la entrada
propuestas se generan distintas soluciones y distinto niimero de parametros a ajustar.
Las alternativas encontradas a esta situacion de base pueden provenir del propio sistema
experimental empleado o, para un mismo sistema experimental, del modelo empleado
en la regresion.

Tomando como punto de partida para el sistema la alternativa mas utilizada, consistente
en transferir calor a través de la pared de un tubo cilindrico relleno (descripta en la
seccion Il.1.a y cuyo planteo se abordaré en la seccion 11.2.2.a), se pueden distinguir las
siguientes variantes respecto a este planteo basico:

a.l)  Conductividad térmica efectiva radial constante o variable en direccion radial y
tipo de condicion de borde en la zona de la pared

a.2)  Tipo de perfil de temperatura en el ingreso a la zona de transferencia

La segunda alternativa consiste en trabajar con un lecho adiabatico, alimentado con dos
pares de corrientes de gas y liquido (descripta en la seccion II.1.b y cuyo planteo se
abordara en la seccion 11.2.2.b)

La tercera alternativa consiste en trabajar con un lecho anular, en el que existe
transferencia de calor entre las paredes interna y externa (descripta en la seccion Il.1.c y

cuyo planteo se abordara en la seccion 11.2.2.c)

A continuacion se discutira cada uno de los mismos y el tratamiento que han merecido
en la literatura.
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11.2.2.al  Conductividad térmica efectiva radial constante o variable en direccion

radial y tipo de condicion de borde en la zona de la pared

La situaciéon mas sencilla es considerar la conductividad térmica efectiva radial
constante en todo el radio de tubo. Se asume simetria en direccion radial, lo que
conduce a que la condicion de contorno en el eje del tubo sea:

oT/or=0 en =0 (I1.7)

La otra condicion de borde, para la que pueden plantearse tres alternativas, y la de
entrada (ver seccion 11.2.2.a2) ameritan un andlisis més detallado. La estructura de los
lechos rellenos presenta una marcada diferenciacion en la zona cercana a la pared,
producto del efecto "ordenador" de la misma sobre el acomodamiento de las particulas
(ver seccion 1.2). Esta condicion modifica el comportamiento fluidodindmico y, en
consecuencia, afecta los parametros de transporte (Dixon, 2012), lo que ha generado
diversos planteos para la condicion en la pared del lecho.

Temperatura de pared prescripta

La condiciéon mas sencilla en el radio de tubo es igualar la temperatura de lecho con la
de la pared, o sea:

T=T, en =R (I1.8)

Definida la condicion de entrada (que se analizara en la seccion 11.2.2.a2) es posible
alcanzar la solucion a la ecuacién diferencial planteada. La misma se encuentra en los
trabajos de Mariani (2000) y Pinto Moreira y col. (2006). La utilizacion de esta
condicion de contorno conduce a un modelo con un Unico parametro de ajuste, k_ . Este

enfoque fue empleado por Weekman y Myers (1965). Posteriormente, Specchia y Baldi
(1979) indicaron que no era una buena alternativa para el ajuste del perfil radial de
temperatura. Asimismo, Pinto Moreira y col. (2006) demostraron que la utilizacion de
una conductividad térmica efectiva radial constante, junto a esta condiciéon de borde,
constituye un modelo inadecuado para analizar un conjunto de datos experimentales y la
obtencion de parametros térmicos confiables.

Este resultado no es sorprendente cuando se interpreta el comportamiento fisico del
sistema. Estrictamente la conductividad térmica efectiva radial no puede ser constante,
porque no lo es la estructura del lecho. En la zona alejada de la pared del tubo la
estructura del lecho presenta una aleatoriedad lo suficientemente alta como para poder
emplearse un valor constante de conductividad térmica efectiva radial. En cambio, en la
cercania de la pared, el efecto ordenador de la misma cambia fuertemente la estructura
del lecho (Mariani y col., 1998) y no resulta razonable seguir empleando el mismo valor
de conductividad térmica efectiva radial constante que en el centro del lecho. Los
resultados de Specchia y Baldi (1979) y Pinto Moreira y col. (2006) indican claramente
las falencias de este enfoque. Specchia y Baldi (1979) utilizaron relaciones de aspecto
(a=dr/dp) de 10.93 y 23.5 para esferas, mientras que Pinto Moreira y col. (2006)
emplearon 11.36 y 26.32. La cuestion a discutir es si este enfoque nunca es valido, ya
que en un lecho con una relacion de aspecto suficientemente grande es factible que las

44



Transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente/M.J. Taulamet

caracteristicas diferenciadas de la zona cercana a la pared tengan poco peso; en ese caso
es posible que la evaluacion de k_ con este enfoque no resulte demasiado diferente de

la obtenida con la incorporacion de un coeficiente en la pared (ver a continuacion el
caso de “Resistencia localizada en la pared del recipiente”). Los datos de Weekman y
Myers (1965) se obtuvieron para relaciones de aspecto de 11.77, 16.06 y 20.42, lo cual
los haria inutilizables para una comparacioén y/o generar una base de datos. Tampoco
seria factible "recrear" los perfiles, porque de acuerdo a Pinto Moreira y col. (2006) el
problema es que los perfiles que genera el modelo de un pardmetro difieren de los
medidos.

Una posibilidad, a efectos de retener la condicién de borde (T=Ty,), es utilizar una
conductividad térmica efectiva radial variable. Este enfoque ha sido empleado, entre
otros, por Béttega y col. (2011) para lechos rellenos con una unica fase fluida. A partir
de conocer la estructura del lecho, y por lo tanto la distribucion radial de porosidad, se
busca evaluar la distribucidn radial de velocidad del fluido y, de esta forma, calcular la
distribucion radial de la conductividad térmica efectiva. La diferencia, respecto a esta
situacion, en sistemas con flujo bifasico descendente es que la distribucion radial de
liquido no es uniforme (Kundu y col., 2001) y, a pesar del desarrollo de trabajos en el
tema (Alopaeus y col., 2006), no existen modelos completamente probados para realizar
su prediccion. En consecuencia, este enfoque no ha sido empleado en lechos rellenos
con flujo bifasico descendente.

Resistencia localizada en la pared del recipiente

La alternativa mdas sencilla para abordar el problema, teniendo en cuenta las
caracteristicas estructurales de los lechos rellenos, ha sido la incorporaciéon de un
coeficiente de transferencia de calor en la pared, manteniendo un valor de conductividad
térmica efectiva radial constante. Este enfoque, extensamente utilizado en sistemas con
fluyjo monofasico (Lemcoff y col.,, 1990), ha sido extendido a sistemas con flujo
biféasico. De esta forma, tomando como referencia la temperatura de pared la condicion
de borde resulta:

k %T = h,[T,-T@=R,)] enr=Rr (11.9)

er

La ecuacion (I1.6), con las condiciones de borde (I1.7) y (IL.9), la condicion de entrada
de temperatura uniforme:

T(r)= TO vr, enz=0 (IT.10)

y asumiendo un valor constante para la temperatura de pared, Ty, permite alcanzar la
siguiente solucidn para la ecuacion (I1:6):

W

(IL11)

T,-T 2, J,(b,r/R,) exp(-b; z*)
=22 >
T,-T, & b,[1+(b,/Bi)’ | J,(b,)

nk,
(G.C,.+ GCig ) A,

siendo z* = z ; Bi= (h, R;)/k,
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b, son las raices positivas de la ecuacion:  BiJ (b,)= b, J,(b,) (I1.12)

En este caso aparecen dos pardmetros de ajuste, k, y h . Esta ha sido una de las

alternativas mas empleada (Babu y col., 2007; Pinto Moreira, 2004; Babu y Sastry,
1999; Matsuura y col., 1979 a y b; Specchia y Baldi, 1979; Hashimoto y col., 1976) en
el estudio de transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente.
Asimismo, dentro de las alternativas analizadas por Pinto Moreira y col. (2006), es una
de las dos que los autores consideran mas adecuadas.

La resolucion, tal como esta presentada en la ecuacion (I1.11) y ha sido utilizada por los
autores mencionados, presupone que la temperatura de pared, Ty, es constante. Esta
suposicion no siempre ha sido verificada experimentalmente ya que, aunque es factible
medirla, implica una complicacion adicional en el equipo experimental.

Temperatura en el fluido de intercambio prescripta

Una opcion para evitar la medida de Ty, fue la utilizada por Mariani (2000). Al trabajar
en estado estacionario la velocidad de transferencia de calor a ambos lados de la pared
(en el lecho relleno y el fluido de intercambio) es la misma, en consecuencia es factible
eliminar como variable la temperatura de pared. En este caso se emplea la temperatura
del fluido de intercambio (mas sencilla de medir), con el costo de incorporar un
coeficiente pelicular para el mismo (hc). Tomando como referencia la temperatura del
fluido de intercambio la condicién de borde resulta:

k., %T = h'[T.-T(=R,)] enr=Rr (IL.13)

donde h' es el coeficiente de transferencia de calor “ficticio” definido como:

(IL.14)

sustituyendo Bi por Bi', donde Bi" (nimero de Biot modificado) = (h" R)/k, .y

Ty por T¢; es factible seguir empleado la misma solucion (ecuacion I1.11). La regresion
se sigue realizando sobre dos parametros, k, y h". Para calcular h  es necesario

disponer del valor de hc.

Flujo de calor prescripto

La cuarta alternativa para la condicion de borde en la pared es asumir un valor del flujo
de calor qc, resultando la expresion:

k., (dT/or) = q, enr=Rry (IL.15)
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Manteniendo la condicion a la entrada dada por la ecuacion (I1.10), y asumiendo que el
flujo de calor es constante en toda la longitud del lecho, la expresion resultante para el
perfil de temperatura se encuentra en el trabajo de Borremans y col. (2003).

La posibilidad de emplear esta condicion de borde depende del sistema experimental
utilizado. Si, como se ha llevado a cabo en todos los estudios experimentales, el sistema
externo al lecho es calefaccionante, la posibilidad de alcanzar una disipacion constante
de energia se logra con una resistencia eléctrica. Conociendo . la regresion se realiza
sobre un Unico pardmetro, k_, pero sin necesidad de imponer una condicién de

temperatura en Rr. Este enfoque fue utilizado por Lamine y col. (1996) y Borremans y
col. (2003). Disponiendo del valor de k., es factible estimar el valor de la temperatura

en r=Rr. Adicionalmente, midiendo T,, es posible calcular un coeficiente de
transferencia de calor en la pared, como:

h, = — d (IL.16)
T -T(=R,)

Un aspecto clave para asegurar que este enfoque resulte adecuado es que se cumpla la
constancia de q. en todo el lecho. Esta condicion es discutible, ya que si bien una
resistencia eléctrica disipa energia a una velocidad constante, esto no conduce
necesariamente a que, hacia el interior del lecho, q. sea constante. En un sistema que
esta calefaccionado, al avanzar en la direccion axial el valor de T(r=R,) aumenta. Por

lo tanto, si hy, es un parametro constante, T,, debe aumentar en igual medida para que se
verifique la constancia de q.. Esta condicion no es seguro que se verifique
completamente; dado que la pared del tubo es normalmente metalica, y por lo tanto con
una alta conductividad, y en consecuencia tendera a uniformizar su temperatura. La
desviacion del sistema experimental respecto a la "idealidad", esto es que q. sea
constante, depende de aspectos constructivos del mismo.

11.2.2.a2  Tipo de perfil de temperatura en el ingreso a la zona de transferencia

En general los dispositivos experimentales poseen una zona de uniformizacion del flujo
antes de la zona de medida, lo que genera una dificultad practica para medir el perfil
radial a la entrada de la zona de medida, Ty(r), ya que es necesario introducir sensores
térmicos exactamente en esta posicion. Normalmente, la medida de temperatura se
realiza previamente al ingreso al lecho. Si bien la suposicion de uniformidad de
temperatura, e igualdad de la misma con la alimentacion de los fluidos, ha sido la mas
empleada, en algunas contribuciones ha sido revisada.

Borkink y Westerterp (1992) plantearon la posibilidad de emplear un perfil de
temperatura no uniforme en la entrada a la zona de intercambio para un sistema con una
unica fase fluida. Establecieron que el perfil podria ser de tipo paraboélico:

2
LA [ 2] enz=0 (IL.16)
T,-T R,

w

por lo que aparece un pardmetro adicional, A,, que debe ser ajustado a partir de la
regresion de los datos experimentales.
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Este enfoque fue empleado por Pinto Moreira y col. (2006) al comparar diferentes
alternativas para el analisis de resultados experimentales. Los autores sefialan que la
inclusion de un perfil de este tipo a la entrada conduce a intervalos de confianza algo
mas amplios en los parametros de transferencia de calor respecto a los obtenidos usando
el modelo que incluye un perfil uniforme. Esta conclusion no puede tomarse como
definitiva ya el numero de condiciones experimentales empleadas en el trabajo es muy
reducida para el caso de sistemas con flujo bifasico descendente.

Un enfoque diferente fue utilizado por Mariani (2000). En este caso se plantea la
existencia de un perfil genérico desconocido ““a priori”:

T=T,(r) enz=0 (I1.17)
La resolucién de la ecuacion (11.6) con esta condicion resulta:

Jo(b,r/R;) [ exp(-b} z*) |

T.-T =
¢ - =9 C I.18
T. -T,(r=0) Z " [1Hb,/BiTY ] 1 b,) (L1%)
siendo
1w T ® R ) rdr (IL19)
R2 Jo | T, -T,(1=0)

Es factible seguir empleado la misma solucién (ecuacién I1.18) si se sustituye Bi* por Bi
y Tc por Ty,.

Dado que Ty(r) no se conoce, el numero de parametros a ajustar se torna muy alto (ker,
hy, y tantos valores de C, como sea necesario para ajustar el perfil experimental). En
consecuencia Mariani (2000) propone emplear la relacion:

J,(b)Db
C,=¢C, = (®,) b, (I1.20)
Jy (b)) b,
reduciéndose sustancialmente de esta forma el nimero de pardmetros a determinar, ya
que para la condicion de entrada solo debe estimarse C;. Se debe sefialar que para este
procedimiento es necesario evaluar experimentalmente T,(r=0), lo cual no resulta un

inconveniente experimental significativo.
Esta serd la alternativa de ajuste para el modelo bidimensional pseudohomogéneo es la
empleada en esta Tesis (ecuaciones I1.18 y 20).

11.2.2.b Lechos adiabaticos

Dentro de esta denominacion se han agrupado aquellos modelos empleados para el
analisis de los datos determinados mediante procedimientos experimentales que utilizan
un equipo adiabatico y alimentan dos corrientes de fluidos (esencialmente la fase
liquida) a diferentes temperaturas. La mezcla ulterior de las corrientes en el lecho de
particulas conduce a la "generacion" de perfiles de temperatura que permiten la
estimacion de la conductividad térmica efectiva radial, inico pardmetro que puede
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evaluarse a partir de este tipo de metodologia experimental. Este enfoque fue utilizado
por Crine (1982) y por Grosser y col. (1996).

Crine (1982) utiliz6 un recipiente cilindrico, alimentando en un disco central la
corriente caliente y en la corona circundante la corriente fria. La ecuacion diferencial
del sistema sigue siendo la (I1.6), y la condicion en el eje la (I1.7). En =Ry se establece
una condicion de adiabaticidad,

dT/or=0 en =R,

mientras que la condicion de entrada es la que "identifica" la diferencia de temperatura
de las dos corrientes de alimentacion, resultando:

T=Ty z=0 0<r<R
T:Tf z=0 R]SI‘SRT

siendo R; el radio del disco (limite entre la zona de alimentacion de fluido caliente, Ty,
y la de fluido frio, Ty). La resolucion de la ecuacion diferencial con estas condiciones de
contorno también conduce a una serie infinita, aunque algo diferente a la de la ecuacion
(IL.11), y se encuentra en el trabajo de Crine (1982).

Por su parte, Grosser y col. (1996) emplearon un recipiente de seccién cuadrada (lo que
les permitié emplear coordenadas cartesianas), alimentando en cada mitad de la seccién
la corriente fria o la corriente caliente. La ecuacion diferencial empleada que representa
el balance energia es:

oT o°T
(G.C,.) {g} =k, o (I1.21a)

Los autores despreciaron el aporte convectivo del gas y asumieron temperatura
uniforme en la coordenada x para un dado valorde z e y.

Para la condicién de borde en la direccidon y se asumid que cada corriente permanece
con su temperatura de alimentacién en una condicion suficientemente alejada del limite
entre la corriente fria y caliente (y=0), o sea:

T=Tx y — —oo vz (IL.21b)
T="Ts y—> 400 Vz (I1.21¢)

La condicion a la entrada responde al tipo de alimentacion al sistema experimental,
siendo:

0 (I1.21d)

T=Thu y<0 z
z=0 (IL.21e)

T="T¢ y>0

La resolucion, por la forma de la ecuacion diferencial, conduce a la evaluacion de la
funcion error y se encuentra en el trabajo de Grosser y col. (1996).
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11.2.2.c Lechos anulares con transferencia de calor a través de las paredes

El tercer equipo experimental descrito en la seccion II.1.c consta de un lecho anular en
el que existe transferencia de calor entre las paredes interna y externa. Mousazadeh y
col. (2012) son los tnicos autores que han empelado este tipo de técnica en lechos fijos
con flujo bifasico. Desafortunadamente asumen una conductividad térmica uniforme sin
incluir el coeficiente de transferencia de calor en la pared. Como se discutido en la
seccion I1.2.2.a2 esta aproximacion no es valida para lechos con bajas relaciones de
aspecto (a=10), como el que estudiaron Mousazadeh y col. (2012) y, por lo tanto, este
modelo y los datos experimentales obtenidos no seran retenidos en la continuidad de la
revision.

I1.2.3 Vinculacion entre los parametros de transferencia de calor de
los modelos unidimensional y bidimensional de 2 parametros

y temperatura de entrada uniforme

El modelo unidimensional se representa a través de la ecuacion (II.1a) con la condicion
de entrada (II.1b), y a su vez el modelo bidimensional esta caracterizado por la ecuacion
diferencial (I1.6), con las condiciones de entrada (para temperatura de entrada uniforme)
y de contorno (I1.7), (I1.10) y (I1.13).

La integracion de la ecuacion (I1.6) sobre la variable radial conduce a:

k. (ra_T]
r=RT or

21 dz

r_

W dT—ker ( aTJ (11.22)

r=0
donde, W=(G,C,, +G;Cp ) A,

Utilizando las condiciones de contorno (I1.7) y (II.13) esta expresion puede reescribirse
como:

W ‘L—ZT =2nR,; h"[T.-T(r=R,)] (11.23)

Dado que el calor transferido con el medio externo evaluado con cada modelo debe ser
el mismo, debe verificarse que:

h* [T, -T(r=R;)]=U" (T.-T) (11.24)

Para finalizar la comparacion deben evaluarse las temperaturas media, T y en T(r = Ry)
con las expresiones resultantes del modelo bidimensional. Considerando la ecuacion
(IL.11) pero con T¢ y Bi* en lugar de Ty, y Bi, respectivamente, y reconociendo que a
partir de cierta longitud de lecho (z*>0.2), es suficiente emplear sélo el primer término
de la serie, resulta:
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L Jo(0y T/ Ry) exp (-7 7%)

T - (I1.25)
T. - T, b, [1+(b,/Bi")"]J,(b,)
siendo b, el primer autovalor de la ecuacion Bi* J (b, )= b, J (b, ) (I1.25a)
A partir de esta expresion se puede evaluar la temperatura media como:
T=2 [ Tw)rd 11.26
_R_i 0 (r)rdr (IL.26)
resultando:
-T -b? z*
T, _T _4exp(-bj z¥) (1127)
Te-T, b} [1+(b/Bi") ]
yenr=Rr:
- = _h2 %
TC T(r_ RT) — 2 JO(bl) exp( bl Z ) (1128)
T -Ty b, [1+(b/BI7) [1,())
reemplazando (I1.27) y (I1.28) en (I1.24) y reordenando se llega a:
U =h" L B)b (I1.29a)

23, (b))

que vincula los pardmetros del modelo bidimensional con el coeficiente global ficticio
del modelo unidimensional.

Existen algunas expresiones alternativas de tipo aproximado (Barreto y Martinez, 1992)
para calcular el coeficiente global, son del tipo:

U= ——— (I1.29b)

donde b toma valores entre 3 y 4.

Una variante propuesta por Bruno y col. (1988) para vincular ambos modelos, que
presenta una muy buena capacidad predictiva, con un error maximo de 0.9% para Bi' ~4
(respecto a la ecuacion 11.29a), es:

F
Uf = h (I1.29¢)

[1+0.5Bi* +0.1196 (Bi*)* |~

Estas expresiones permiten simplificar los calculos al no tener que emplear las
funciones de Bessel ni calcular el menor autovalor (b) de la ecuacion (I1.29a).
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113 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES Y CORRELACIONES DE
LITERATURA

Teniendo en cuenta la informacion reportada previamente, esencialmente en las Tablas
II.1 y 1.2, se puede inferir que en la literatura se encuentra una oferta relativamente
importante de datos experimentales de los parametros de transferencia de calor en RTB.
Asimismo, en la mayor parte de los trabajos mencionados, se han alcanzado
correlaciones de los mismos. Por otra parte, existen otras contribuciones donde, a partir
de desarrollos teoricos o empleando metodologias especificas, como redes neuronales y
una gran base de datos, se han propuesto correlaciones. La posibilidad de comparar
resultados, correlaciones y/o generar una base de datos, requiere de un andlisis
meticuloso y a partir de ciertos criterios. Un aspecto esencial, y de primera magnitud, es
definir cudl es el significado fisico del parametro de transferencia de calor, dentro del
modelo planteado en el cual aparece dicho parametro. Dos ejemplos ilustran este
concepto. Tanto en el modelo bidimensional pseudohomgéneo de un parametro, como
en el de dos parametros aparece una conductividad térmica efectiva radial. Sin embargo,
ambas no son estrictamente comparables porque al plantearse la existencia del
coeficiente de calor en la pared, este parametro "absorbe" ciertas caracteristicas fisicas
del proceso de transferencia de calor que en el modelo de un parametro debe incorporar
la propia conductividad térmica efectiva radial. El segundo ejemplo se refiere al
significado del coeficiente de transferencia de calor. Este puede corresponder al modelo
bidimensional de dos pardmetros y representar exclusivamente un fenémeno local en la
pared del recipiente, o corresponder a un modelo unidimensional y representar todos los
procesos de transferencia de calor que ocurren en el lecho. Este tipo de discriminacion
no siempre se ha realizado en la bibliografia. De esta forma surge que el modelo
empleado y el analisis de los datos experimentales son tan determinantes (en cuanto a la
posibilidad de comparacidon) como el propio sistema experimental. Teniendo en cuenta
esta premisa, pueden ser comparables los resultados de conductividad térmica efectiva
radial obtenidos por (se toma un ejemplo) Lamine y col. (1996) con los obtenidos por
Grosser y col. (1996), pero no con los obtenidos por Weekman and Myers (1965), a
pesar de que el sistema experimental empleado por estos Ultimos autores es analogo al
empleado por Lamine y col. (1996). Por otra parte, es obvio que diferencias en los
sistemas experimentales, detalles en los planteos de los modelos (ej. condicion de perfil
de entrada) y método de regresion empleados puede conducir a diferencias de un
segundo orden de magnitud. En principio estas diferencias no se tendrdn en cuenta para
el analisis, a efectos de ampliar el conjunto de datos y correlaciones a analizar, pero sin
duda afectan dando lugar a una mayor dispersion de la informacion.

Con estas consideraciones, se analizara la informacion disponible referida a tres
parametros: el coeficiente de transferencia de calor global del modelo unidimensional
pseudohomogéneo y los dos parametros, coeficiente de transferencia de calor en la
pared y conductividad térmica efectiva radial, del modelo bidimensional
pseudohomogéneo.
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I1.3.1 Coeficiente global de transferencia de calor (Modelo

unidimensional pseudohomogéneo)

En la literatura hay muy pocas correlaciones para estimar el coeficiente global de
transferencia de calor, hy. Mariani y col. (2001), a partir del andlisis de sus propios
datos experimentales propusieron la siguiente correlacion

h,d
kL

Nu, =—1Et= {3.87-3.77 exp(ﬂﬂRe‘g‘)“Pr;“ (11.30)
a

aplicable en régimen trickle, para particulas esféricas, y con los siguiente rangos de
relacion de aspecto y Reynolds de liquido: a > 4.7y 5.4 <RerL < 119.6.

Como se puede observar a partir de esta ecuacion, el coeficiente global de transferencia
de calor, resulta independiente del caudal de gas, mientras que aumenta con el caudal de
liquido.

Por su parte, Weekman y Myers (1965) obtuvieron datos experimentales del coeficiente
global de transferencia de calor. Las condiciones experimentales abarcaban zonas de
régimen trickle y pulsante. Los autores desarrollaron una expresion del coeficiente
global de transferencia de calor empleando un modelo de penetracion. Esta expresion es
funcién de la frecuencia de pulso (pulse frequency), en consecuencia, la comparacion
con datos experimentales se realizo para las condiciones pulsantes. Sin embargo, no esta
indicado como evaluar la frecuencia de pulso a partir de las condiciones geométricas
(didmetro de tubo, diametro y forma de la particula) y operativas (caudales de gas y
liquido) que normalmente se deben emplear como punto de partida para calcular un
coeficiente. Por esta razon, la expresion no resulta de utilidad a los fines predictivos.

I1.3.2 Conductividad térmica efectiva radial (Modelo bidimensional

pseudohomogéneo)

Como se ha sefialado previamente, el primer paso en este analisis consiste en delimitar
el conjunto de resultados y correlaciones que puedan ser comparables.

Un andlisis critico indica, de acuerdo a lo visto en la seccion 11.2.2.al, que el
procedimiento empleado por Weekman y Myers (1965) es cuestionable. Por otra parte,
la correlacion propuesta tiene una dependencia lineal con la relacion de aspecto. Para un
diametro de particula definido, la conductividad radial aumenta con el didmetro de tubo.
Este tipo de dependencia no tiene una explicacion razonable. En sistemas con flujo
monofasico se acepta la influencia de dr sobre k_, pero para bajas relaciones de

er?
aspecto. Al aumentar la relacion de aspecto se alcanza un valor asintdtico para ke,
desapareciendo la influencia de dr (Lemcoff et al., 1990). En consecuencia, por los
motivos expuestos, ni los resultados experimentales ni la correlacion propuesta por
Weekman y Myers (1965) serdn retenidos, tanto con fines comparativos como para ser
incorporados en una base de datos.
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Crine (1982) presenta resultados experimentales de k_y una correlaciéon que los

representa adecuadamente. Atento al procedimiento empleado, dichos resultados
experimentales seran retenidos para su discusion. El modelo sobre el cual se basa la
correlacion que propone tiene en cuenta la morfologia de la estructura del flujo de
liquido en los RTB, modelando la escala de la particula y la del lecho. Mas alla del
interés que representa el desarrollo del modelo, el mismo conduce a la necesidad de
obtener cuatro parametros a través del ajuste de los datos experimentales. Estos
pardmetros fueron obtenidos por Crine (1982) para un unico tamaio de particula,
geometria y tipo de fluidos Asimismo, el propio autor sefala que no resulta sencillo
encontrar en la literatura valores de estos pardmetros para otros rellenos. Teniendo en
cuenta esta situacion, no es factible verificar la consistencia de esta correlacion fuera de
las condiciones para las cuales se la aplicd, y por lo tanto no serad retenida para su
analisis y discusion.

11.3.2.1 Correlaciones propuestas

El enfoque mayoritariamente utilizado para correlacionar la conductividad térmica
efectiva radial del modelo bidimensional pseudohomogéneo, es el de proponer una
correlacion del tipo polindmica, donde se visualizan los aportes de las distintas fases.
Sin embargo, existen trabajos donde se han empleado otros enfoques, como por ejemplo
el de Larachi y col. (2003), los cuales utilizaron en la regresion el procedimiento de
redes neuroanles ANN (Artificial Neural Network) o Babu y Rao (2007), quienes
emplean un modelo de resistencias.

Se analizaran las correlaciones propuestas, teniendo en cuenta esta division. En esta
seccion solo se revisara la estructura y valores de los parametros de las correlaciones
propuestas, y en funcion de este analisis se podra descartar alguna de ellas. En la
seccion 1I1.3.2.2 se analizard la capacidad de prediccion de las correlaciones al
compararla con datos experimentales, lo cual podra permitir una ulterior seleccion.

Expresiones de tipo polinomicas

En diversos trabajos se ha extendido el enfoque empleado para sistemas con flujo
monofasico (utilizado entre otros por Yagi y Kunii, 1957), incluyendo el aporte de la
segunda fase fluida; de esta manera, pueden identificarse tres aportes a la conductividad
térmica efectiva radial:

¢ keo: conductividad efectiva estanca (sin flujo de fluidos)
% ker: contribucion del flujo de liquido debida a la mezcla lateral
¢ keg: contribucion del flujo de gas debida a la mezcla lateral

que contribuyen aditivamente siendo la expresion resultante:
k. =k,tk,; tk, (IL.31)

Las contribuciones debidas a la mezcla lateral del gas o del liquido pueden expresarse
(Ranz, 1952) de la siguiente manera:

k,= o, (od,) G, Cy (I1.32)

€1 1
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donde:

ai , es el cociente entre el flujo masico en la direccion en la que se produce la
transferencia y el flujo masico en la direccion axial. Depende de los caudales de gas
y liquido, de las propiedades fisicas y parametros de transporte de los fluidos
involucrados, de la forma y tamafo del relleno y de la estructura (arreglo que
adopten las pastillas) del lecho.

o , es la relacion entre la distancia promedio entre particulas vecinas y el didmetro de
pastilla. Depende exclusivamente del tamafio y la forma del relleno y de la
estructura del lecho.

Introduciendo las definiciones de Re y Pr en la ecuacion (I1.32) y reemplazando esta

para cada fase fluida en la expresion de la conductividad térmica efectiva radial (I1.31),
resulta:

k., =k,to; o Re; Pr; k; +a, 6 Re, Pr; k. (I1.33)
Como en la practica resulta dificil estimar o y ¢ individualmente, se emplea el producto
(o) como parametro de ajuste. Definiendo a=ago y b=apo, la expresion anterior

puede adquirir mayor generalidad formulada del siguiente modo:

k,=k,+ ayRe; Prl k,+b Re§ Pr| k,

(I1.34)
donde:
.
Y = C" , C > s una capacidad calorifica modificada que se calcula a partir de la
p
pG

ecuacion (I1.2)

a y b pueden tener en cuenta parametros fluidodindmicos y la estructura y forma del
relleno (véase la Tabla II.3 en la cual se presentan estos parametros para cada
correlacion) y deben ajustarse a partir de datos experimentales.

¢, d, e y fson parametros de ajuste.

A continuacién se analizard como ha sido considerado cada aporte por los diversos
autores. Aunque en la seccion I1.3.2.2 se discutira el peso de cada aporte, puede
adelantarse que el mas significativo corresponde a la fase liquida, en consecuencia, no
resulta extrafio que en algunos trabajos se hayan despreciado los otros dos aportes en
forma explicita. Otro aspecto a destacar es la ubicacion de acuerdo al régimen de flujo.
Las alternativas de clasificacion entre los diversos regimenes de flujo fueron dadas en la
seccion 1.3.1. En los estudios de transferencia de calor solo se ha empleado, cuando fue
necesario, una division entre regimenes de baja interaccion (RBI) y de alta interaccion
(RAI). Algunos autores han llevado a cabo sus estudios en ambos regimenes y, en
consecuencia, las correlaciones propuestas incorporan esta distincion, mientras que en
otros casos las condiciones experimentales solo cubrieron uno de los regimenes
mencionados. Esto se reflejara en la continuidad del analisis.

El aporte estanco ha sido despreciado (k_,=0) por Grosser y col. (1996) y por Pinto

Moreira (2004). Lamine y col. (1996) lo incluyen en la expresion, pero no reportan
valores ni expresiones para su calculo. Hashimoto y col. (1976) adoptaron valores
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constantes de acuerdo al relleno empleado, siendo k ,=0.465 W/m K para esferas de
vidrio y k,=1.05 W/m K para esferas de alimina. Matsuura y col. (1979a) informan

valores entre 0.81 y 1.05 W/m K, dependiendo del didmetro de particula empleado. En
forma similar, Babu y col. (2007) reportan valores entre 0.439 y 0.577 W/mK para
diferentes diametros de particula. Es ampliamente aceptado que el aporte estanco
depende de las conductividades del sélido y de los fluidos, y particularmente del liquido
que es el fluido que moja al s6lido. En consecuencia, los valores reportados previamente
solo son aplicables en las condiciones empleadas por los respectivos autores. Esta
limitacion estad eliminada en aquellas contribuciones en las cuales se proponen
expresiones, tedricas o semiempiricas, que permiten calcular k, a partir de las
propiedades de los fluidos, del solido y, en algunos casos, hasta de las condiciones

operativas del sistema.
Specchia y Baldi (1979) proponen usar la siguiente expresion:

k., 1-€
< = 8+ —
ke 0.22 & 2 +2k,/(3k)

(IL.35)

Chu y Ng (1985) obtuvieron una expresion tedrica a partir de la teoria del medio
efectivo (por sus siglas en inglés, EMT), llegando a la expresion:

_ O +[D*+8ykk, ]"7?

ke 4y (I1.36a)

donde: O=[2-3(1-5(1-B)]wk, +[3(1-E(1-B;)-1]k, (I136b)
- 92 (kg +2k, )-(ks-k;) _ B, % 1/3)

’ Y ¢’ (kg +2k, ) +2(kg-k,) S {H—(I—E)} (I11.36¢)

Esta expresion requiere el calculo de la saturacion del liquido. Los autores sugieren el
empleo de la correlacion de Wijffels y col. (1974) (ecuacion 1.21)

Mariani (2000) propone una modificacion en la expresion propuesta por Bauer y
Schliinder (1978a), considerando que en los puntos de contacto entre particulas se aloja
liquido estanco y atribuyendo el aporte por conduccion de los fluidos solamente a la
fase gaseosa. De esta forma, la expresion final resulta:

ko= (1-VI-8) kg +41-% [t (-9 k] K, (I1.37a)
donde:
—N\10/9
B=C, (ITSJ S N= (I-Ej k=Xs (I1.37b)
€ K k,
- + -
kC:g (B(Kz 1)] In F}_B 1 B-1 (IL.37¢)
NNk B] 2 N
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B es el denominado factor de deformacion y, tratandose de un relleno de esferas de
igual tamafio, Cs=1.25y ¢ =0.0013.

El aporte de la fase gaseosa, incluido como un término en el polinomio, ha sido
despreciado (o sea se considero a=0) por Chu and Ng (1985), Grosser y col. (1996),
Lamine y col. (1996), Mariani y col. (2001) y Pinto Moreira (2004). Los autores que
han retenido este término consideraron en todos los casos c=d=1. El valor de a depende
del autor considerado. Hashimoto y col. (1976) emplearon un valor inico de a=0.095.
Matsuura y col. (1979a) proponen diferentes valores en funcion del didmetro de
particula empleado (utilizaron relleno esférico); esta dependencia puede ajustarse con la

relacion a=0.434d)*” (con dp en mm). Specchia y Baldi (1979) emplean una

expresion dependiente de la relacion de aspecto, siendo a = 1/[8.65 (1+19.4 (1/a)*],

analoga a la propuesta por Fahien y Smith (1955) para flujo monofasico. Babu y col.
(2007) emplean diferentes valores entre 0.110 y 0.131, de acuerdo al tamafio y forma
geométrica del relleno. La influencia de la fase gaseosa también ha sido considerada en
algunos casos en forma indirecta, afectando parametros fluidodinamicos como la
retencion de liquido o el término del polinomio que considera el aporte de la fase
liquida, como se vera a continuacion.

El aporte de la fase liquida, incluido como un término en el polinomio, ha sido
considerado por todos los autores. El resumen del tratamiento realizado por cada autor
se presenta en la Tabla I1.3 que tiene la informacion de las distintas correlaciones.

En todas las correlaciones hay ajustes de parametros a partir de datos experimentales,
excepto en la propuesta por Chu y Ng (1985) que esta desarrollada exclusivamente en
forma teorica, a partir del analisis de movimiento al azar.

La comparacion de las correlaciones permite extraer algunas conclusiones de interés.
Respecto al régimen de flujo, no hay una propuesta unica. Entre quienes plantean
correlaciones para ambos regimenes hay autores que diferencian las expresiones y
parametros (Specchia y Baldi, 1979; Lamine y col., 1996) mientras que otros autores
(Hashimoto y col., 1976; Matsuura y col., 1979a; Pinto Moreira, 2004: Babu y col.,
2007) utilizan la misma expresion para todos los regimenes, aunque puede existir una
diferenciacion por la forma en que esté calculada la saturacion del liquido. En todas las
correlaciones derivadas a partir de datos experimentales aparece la incidencia del caudal
de gas en el término correspondiente al aporte del liquido. En algunos casos en forma
explicita a través del Reg, y en otros en forma indirecta, a través de la saturacion de
liquido. La dependencia con el Rep esta relativamente acotada, ya que el exponente del
mismo se ubica entre 0.6 y 1 para todas las correlaciones, excepto la de Specchia y
Baldi (1979) que toma valores muy bajos (menores a 1/3). En este caso para RBI la
influencia del caudal de liquido se puede ver algo incrementada porque el pardmetro b
aumenta con la saturacion de liquido, pero en RAI b disminuye con la saturacion de
liquido, lo que reduce el impacto del caudal de liquido sobre la conductividad térmica
efectiva radial. Finalmente, el exponente al cual esta elevado el nimero de Pr amerita un
comentario. En algunos trabajos se incorpora el valor f=1 respetando el desarrollo de
Ranz (1952), mencionado previamente, a pesar de haberse utilizado solo un tipo de
liquido. En otros casos (Pinto Moreira, 2004) es factible que no siguieran este camino,
en consecuencia la constante b corresponderia exclusivamente al tipo de fluido
empleado en los estudios experimentales. En este contexto es llamativa la dependencia
muy baja que tiene la correlacion de Grosser y col. (1996) con el Pr del liquido (=0.2).
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Tabla I1.3: Dependencia de los parametros de la ecuacion (I1.34) con las propiedades
fisicas, variables operativas y caracteristicas geométricas, propuesto por cada uno de los

autores.
Régimen Parametro
Autores
b e f
Hashimoto RBI/ {0 197+ 1 } d.
y col.@) RAI 1.9+0.0264 [d, G, /(EBru ) /u)] Jdp 1 1
(1976)
RBI 24.4 (g Br )Y 013 1
Specchia y
Baldl(c) 0003 [ayd, 27
(1979) RAI (_BT)O_ZQ = 0325 1
€
Matsuura y RBI/
col. RAI 0.2084 di*""[1+0.0492 exp(-0.4821d; ) Re; ] 1 1
(1979a)
Chuy Ng
(1985) RBI 0.167 1 1
) 2
8P| 2- 1-—
Lamine y == Pr ( aj ! !
col. (1996)
RAI 1.76 B2 2/3 23
Grosser y 21 poon
col. (1996)  RAI (1-5)°5 ¢ 07 02
Mariani y 3
col. (2001 RBI 0281 (1+5310" Reg) 0.81 1
Pinto
Moreira 759, (d, )" ] (L /)™ 6%, | 062 0
(2004) ®
Babu y col. RBI/ 0.928 E0.379[5T0.342 (I'BT)QW ag.oosReGo.m 0.658 1

(2007) @  RAI

RBI: Régimen de baja interaccion / RAI: Régimen de alta interaccion

e . . . 2¢
@ d.: diametro equivalente de particula definido como d, = 30-9) dp
-€
®) d.: didmetro equivalente de particula definido como didmetro de una esfera cuyo

6VP J1/3
T

volumen coincida con el de la particula, d, = (
¢ : esfericidad definida como ¢=6V, / (dCSp)

: S
) a,: area especifica de la particula definida como ay = V—P(l -¥)
P
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Correlaciones basadas en ANN (Artificial Neural Network)

La utilizacion de las ANN (Artificial Neural Network) para alcanzar una correlacion de
cualquier pardmetro, y en particular de los correspondientes a la transferencia de calor
en RTB, ofrece algunas oportunidades de interés, aunque su desarrollo requiere de un
analisis riguroso para asegurar el producto alcanzado. En principio las ANN constituyen
exclusivamente una herramienta matematica con una dada potencialidad. No se realiza
ningln tipo de planteo fisico que permita modelar, y asi conceptualizar, los procesos a
analizar. Solamente se trata de agrupar convenientemente las propiedades de los fluidos,
caracteristicas geométricas y operativas que pueden afectar el proceso de transferencia
de calor, en numeros adimensionales. Un aspecto esencial para el desarrollo de esta via
es la base de datos empleada. Se ha sefialado previamente que los métodos
experimentales, y fundamentalmente los modelos empleados para la regresion de los
mismos, presentan diferencias que, en algunas situaciones hacen que los parametros
obtenidos no sean comparables. Es obvio que en la base de datos solo podrian
incorporarse valores experimentales de parametros que correspondan estrictamente al
mismo modelo. Otro aspecto a considerar es el grado de consistencia en la distribucion
y rango de variables estudiadas. La discusion de este aspecto encuadra exactamente en
los datos de transferencia de calor en RTB. Existen pocos estudios experimentales con
liquidos diferentes del agua (ver Tabla I1.2), en consecuencia, es dificil afirmar que la
incorporaciéon de un porcentaje muy pequefio de datos experimentales con otros
liquidos, conduzca a que la correlacion desarrollada a través de la ANN sea aplicable
para un amplio rango de propiedades del liquido. Finalmente, la validacion de la
correlacion obtenida debe realizarse contrastando la influencia de las variables sobre el
pardmetro analizado, y verificar su consistencia con los datos experimentales
disponibles.

Dentro de la informacion abierta se puede citar el trabajo de Larachi y col. (2003) que
emplea ANN para desarrollar una herramienta predictiva para el céalculo de la
conductividad térmica efectiva radial. En la Tabla 10 del trabajo de Larachi y col.
(2003) se presentan los inputs, output y connectivity weights para el calculo de la
conductividad térmica efectiva radial en RTB. Se debe senalar que en el trabajo hay
errores de tipeo. Estos fueron corregidos posteriormente por los propios autores, en
consecuencia, se debe consultar el erratim proporcionado en el sitio
http://www.gch.ulaval.ca/bgrandjean/tbr-pbc/tbr-pbc.html.

Correlaciones basadas en modelo de resistencias

La posibilidad de representar a través de circuitos eléctricos, en los cuales se incorporan
resistencias vinculadas a los procesos de transferencia de calor en cada fase y en cada
zona del lecho, es atractiva e instructiva para analizar el proceso en estudio. No
obstante, debe llevarse a cabo en forma consistente con el procedimiento de obtencion
del parametro que se desea evaluar y/o correlacionar.

Este tipo de abordaje ha sido utilizado en lechos rellenos con flujo monofésico (Dixon,
1985) para los cuales la existencia de una Unica fase fluida, con la consiguiente
simplificacion fluidodindmica, ha permitido abordar el modelado empleando modelos
heterogéneos, bidimensionales o unidimensionales (Pereira Duarte y col., 1984 y 1985).
El anélisis, a través de resistencias y la posibilidad de una evaluacion individual de cada
una de las mismas, le da una potencialidad importante. En cambio, en lechos fijos con
flujos bifasicos, donde solo se han empleado modelos pseudohomogéneos, no aparece,
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con la informacién disponible, como una alternativa de interés. Aunque ha sido
empleada en un trabajo (Babu y Rao, 2007), en el mismo no se proporciona claramente
toda la informacién necesaria para su implementacion, por lo que no se retendra esta
alternativa para correlacionar la conductividad térmica efectiva radial ni el coeficiente
de transferencia de calor en la pared.

11.3.2.2  Analisis de la informacion experimental disponible y correlaciones

propuestas para la conductividad térmica efectiva radial

En este punto se discutirdn los resultados alcanzados, la capacidad de las herramientas
predictivas (correlaciones) y falencias detectadas respecto a la posibilidad de evaluar la
conductividad térmica efectiva radial.

Del analisis previo, y una somera inspeccion de la Tabla I1.3, es posible esperar una
discrepancia apreciable en la prediccion de las correlaciones disponibles. La
comparacion directa de los valores predichos de la conductividad térmica efectiva radial
para una cierta condicion de trabajo permite verificar la disparidad que surge. En
consecuencia, uno de los objetivos propuestos fue intentar determinar el impacto de las
variables geométricas y operativas sobre la conductividad térmica efectiva radial y, a
partir de este analisis, dilucidar la validez de las diferentes correlaciones. Con este fin se
emplearon tres herramientas. La primera consiste en determinar si la prediccion de la
correlacion analizada respecto a la modificacion de una variable, especialmente
geométrica u operativa, es consistente con la tendencia general de los datos
experimentales y el significado fisico del pardmetro. Incluso, aunque se lo tome con
caracter cualitativo, este criterio es muy importante. La segunda es apelar a la similitud
del sistema con lechos rellenos con flujo monofasico, para los cuales la informacion
acumulada es mucho mayor (Lemcoff y col., 1990; Dixon, 2012). Finalmente, la tercera
herramienta se basa en la comparacion de las predicciones de las correlaciones con
datos experimentales, para lo cual se buscd generar una base de datos, lo méas amplia
posible, tratando de verificar, hasta donde la informacion publicada lo permite, la
consistencia de los mismos.

La aplicacion de estas herramientas requiere disponer de un volumen de informacion
considerable, de tal manera que las conclusiones alcanzadas tengan un respaldo
adecuado. La inspeccion de las Tablas II.1 y 11.2 indica que esta condicion se cumple
solamente en aquellos estudios en que se emplean agua y aire como fluidos y esferas
como relleno. En consecuencia, en este punto el analisis se limitara a este sistema,
aunque posteriormente (seccion II1.3.2.2.c) se discutira la informacidon sobre otros
sistemas. Considerando esta limitacion, las variables que pueden afectar Ia
conductividad térmica efectiva radial y seran retenidas en el analisis son: la velocidad
del liquido (agua), la velocidad del gas (aire), el material de las particulas, el didmetro
de particula y el didmetro de tubo. Existen otros dos aspectos que pueden tener
influencia en el valor de la conductividad térmica efectiva radial, que son la forma en
que se realiz6 la carga del relleno y el procedimiento de inicio de los ensayos
experimentales. En lechos rellenos es comun la identificacion de rellenos dense y loose,
de acuerdo al grado de compactacion del lecho. Esta situacion conduce a diferentes
valores de la porosidad global, aun para idénticos valores de la relacion de aspecto,
dr/dp (Bazmi y col., 2011; Zou y Yu, 1995). Por lo tanto, este aspecto puede afectar al
proceso de transferencia de calor. El segundo aspecto mencionado, procedimiento de
inicio de la operacion con flujo bifasico, ha sido estudiado por el grupo de Nicol,
demostrandose el impacto sobre parametros fluidodindmicos (Loudon y col., 2006) y de
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transporte (Joubert y Nicol, 2009). Estos dos aspectos no han sido estudiados en forma
sistemdtica por ningln autor y por lo tanto no seran retenidos en esta discusion. Aunque
es esperable que su impacto en la transferencia de calor no sea significativo, pueden
contribuir a la dispersion de la informacidon experimental. Asimismo, se puede sefialar
que el nivel de temperatura y presion del sistema experimental también puede afectar el
valor de la conductividad térmica efectiva radial por su incidencia en las propiedades de
cada fase, no obstante, no existe ningun analisis sistematico que amerite su discusion.

11.3.2.2.a Aporte de la zona estanca

El material de las particulas sélo tiene influencia sobre el valor de la conductividad
estanca. Si bien, como se ha mencionado, algunos autores desprecian este aporte, puede
tener influencia en ciertas condiciones operativas. Para discutir el impacto de la
conductividad estanca se emplearan resultados experimentales de cuatro autores,
complementandose la discusion con la prediccion de la ecuacion de Bauer y Schlunder
modificada (ecuacion I1.37) para dichos sistemas. La seleccion de la ecuacion (I1.37) se
basa en que la misma estad derivada de una expresion ampliamente aceptada para
sistemas con flujo monofésico y permite tener en cuenta, con relativa sencillez, los
aspectos esenciales que afectan a la conductividad estanca.

A partir de los datos experimentales de Hashimoto y col. (1976) se puede verificar que,
al utilizar agua como liquido, el aporte estanco a la conductividad siempre es menor al
7% del total, reduciéndose fuertemente al aumentar el caudal de liquido. El valor
utilizado de conductividad estanca es de k_,=0.465 W/mK y la prediccion de la
ecuacion (I1.37) es 0.764 W/m K.

Matsuura y col. (1979a) emplean valores de ke entre 0.81 y 1.05 W/m K, lo que implica
que, para ciertas condiciones de trabajo la conductividad estanca representa hasta un
35% del valor de la conductividad total. La prediccion de la ecuacion (I1.37) conduce a
k,=0.717 WmK.

Grosser y col. (1996) desprecian en su correlacion el aporte estanco. Para sus
condiciones de trabajo se puede estimar un valor de k, =0.719 WmK vy
k,=0.735 W/mK con la expresion (I1.37). Este wvalor representa hasta
aproximadamente un 12 % del valor total de la conductividad a los menores caudales
estudiados, pero para la mayoria de las condiciones el aporte estanco es inferior al 10%
del total.

Lamine y col. (1996) incluyen en su correlaciéon el aporte estanco, pero no esta
especificado su valor. Para sus condiciones de trabajo (empleando agua como liquido y
esferas de vidrio para el relleno) se puede estimar un valor de k ,=0.74 W/m K con la

expresion (I1.37). Este valor representa hasta aproximadamente un 10 % del valor total
de la conductividad a los menores caudales estudiados.

Este andlisis permite alcanzar algunas conclusiones parciales sobre este punto:

e El aporte de la conductividad estanca no puede despreciarse automaticamente para
todas las condiciones de trabajo. Su aporte puede tener cierta significacion en RBI
(trickle) con bajos caudales de liquido (por ej. en equipos de escalas laboratorio a
piloto).

e Elaporte de la conductividad estanca puede resultar despreciable para altos caudales
de liquido (pasando a RAI), especialmente si el liquido es acuoso.
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e El andlisis realizado corresponde al empleo de agua (o soluciones acuosas) como
liquido. El empleo de liquidos con mayor viscosidad y/o menor C, puede disminuir
el aporte de la fase liquida y de esa forma hacer mas importante el impacto de la
conductividad estanca

e La expresion (I1.37) es un buen punto de partida para el calculo de la conductividad
estanca, teniendo en cuenta que su aporte es acotado. Se deberia verificar la bondad
de la misma en condiciones en las cuales el impacto de la conductividad estanca sea
mas alto (bajas velocidades de liquidos orgénicos).

11.3.2.2.b Influencia de las caracteristicas geométricas del sistema: diametro de tubo y

diametro de particula

En general, la conductividad térmica efectiva radial depende tanto del didmetro de
particula (dp) como del diametro del tubo (dr). El efecto del diametro del tubo es tenido
en cuenta adecuadamente al considerar la relacion de aspecto, a.

Los efectos de pared pueden ejercer una influencia sobre ke, los cuales deberian
desparecer a altas la relaciones de aspecto (a>15). Este comportamiento fue observado a
partir de los valores para ke, reportados por Crine (1982) y Grosser y col. (1996). Sin
embargo, no se ha llevado a cabo un andlisis sistematico del efecto de la relacion de
aspecto sobre ke, en los RTB. En consecuencia, la mayoria de las correlaciones
disponibles para estimar la conductividad térmica efectiva radial (ver Tabla II.3) no
incorporan en forma explicita una dependencia con la relacion de aspecto. Se pueden
mencionar dos excepciones. Una de ellas es la de Lamine y col. (1996) que incluye,
para RBI, el efecto de la relacion de aspecto sobre la contribucion del flujo de liquido a
la conductividad efectiva (k. ) a través de una relacion equivalente a la propuesta por
Bauer y Schliinder (1978b) para flujo monofasico, resultando que k. aumenta al
aumentar la relacion de aspecto hasta alcanzar un valor asintético. La otra es la de Pinto
Moreria (2004) que propone k o« o+ . Esta dependencia no presenta ninglin sustento

fisico, ya que la ke aumenta indefinidamente con a. Al comparar la prediccion de la
correlacion de Pinto Moreira (2004) con los valores experimentales de Crine (1982),
obtenidos para una relacion de aspecto alta, se aprecia que predice sistematicamente
valores mucho mayores (error relativo promedio de -67 %), mientras que predice
sistemdticamente valores menores de conductividad (errores de +34 %) al compararse
con los datos experimentales de Borremans y col. (2004), obtenidos en un lecho relleno
con una relacion de aspecto relativamente baja.

Considerando las ecuaciones (I1.32) y teniendo en cuenta que ke es practicamente
despreciable en la ecuacion (I1.31), para la mayor parte de la informacion experimental
disponible, se espera que k., aumente linealmente con dp, siempre que se consideren
resultados obtenidos con valores de a lo suficientemente grandes como para despreciar
los efectos de pared. Como puede observarse en la Figura II.1, los resultados reportados
por Hashimoto y col. (1976), cuya relacion entre los dp empleados es de 1.85 (=4.8/2.6)
confirman esta tendencia. En adicién, y como puede apreciarse en la Figura II.2, los
datos obtenidos por Mariani y col. (2001) muestran la misma tendencia pero con un
efecto algo mas débil del dp. En la Figura I1.2 también se presentan las correlaciones de
Specchia y Baldi (1979) y Larachi y col. (2003), las cuales predicen una tendencia
opuesta para el efecto del dp sobre k.
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Figura I1.1: Influencia del didametro de particula sobre la conductividad térmica
efectiva radial. Datos experimentales de Hashimoto y col. (1976). dr = 0.0738 m, Reg=
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Figura I1.2: Influencia del didmetro de particula sobre la conductividad térmica
efectiva radial. Puntos: datos experimentales de Mariani y col. (2001). dr =0.0514 m,
RGG: 4.3.
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11.3.2.2.c Influencia de las condiciones operativas: caudales de gas y de liquido

La influencia de estas variables operativas ha sido estudiada por la mayoria de los
autores.

Es undnime la conclusion de que la conductividad térmica efectiva radial aumenta al
aumentar el caudal de liquido y que el aporte de la lateralizacion del liquido en el lecho
relleno siempre tiene un peso significativo en la transferencia de calor y, generalmente,
es el principal mecanismo que contribuye a la misma. Esto se ve reflejado en las
correlaciones propuestas, aunque no existe la misma coincidencia cuando se lleva a
cabo una comparacion cuantitativa ni en la forma en que estd incorporada la incidencia
del caudal de liquido. La mera inspeccion de las expresiones presentadas en la Tabla
I1.3 permite verificar esta aseveracion.

La influencia del caudal de gas también ha sido estudiada en la mayoria de los trabajos
experimentales, pero no existe una identificacion contundente sobre su impacto en la
transferencia de calor. Si se toma la ecuacion (I.31) la incidencia del gas aparece
exclusivamente como un aporte, en paralelo, al proceso global de transferencia de calor.
Para inferir el impacto relativo de la fase gaseosa se puede suponer un lecho relleno con
flujo monofasico donde circulan solo liquido (agua) o solo gas (aire). Comparando el
aporte debido a la lateralizacion del fluido, para las velocidades tipicas de los trabajos
experimentales, resulta que el aporte del gas es generalmente pequefio, resultando
significativo s6lo para muy altas velocidades de gas y extremadamente bajas de liquido.
Esta situacion se ve reflejada en la prediccion de la mayoria de las correlaciones
indicadas en Tabla II.3, como se ilustra en la Figura I1.3. En la misma no se ha incluido
la correlacion de Chu y Ng (1985) porque la conductividad no depende del caudal del
gas. Se aprecia que, mas alld de las diferencias en los valores predichos, las unicas
correlaciones que presentan un impacto significativo del caudal del gas son las
propuestas por Matsuura y col. (1979a) y Larachi y col. (2003). Cuando se analizan las
correlaciones indicadas en la Tabla II.3 se aprecia claramente que en varias de las
mismas el caudal de gas no aparece exclusivamente como un aporte en paralelo con el
del liquido, tal como surge de la expresion genérica dada por la ecuacion (IL.31). Es
frecuente que se incorpore una dependencia de b, el pardmetro que afecta la
lateralizacién del liquido (ver. ecuacion I1.31), con el caudal de gas, a través de la
inclusion de Reg o, en forma algo mas indirecta, a través del empleo de la saturacion de
liquido, la que se ve afectada por el caudal de gas.
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Figura I1.3: Valores predichos de la variacion de ke, a partir de las correlaciones
presentadas en Tabla I1.3 en RBI, dr = 0.0514 m, dp = 0.003 m , Re;=10.9

11.3.2.2.d Comparacion de las correlaciones propuestas para la conductividad térmica

efectiva radial con un banco de datos experimentales

El analisis previo referido al efecto de las variables geométricas y operativas sobre la
conductividad térmica efectiva radial, de acuerdo a las correlaciones existentes, permite
descartar alguna de ellas. Es asi que las correlaciones propuestas por Specchia y Baldi
(1979) y Larachi y col. (2003) no representan adecuadamente el comportamiento de la
conductividad térmica efectiva radial, especialmente su variacién con el didmetro de
particula. Por esta razon no se retendrén para su discusion. Asimismo, la correlacion de
Specchia y Baldi (1979) tampoco representa adecuadamente la influencia de Ia
velocidad del liquido Por otra parte, la expresion propuesta por Pinto Moreira (2004)
presenta una dependencia de la conductividad con el didmetro de tubo muy fuerte, que
no se condice con la postulada para sistemas monofdsicos y no encuentra ningin
sustento fisico, por lo que tampoco serd retenida. Dado que las correlaciones de
Specchia y Baldi (1979) y Pinto Moreira (2004) estdn basadas en datos experimentales
de los propios autores, y aceptando que los mismos han sido regresionados
adecuadamente para obtener la correlacion, es cuestionable el valor de los propios datos,
por lo que no seran considerados en la continuidad del analisis.

Para analizar la capacidad predictiva de las correlaciones retenidas se emple6 la tercera
herramienta mencionada en la seccion 11.3.2.2, consistente en comparar la prediccion
con una base de datos, lo mas amplia posible. Esta base de datos corresponde al sistema
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agua/aire (datos con N, como gas también se incorporaron) como fluidos y esferas
como relleno. El conjunto de datos experimentales debe agruparse de acuerdo al
régimen de flujo del sistema. Este requerimiento no es sencillo de satisfacer dado que
los distintos autores emplean diferentes criterios para establecer el régimen de flujo.
Teniendo en cuenta que algunos autores proponen correlaciones para dos regimenes
(alta y baja interaccion), se optd por dividir en dos grupos el conjunto de datos
experimentales (RBI y RAI) empleando la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993)
para identificar el régimen al cual pertenecen los ensayos de transferencia de calor.
Dado que el cambio de régimen entre RBI y RAI no resulta perfectamente definido
(suelen darse condiciones donde parte del lecho trabaja en RBI, la superior, y la inferior
en RAI), se decidio tener en cuenta el régimen de transicion (no considerado por esta
correlacion) incluyendo algunos resultados correspondientes a RAI pero cercanos a la
frontera (hasta un 20% de la zona de transicion) en ambos grupos.

Para RBI los datos retenidos son 128 y corresponden a los publicados en los trabajos de
Hashimoto y col. (1976), Matsuura y col. (1979a), Crine (1982), Lamine y col. (1996),
Borremans y col. (2003) y Mariani (2000). En estos trabajos la informacion disponible
es completa y permite la comparacion con las predicciones de las diferentes
correlaciones. Se cubrieron las siguientes condiciones:

1.5<dp [mm] <6

15 <a

4.2 <Rer £ 90

0.0006 < ug, [m/s] <0.02
0.21 £ Reg <300

La razén por la cual solo se tomaron datos de a >15 se discutira en el punto 11.4.

Las seis correlaciones analizadas (Hashimoto y col., 1976; Matsuura y col., 1979a, Chu
y Ng, 1985; Lamine y col., 1996; Mariani y col., 2001 y Babu y col., 2007) presentaron
errores relativos promedio, definidos como,

kpred _ kexp

100 N er,i er,i
g, = : . 11.38
) NZ e (11.38)

er,i

(siendo N el nimero de datos)

de entre 20 y 30 %, siendo las correlaciones de Hashimoto y col. (1976), Lamine y col.
(1996) y Mariani y col. (2001), las que presentaban menores errores.

Para todas las correlaciones analizadas las distribuciones de errores distan de ser
optimas, presentandose tendencias a subestimar, en algunos casos, o sobreestimar en
otros, los valores calculados respecto a los experimentales. Dado que los datos
experimentales presentan una cierta dispersion, es esperable que todas las correlaciones
arrojen un error relativamente apreciable. La complejidad del sistema y las diferencias
entre los procedimientos experimentales y de regresion, analizados en secciones previas,
hacian previsible que existiese esta dispersion. Considerando que estas diferencias no
son altamente significativas, se retuvieron los resultados de diversas fuentes a efectos de
generar una base de datos mucho mayor que la originada en cada trabajo individual.
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Para el analisis de datos experimentales en RAI se retuvieron 221 datos publicados en
los trabajos de Hashimoto y col. (1976), Matsuura y col. (1979a), Colli-Serrano (1993),
Lamine y col. (1996) y Borremans y col. (2003). Los mismos cubren los siguientes
rangos:

2.6<dp[mm] <6

I5<a

12 <Rer £450

0.0022 <ug, [m/s] £0.05
0.21 <Reg <350

Las cinco correlaciones analizadas fueron las de Hashimoto y col. (1976), Matsuura y
col. (1979a), Lamine y col. (1996), Grosser y col. (1996) y Babu y col. (2007). Para este
conjunto de correlaciones, la que conduce a la mejor prediccion (menor error, 15.4%),
con una distribucidn relativamente aceptable de errores positivos y negativos (140 y 79)
es la propuesta por Lamine y col. (1996). Las otras correlaciones arrojan errores mucho
mayores, entre 23 y 39 %, y/o una desviacion extrema de errores positivos o negativos.
Se debe destacar que los datos experimentales de Grosser y col. (1996) fueron retenidos
en una primera instancia pero, dado que introducian errores muy importantes en todas
las estimaciones y con algunos comportamientos marcadamente diferenciados respecto
al otro conjunto de datos, se eliminaron.

11.3.2.2.e Analisis y discusion de estudios con otros fluidos y formas geométricas de las

particulas

El analisis previo y las correlaciones propuestas se limitaron a sistemas con particulas
esféricas y agua y aire como fluidos. Esta seleccion se bas6 en el volumen de la
informacion experimental disponible, la cual esta mayoritariamente restringida a dicho
sistema. En este punto se discutira la informacioén experimental disponible para otros
sistemas, donde se modifiquen ya sea alguno de los fluidos o la geometria de la
particula.

Estudios con fluidos diferentes a agua y aire

Como se desprende de la Tabla I1.2 los unicos gases empleados en los estudios de
transferencia de calor en RTB han sido aire y, eventualmente, N,, en consecuencia, se
puede concluir que practicamente no se ha estudiado el impacto del tipo de gas. Atento
a las conclusiones alcanzadas en el analisis de sistemas donde el gas empleado fue aire,
y las correlaciones disponibles, se puede sefialar que el empleo de otros gases no
deberia tener un impacto significativo y, como una primera aproximacion, las
correlaciones propuestas son un razonable punto de partida. Quiza la condicion que
ameritaria una profundizacién es el empleo de sistemas con altas presiones, donde la
modificacion de la densidad del gas pueda afectar la fluidodindmica, expresada a través
de la retencion de liquido y, en consecuencia, la conductividad térmica efectiva radial.
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En algunos (escasos) estudios, se ha empleado un liquido con propiedades diferentes al
agua. Sin embargo, en los tres casos cuya informacion esta disponible (ver Tabla I1.2) se
utiliz6 una solucién acuosa con el agregado de algiin compuesto para modificar kas
propiedades termofisicas del agua y estudiar su influencia. No obstante este limitado
numero de estudios, en las correlaciones (ver Tabla II.3) normalmente, se ha adoptado
=1 (ecuacion 11.34), aunque no se hubiesen empleado diferentes fluidos en los estudios
experimentales.

Hashimoto y col. (1976) utilizan una solucion acuosa de glicerina, ademds de agua,
como liquido. Los autores no atribuyen cambios significativos en el comportamiento del
sistema a la variacion de la viscosidad del liquido, y postulan una correlacion, en la cual

es k_ oc Pr} . Solamente aparece una modificacion de segundo orden en el coeficiente b

(ecuacion 11.34) que tiene en cuenta el tipo de fluido y las condiciones de operacion del
sistema, pero su impacto en la prediccion de la conductividad térmica efectiva radial es
bajo, salvo que se trabaje con valores muy altos de Re.

Lamine y col. (1996) emplearon agua y una solucion al 40% de etilenglicol (ETG), lo
que condujo a que variasen todas las propiedades (viscosidad, calor especifico,
conductividad y tension superficial) de la fase liquida. En RAI los autores senalan que
la conductividad térmica efectiva radial es mayor para el agua que para la solucion de
ETG, lo cual resulta 16gico porque para esta ultima bajan la conductividad y el calor

especifico y aumenta la viscosidad. En este régimen (RAI) los autores proponen una

correlacion en la cual k_ oc Pri” . La observacién del comportamiento del sistema para

RBI es mas compleja, ya que el cambio de las propiedades del fluido desplaza el limite
entre RBI y RAL La correlacién propuesta postula k_, oc Pr} .

Uno de los trabajos donde se observa un énfasis particular en el estudio de las
propiedades del fluido es el de Grosser y col. (1996). Los autores emplearon agua y
soluciones acuosas de CMC a efectos de modificar esencialmente la viscosidad del
liquido. Los resultados experimentales muestran que para un valor de Per, (=Rer Pry)
constante, la conductividad térmica efectiva radial aumenta al disminuir la viscosidad
del fluido. La correlacion propuesta por los autores (ver Tabla II.3) tiene una

dependencia muy baja con el Prp (k_, oc Pr{?) que conduce a la relacion k_ ocp;™’ . La

correlacion estd propuesta para una sola zona de operacion (RAI), y presenta diferencias
cuantitativas apreciables con el resto de las correlaciones e informacion experimental
disponible.

En resumen, se dispone de escasos trabajos con liquidos diferentes al agua, y en todos
los casos mencionados en la Tabla II.2 se trata del agregado de aditivos al agua para
cambiar, al menos, alguna propiedad. La dependencia de la conductividad térmica
efectiva radial con las propiedades del liquido no es coincidente en las diferentes
correlaciones originadas en estos estudios experimentales.

Entre los escasos datos conocidos con fluidos orgénicos se encuentra un trabajo reciente
de Schildhauer y col. (2012) orientado al estudio de transferencia de calor en lechos con
rellenos estructurados. Los autores emplearon Isopar-M (una mezcla de isoparafinas
C13-C16) como liquido. A efectos de comparar el comportamiento de diferentes
rellenos estructurados con un relleno de particulas estudiaron también un lecho con
esferas de 0.9 mm en un tubo de 50 mm. Si bien se reportan valores de conductividad
térmica efectiva radial y coeficiente de transferencia de calor en la pared, no se ha
retenido este trabajo en la Tabla I.2 porque la cantidad de condiciones de trabajo
estudiada es muy limitada, atento a que el objetivo central de los autores no fue estudiar
el comportamiento de un lecho relleno de particulas al azar.
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Este es un aspecto dentro de la tematica de la transferencia de calor en RTB que
requiere de estudios experimentales adicionales.

Estudios con diferentes formas geométricas de las particulas

En procesos en los cuales se utilizan RTB es frecuente el empleo de particulas con
geometrias diferentes a la esférica, sin embargo, como se desprende de la Tabla II.1, el
nimero de trabajos experimentales en los cuales se estudio la influencia de la geometria
de la particula sobre la transferencia de calor, y sobre la conductividad térmica efectiva
radial en especial es escaso, ya que solo aparecen cuatro referencias a geometrias no
esféricas. A partir de tres de los estudios experimentales se generaron correlaciones
(Babu y col., 2007; Pinto Moreira, 2004; Specchia y Baldi, 1979), mientras que en el
cuarto (Borremans y col.,, 2003) solo se reportan datos experimentales. En
consecuencia, para los tres primeros se puede analizar los datos experimentales
originales y la correlacion generada por los propios autores.

Specchia y Baldi (1979) emplearon anillos (con dp = Lp) ademds de esferas. Los valores
de conductividad térmica efectiva radial obtenidos para anillos son sistematicamente
mas altos que los obtenidos para las esferas, independientemente del tamafio de estas
ultimas. Incluso esta relacion se cumple al comparar esferas de dp = 0.0129 m con
anillos de 0.006x0.006 m. Esta diferencia parece incrementarse algo al aumentar la
velocidad de liquido. Estos autores proponen correlaciones Unicas para esferas y anillos,
apareciendo en la correlacion de RAI un término que tiene en cuenta la forma del
relleno. Para RBI la correlacion no tiene en cuenta en forma explicita la geometria del
relleno.

Pinto Moreira (2004) (Figura I1.5) presenta la conductividad en funcién del caudal de
gas para las tres geometrias empleadas (esferas, cilindros y paralelepipedos) y un tinico
valor de caudal de liquido, cubriendo diferentes regimenes de flujo. Se observa que la
conductividad aumenta al disminuir la esfericidad.

De acuerdo a los andlisis previos, y dado que estas correlaciones no son adecuadas para
esferas, no generan la confiabilidad suficiente como para ser recomendables para otras
geometrias de relleno.

Babu y col. (2007) reportan el empleo de esferas y anillos Raschig de diferentes
tamafos. No se presenta una comparacion directa que permita inferir la incidencia de la
geometria de la particula. Los autores proponen una unica correlacion (en principio
valida para cualquier geometria de la particula). Sefialan que en la correlacion propuesta
incorporan, ademas de las velocidades del gas y el liquido, el efecto del relleno (forma y
tamafio) por medio del pardmetro ay (4rea especifica del relleno). Esta afirmacion no es
consistente dado que en la correlacion ay esta elevada a la potencia 0.008. Se verifica
que una variacion de 15 veces en el valor de ay modifica sélo en un 2% el valor de la
conductividad térmica efectiva radial. Los resultados presentados en este trabajo
tampoco no permiten alcanzar una conclusion clara sobre el impacto de la geometria de
particula sobre la conductividad térmica efectiva radial. Por otra parte, la correlacion
propuesta por estos autores fue comparada con valores experimentales para esferas en la
seccion 11.3.2.2 y no mostré una capacidad predictiva aceptable. En consecuencia,
tampoco parece una opcion adecuada para otras geometrias de particula.
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Figura ILS5: k. vs. Gg para diferentes formas de particula (esferas, cilindros y
paralelepipedos) con igual diametro equivalente (didmetro de una esfera cuya relacion
volumen/superficie coincida con la de la particula), G;=20 kg m™s™. (Pinto Moreira,
2004)

En resumen, respecto a la influencia de la geometria del relleno se puede senalar:

e Es muy escaso el numero de trabajos en los cuales se ha analizado la influencia de la
geometria del relleno sobre los parametros de transferencia de calor (la
conductividad térmica efectiva radial) en RTB.

e Para algunos rellenos, como particulas multilobulares, empleadas industrialmente en
RTB, no se conoce ningun estudio sobre transferencia de calor.

e No es posible recomendar una correlacion que resulte confiable para geometrias de
relleno diferente a la esférica.

I1.3.3 Coeficiente de transferencia de calor en la pared (Modelo

bidimensional pseudohomogéneo)

En general, resulta mas dificultoso estimar el coeficiente de transferencia de calor en la
pared que la conductividad térmica efectiva. Esta dificultad radica, en buena medida, en
el hecho de que este pardmetro no describe un solo fenémeno, sino que engloba un
conjunto de efectos relacionados con los cambios que se producen en el acomodamiento
del relleno y el flujo de los fluidos en las cercanias de la pared. Dixon (2012) para
sistemas monofasicos y Mariani y col. (2001) para RTB abordan una discusion en
extenso a este respecto.

Por otro lado, hy, cobra importancia en el proceso global de transferencia de calor a
bajas relaciones de aspecto. En caso contrario, la resistencia global a la transferencia de
calor es dominada por lo que sucede en el centro del lecho, es decir, Ry/ke;. Por lo tanto,
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para poder determinar hy, con una buena precision deben emplearse relativamente bajos
valores de a. Este aspecto no ha sido adecuadamente considerado en algunos de los
estudios de la literatura que reportan valores de hy,.

11.3.3.1 Correlaciones propuestas

En primer lugar se presentaran expresiones propuestas por diferentes autores que tienen
alguna similitud con las correlaciones de sistemas monofasicos. Aunque en esta
instancia solo se pretende indicar la estructura de las correlaciones y los aspectos que las
mismas incluyen, cuando corresponda, se adelantardn comentarios sobre ciertos
aspectos que parecen inconsistentes.

Muroyama y col. (1977) presentan diferentes expresiones de acuerdo al valor del
Reynolds del liquido:

Para 4 <Rep (u/po) < 30
Nu, = d‘i(hw =0.012 Re}” Pr” (I.39a)
L
Para 30 < Rep, (u/po) <200
Nu,, =(d, h, /k, )= 0.092( Re, /& B;)"* Pr” (I1.39b)

donde py es la viscosidad del liquido a 15 °C.

Se observa en estas expresiones la significativa diferencia en la dependencia del
coeficiente con el caudal de liquido, ya que pasa de 1.7 a un valor menor a 0.8. Se debe
tener en cuenta que la saturacion de liquido también aumenta con el caudal del mismo.
Matsuura y col. (1979b) plantean un modelo que distingue cinco mecanismos a través
de los cuales se produce la transferencia de calor en las inmediaciones de la pared,
obteniendo la siguiente expresion:

hw :hWO +th+

(I1.40)

donde los coeficientes de transferencia se corresponden con los siguientes mecanismos:

1.- Transferencia de calor a través de los puntos de contacto entre las particulas solidas
y la pared, hyy

2.- Transferencia de calor a través del film de liquido existente alrededor de los puntos
de contacto, hys.

3.- Transferencia de calor debida a la mezcla lateral de liquido, hyr
4.- Transferencia de calor debida a la mezcla lateral de gas, hyr.
5.- Transferencia de calor a través de la capa de fluido adyacente a la pared, h'\,
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Si bien el planteo mecanistico es razonable, resulta muy complejo obtener la
dependencia de cada coeficiente con las condiciones de proceso, propiedades de los
fluidos y caracteristicas del relleno a partir del valor del tinico parametro hy, que puede
obtenerse a través de la regresion de los datos experimentales. Las expresiones de cada
parametro, presentadas por los autores, dependen en algunos casos del régimen de flujo,
en otros del valor de la saturacion y, ademas, varios de estos coeficientes toman valores
numéricos para cada tamano de particula utilizado. Esto implica que hay una
diferenciacion en el célculo del coeficiente para los regimenes de alta y baja interaccion.
Para el régimen de baja interaccion se realiza una idealizacion de la situacion fisica,
postulando que no existe liquido sobre la pared del lecho excepto en los puntos de
contacto particula-pared y se supone, adicionalmente, que la cantidad del mismo se
incrementa conforme lo hace la saturacion liquida. En funcion de esta idealizacion
resulta que el aporte del mecanismo 3 es nulo en dicho régimen, y las contribuciones de
los mecanismos 4 y 5 son funciones del nimero de Reynolds del gas y se estiman a
través de correlaciones existentes en la bibliografia. Por otra parte, como la contribucion
del mecanismo 1 no depende de los caudales de gas y liquido, el unico aporte relevante
es el del mecanismo 2 y los autores lo correlacionan en funcion de la saturacion
dindmica de liquido.

La idealizacion realizada por Matsuura y col. (1979b) para el régimen de baja
interaccion parece no tener demasiado fundamento y, adicionalmente, resulta
contradictoria. En el régimen trickle (RBI) pueden alcanzarse valores significativos de
saturacion liquida, con lo cual deberia verificarse una muy mala distribucién del mismo
para asumir que en la zona cercana a la pared no hay liquido. Los resultados
experimentales de Weekman y Myers (1964) y observaciones visuales realizadas en el
grupo de trabajo indican que, para un lecho definido, aunque la distribucion radial de
liquido depende de los caudales gaseoso y liquido, siempre en la zona cercana a la pared
el flujo de liquido es alto. Asimismo, en especial a bajas relaciones de aspecto se ha
verificado que existe una mala distribucion de liquido, pero en el sentido opuesto a la
hipotesi planteada por Matsuura y col. (1979b), ya que una fraccion significativa del
liquido tiende a circular por la zona cercana a la pared (Mariani y col., 2005).

Specchia y Baldi (1979) indican que los valores de hy, en flujo bifasico son, al menos,
un orden de magnitud mayores que los correspondientes para el flujo de gas
unicamente, atribuyendo esta diferencia a la presencia de una pelicula liquida sobre la
pared. De esta forma, postulan que el coeficiente de transferencia en la pared depende
de la velocidad intersticial de liquido. Esta explicacion es contrapuesta a la sefialada por
Matsuura y col. (1979b), y resulta fisicamente mas logica. Aunque Specchia y Baldi
(1979) realizan un anélisis cualitativo de la posible influencia del gas, no la expresan en
forma mecanistica ni a través de su expresion, que para el régimen de baja interaccion
incluye la evaluacion de la saturacion de liquido, resultando:

Nu, =(d, h, /k; )= 0.057( Re, /& B;)"* Pr” (IL41)

donde d. es el didmetro equivalente definido como el didmetro de una esfera cuya
superficie externa coincide con la de la particula.

Para el régimen de alta interaccion obtienen valores aproximadamente constantes del
coeficiente de transferencia de calor en la pared y sugieren emplear:

hy=2100 [Wm?°C"] (11.42)
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Lamine y col. (1996) proponen una expresion empirica, de tipo dimensional, valida
solamente para el régimen de alta interaccion,

h, =31808, G, [ Wm?’°C"] (11.43)

Mariani y col (2001) proponen la siguiente expresion, valida para el régimen de baja
interaccion:

Nu, =Nu,, +0471Re!* Pr/®,  a>15, Rer <40 (IL.44)

Nuyy es el coeficiente de transferencia de calor estanco y se propone en Mariani (2000)
un procedimiento numérico para su estimacion. Para pastillas esféricas con a en el
intervalo 9<a<34 se puede aproximar Nuyg, como:

0.506

w, o= 11.45
Y0 0.28 +1/a (1L43)

Pinto Moreira (2004) propone una Unica correlacion para el céalculo del coeficiente de
transferencia de calor en la pared, sin indicar que sea aplicable s6lo a un régimen
determinado. Su expresion es:

-0.32

Nu, = (h, -d, /k, )=029(Re /(¢-B,))"" (L/d;) (I1.46)

donde d. es el didmetro equivalente definido como el didmetro de una esfera cuyo
volumen coincida con el de la particula y ¢ es la esfericidad, ¢=6V, / (deSp) .

Del mismo modo que la conductividad térmica efectiva radial, se observa que incluye
una dependencia inversa del coeficiente de transferencia de calor con la longitud de la
seccion de transferencia de calor (L).

Correlaciones basadas en ANN (Artificial Neural Network)

Consideraciones generales acerca de correlaciones basadas en ANN han sido realizadas
en la revision de la conductividad térmica efectiva radial. Respecto al coeficiente de
transferencia de calor en la pared estas consideraciones generales siguen siendo validas.
La correlacion propuesta por Larachi y col. (2003) para el calculo del coeficiente de
transferencia de calor en la pared se encuentra en las fuentes mencionadas previamente
(Larachi y col., 2003).

11.3.3.2  Analisis de la informacion experimental disponible y correlaciones

propuestas para el coeficiente de transferencia de calor en la pared

Al igual que en la seccion 11.3.2.2, uno de los objetivos propuestos fue intentar
determinar el impacto de las variables geométricas y operativas, en este caso sobre el
coeficiente de transferencia de calor en la pared, y a través de esta via analizar la validez
de las diferentes correlaciones. Para alcanzar este objetivo se emplearan las mismas
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herramientas que en la seccion 11.3.2.2. Sin embargo, es necesario discutir previamente
acerca de la cantidad y calidad de la informacion experimental disponible.

El volumen de informacion referido a valores experimentales del coeficiente de
transferencia de calor en la pared es mucho menor que para la conductividad térmica
efectiva radial. Esto se debe a que una de las técnicas experimentales, empleo de un
lecho adiabatico (ver seccion II.1.b), permite calcular la conductividad pero no el
coeficiente. En otros casos hay autores que, aunque la técnica experimental podria
permitirlo, no reportan valores del coeficiente (Borremans y col., 2003, Babu y col.,
2007). En este ultimo conjunto se ubica parcialmente la informacion reportada por
Lamine y col. (1996). Estos autores emplearon dos relaciones de aspecto en sus estudios
experimentales, 16.6 y 50. En el caso de la relacion de aspecto mads alta, 50, Lamine y
col. (1996) sefialan que la transferencia de calor puede describirse correctamente
empleando un Unico parametro: la conductividad térmica efectiva radial. La ecuacién
(IL.42), tomada de su trabajo, corresponde a la relacion de aspecto mas baja, 16.6, y es
valida solamente para el régimen de alta interaccion. Como se puntualizd previamente
el coeficiente de transferencia de calor en la pared tiene un peso mayor en el proceso
global de transferencia de calor para las menores relaciones de aspecto. En
consecuencia, para alcanzar una buena determinacion de este coeficiente, debe tener una
importancia significativa, razén por la cual en lechos rellenos con flujo monofésico se
ha llegado a emplear bajas relaciones de aspecto: por ejemplo Dixon (1988b) cubre,
para esferas, relaciones de aspecto entre 5.9 y 11.9, mientras que Borkink y Westerterp
(1992) cubren relaciones de aspecto entre 6.93 y 26.75. Esta situacion tiene un marcado
contraste con estudios en sistemas con dos fases fluidas (ver Tabla II.1). En estos
sistemas solo en un caso se analizan hasta cuatro relaciones de aspecto, siendo tres de
ellas relativamente bajas a muy bajas (Mariani y col., 2001).

Teniendo en cuenta este contexto se analizaran las correlaciones disponibles.

Dentro de las correlaciones especificas para RAI, cuyo nimero es escaso, la
dependencia del coeficiente con el caudal de liquido (teniendo en cuenta que la
retencion aumenta, pero no fuertemente, con el caudal de liquido) es nula para Specchia
y Baldi (1979) (estrictamente estos autores indican un valor del coeficiente pero no una
correlacion formal), es algo menor a 0.8 para Muroyama y col. (1977) y es mayor que
uno para Lamine y col. (1996). Ademas de esta dispersion en la dependencia con el
caudal de liquido, se debe recordar que la correlacion de Lamine y col. (1996) es solo
valida para las condiciones de trabajo de los propios autores. En resumen, no parece
razonable adoptar una correlacion como "recomendable" para RAIL

Para RBI, donde hay un mayor nimero de correlaciones, se analizé el comportamiento
cualitativo y cuantitativo al modificar diferentes variables, como caudal de liquido, de
gas, didmetro de tubo y didmetro de particula. Se considerd un sistema con particulas
esféricas y tomando agua y aire como fluidos, ya que se corresponde con la situacion en
la cual se han obtenido mayoritariamente los datos experimentales.

En la Figura I1.6 se compara la prediccion de las correlaciones mencionadas
previamente, para valores constantes de caudal de gas y condiciones geométricas, y
cubriendo un rango de caudales de liquido. En la Figura I1.7 se realiza una comparacion
similar, pero para un valor constante del caudal de liquido y variando el caudal de gas.
La conclusion inmediata que se desprende de ambas Figuras es la fuerte discrepancia
entre las predicciones de las diferentes correlaciones. Se observa que en todos los casos
el coeficiente aumenta al aumentar el caudal de liquido, aunque la variacion es muy
diferente de acuerdo a la correlacion empleada. Respecto al impacto del caudal de gas,
su influencia es nula o muy débil sobre el coeficiente para la mayor parte de las
correlaciones, salvo para la propuesta por Larachi y col. (2003). Las correlaciones de
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Matsuura y col. (1979b) y Pinto Moreira (2004) conducen a valores muy bajos del
coeficiente en cualquiera de las condiciones analizadas, mientras que la correlacion de
Muroyama y col. (1977) presenta una variacion muy importante del coeficiente con el
caudal de liquido.

A los efectos de determinar la consistencia de las correlaciones disponibles se analizé su
respuesta ante modificaciones en dp y dr. Con este fin, la herramienta que permite
establecer un criterio comparativo es analizar el comportamiento de las correlaciones
del coeficiente para flujo monofasico. En este caso estd aceptado, al menos
cualitativamente y con razonable sustento fisico, que hy, es poco sensible al valor de dr,
aumenta ligeramente con dr para un dado dp, especialmente para relaciones de aspecto
medianas, pero tiende a amortiguarse la variacion al aumentar la relacion de aspecto.

0 : ; : ; : ;
10 20 30 40
Rep
Muroyama y col. (1977) ———— Matsuura y col. (1979b) ———— Specchia y Baldi (1979)
Mariani y col. (2001) ~ ————— Larachi y col. (2003) =~ ———— Pinto Moreira (2004)

Figura I1.6: Comparacion de valores de coeficiente de transferencia de calor en la
pared evaluados a partir de diferentes correlaciones. Condiciones: fluidos aire y agua;
Reg=4.3; particulas esféricas de dp=0.003 m; dr=0.00514
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— Muroyama y col. (1977) Matsuura y col. (1979b) Specchia y Baldi (1979)
_— Mariani y col. (2001) Larachi y col. (2003) Pinto Moreira (2004)

Figura I1.7: Comparacion de valores de coeficiente de transferencia de calor en la
pared evaluados a partir de diferentes correlaciones. Condiciones: fluidos aire y agua;
Re;=10.9; particulas esféricas de dp=0.003 m; dr=0.00514

El impacto del didmetro de particula para sistemas con flujo monofésico se expresa
como (ver seccion 1.4.2.4):

h, o f,(d,)-d,”" donde b es el coeficiente al cual esta elevado el Re

La funcionalidad de fp con dp depende de la correlacion seleccionada. En muchos casos
fp es independiente de dp. Incluso, cuando tiene alguna dependencia, en ningun caso se
modifica la tendencia general: hyr disminuye cuando dp aumenta, ya que generalmente
b<1. Una excepcién es la correlacion propuesta por de Wasch y Froment (1972), donde
hyr es independiente de dp. Més alld de los cuestionamientos a las correlaciones del
coeficiente de pared (Dixon, 2012; Tsotsas y Schlunder, 1990), la funcionalidad
descripta: disminuciéon de hyr al aumentar dp, puede considerarse generalizada y
aceptable. Teniendo presente esta situacion se analizard el comportamiento de las
correlaciones propuestas para RTB.

En la correlacion de Muroyama y col (1977) hy, es independiente de dr, verificandose
una relacién hy, oc dp®”’ para Re; <30.

En la correlacion de Specchia y Baldi (1979) para RBI, hy, también es independiente de
dr, y se incrementa al aumentar dp. Se debe recordar que la saturacion P, aumenta al

disminuir el tamano de particula.

La correlacion de Matsuura y col. (1979b) no tiene un comportamiento claramente
identificable, porque depende fuertemente de las condiciones de trabajo.

De acuerdo a la correlacion de Mariani y col. (2001), hy, es independiente de dr y
aumenta al disminuir dp, en acuerdo con las observaciones de flujo monofasico.
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La correlacion de Larachi y col. (2003) tiene un comportamiento totalmente erratico
ante variaciones en dr y dp, sin posibilidad de una explicacion fisica consistente, por
tratarse del tipo ANN.

De acuerdo a la correlacion de Pinto Moreira (2004) h,, aumenta significativamente al
aumentar dr, y este comportamiento no se atentia al incrementarse dr. Asimismo, se
verifica que el coeficiente aumenta con el incremento de dp.

Este analisis sugiere que las correlaciones disponibles, con excepcion de la de Mariani y
col. (2001), no presentan, ateniéndose a la dependencia observada en sistemas con flujo
monofasico, una dependencia consistente del coeficiente de transferencia de calor en la
pared con las variables geométricas, dr y dp, lo que las torna poco confiables a los fines
predictivos. Si bien un sistema con flujo bifasico presenta una mayor complejidad, por
la influencia del comportamiento fluidodindmico, no resulta esperable un
comportamiento cualitativamente tan diferente respecto al flujo monofasico.

Las otras herramientas mencionadas previamente, que se pueden utilizar para
determinar la consistencia de una correlacion, requieren la utilizacion de la informacion
experimental disponible. De acuerdo al andlisis realizado respecto a la cantidad, y
calidad de la informacion experimental es evidente que la misma es sustancialmente
menor para el coeficiente de transferencia de calor en la pared que para la conductividad
térmica efectiva radial. A pesar de esta situacion, se pudo obtener una base de datos
relativamente amplia (142 datos experimentales) para el sistema agua/aire con particulas
esféricas en RBI. Sin embargo, la dispersion de datos experimentales resulta muy
significativa como para esperar un ajuste razonable con las correlaciones disponibles, y
poder avanzar en una discriminacion entre las mismas. Por ejemplo, al comparar la
prediccion de la correlacion de Mariani y col. (2001) con el banco de datos
experimentales el error es apreciable, pero la distribucion de los mismos (cantidad de
errores positivos y negativos) no tiene una tendencia marcada, lo que evidencia en cierta
forma la dispersion de la base de datos experimentales.

En este contexto, la correlacion de Mariani y col. (2001) aparece como una herramienta
predictiva razonable, atento a la consistencia en cuanto a la dependencia de las variables
geométricas y el rango de relaciones de aspecto empleado para la obtencion de datos
experimentales sobre los cuales se bas6 la obtencion de la correlacion.

La posibilidad de disponer datos experimentales y correlaciones aceptables para otras
geometrias de particula y/u otros fluidos, esencialmente liquido, son obviamente muy
bajas teniendo en cuenta las conclusiones que se desprenden del andlisis previo para el
sistema mas estudiado, con particulas esféricas y aire y agua como fluidos.

I1.4 MODELOS ALTERNATIVOS: MODELOS DE DOS
ZONAS PARA BAJAS RELACIONES DE ASPECTO

Como se sefal6 previamente, el peso relativo del coeficiente de transferencia de calor
en la pared, y por lo tanto la posibilidad de obtener valores experimentales confiables,
se incrementa al disminuir la relacion de aspecto. Teniendo en cuenta esto, Mariani y
col. (2003b) llevaron a cabo experimentos con lechos de esferas a bajas (a=8.2/4.7) y
altas (a=17.2/34.3) relaciones de aspecto. Los valores obtenidos a bajas relaciones de
aspecto (a=8.2/4.7) para hy y, hasta cierto grado también para ke, se apartan
significativamente de las tendencias obtenidas para altos valores de a (17.2/34.3).
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Mariani y col. (2003b) determinaron que el comportamiento observado para hy y ke a
bajos valores de a se debe a que el modelo bidimensional pseudohomogéneo no resulta
adecuado estas condiciones. Los autores sefialaron que es la hipotesis de distribucion
uniforme de liquido la que falla a bajas relaciones de aspecto, ya que la presencia de una
capa de particulas altamente ordenada en las cercanias de la pared origina altos valores
de porosidad (hasta aproximadamente un radio de particula, Mariani y col., 2009c) v,
consecuentemente, se alcanzan mayores velocidades de liquido en dicha zona que en el
centro del lecho. Como resultado, cuando a=5 aproximadamente el 50% del liquido
puede fluir por la zona de pared.

Mariani y col. (2003b) dividieron la resistencia térmica cercana a la pared en una
resistencia asociada a una pelicula de liquido en la pared (hy,) y una segunda
resistencia (hy) a un radio de particula desde la pared, la cual se vincula con la fuerte
restriccion geométrica a la lateralizacion de liquido en esta region. Para la zona central
(luego de un radio de particula) el comportamiento térmico es modelado de la misma
forma que en el modelo bidimensional pseudohomogéneo, considerando una
conductividad térmica efectiva radial. En conjunto, estas ideas dan lugar a la
formulacion de un modelo de dos zonas para representar la transferencia de calor radial
en RTB, como se esquematiza en la Figura I1.8.

qJ .qL,w qL,cr
b 0 0

TC /

Tcr 5 ker,cr

A.

“Camisa” “Pared” “Centro”

Figura I1.8: Esquema representativo del modelo de dos zonas (Mariani y col., 2003)

Mariani y col. (2003) reanalizaron la informacion experimental ajustando h; y ke, de
acuerdo con este modelo y consiguieron una adecuada interpretacion de los resultados
experimentales, presentando los parametros mencionados una tendencia completamente
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razonable con las condiciones operativas para el rango completo de relaciones de
aspecto estudiadas.

Esta alternativa de tratamiento de la transferencia de calor en un lecho con flujo bifasico
abre una perspectiva de interés para alcanzar mayor consistencia en el tratamiento del
tema, pero requiere de estudios adicionales para predecir los pardmetros del modelo en
condiciones de trabajo diferentes de las ya empleadas por Mariani y col. (2003). Es de
destacar que esta aproximacion ha sido utilizada también, en forma satisfactoria, para
modelar la transferencia de calor radial en lechos rellenos con una tnica fase fluida
(Asensio y col., 2014).

IL.5 CONCLUSIONES

El objetivo de este Capitulo estuvo centrado en el analisis critico de los trabajos
disponibles en la bibliografia acerca de la transferencia de calor entre un lecho relleno
con flujo bifasico descendente (sistema trickle-bed) y un medio externo.

Dentro de las alternativas experimentales, la utilizada mayoritariamente ha sido el
empleo de un tubo cilindrico, rodeado con una camisa por la que circula un fluido
refrigerante o calefaccionante o una fuente de flujo de calor constante en la pared del
recipiente. Un sistema alternativo consiste en un lecho adiabatico y una alimentacion
con fluidos a diferentes temperaturas. Este sistema permite alcanzar informacion solo
acerca de la transferencia de calor en el interior del lecho. Los fluidos utilizados han
sido mayoritariamente agua y aire en condiciones de presion atmosférica. El empleo de
liquidos organicos y condiciones de trabajo mas cercanas a muchos procesos
industriales, altas temperaturas y especialmente altas presiones, es una falencia dentro
de la informacion experimental disponible. Por otra parte, mayoritariamente se han
empleado particulas esféricas, existiendo escasa informaciéon sobre particulas
cilindricas; no se conocen estudios con particulas multilobulares, que suelen emplearse
frecuentemente en RTB industriales.

A pesar de las diferentes alternativas experimentales, generalmente se ha empleado el
modelo bidimensional pseudohomogéneo para la interpretacion de los datos
experimentales. De esta forma, surgen dos parametros que determinan la capacidad de
transferencia de calor del lecho: la conductividad térmica efectiva radial, ke, y el
coeficiente de transferencia de calor en la pared, hy,. El planteo basico de este modelo se
basa en asumir una distribucion radial y angular uniforme de ambos fluidos, gas y
liquido. Mariani y col. (2003b) plantearon que a bajas relaciones de aspecto no resulta
adecuado asumir una distribucion radial uniforme y postularon un modelo de dos zonas,
que permite una mejor interpretacion de los datos experimentales a relaciones de
aspecto medias y bajas. Su implementacion requiere un conocimiento mas detallado de
la fluidodinamica del sistema, especialmente la distribucion radial de liquido, pero
constituye una herramienta de interés para el estudio de la transferencia de calor en estas
condiciones geométricas.

Las correlaciones disponibles en la bibliografia para ke y hy se analizaron empleando
tres herramientas: determinar si la prediccion de la correlacion analizada respecto a la
modificacion de una variable, especialmente geométrica u operativa, es consistente
cualitativamente con la tendencia general de los datos experimentales; apelar a la
similitud del sistema con lechos rellenos con flujo monofasico, donde la informacién
acumulada es mucho mayor y, finalmente, comparar la prediccién de las correlaciones
con datos experimentales disponibles, para lo cual se buscd generar una base de datos,
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lo mas amplia posible, tratando de verificar, hasta donde la informacion publicada lo
permite, la consistencia de los mismos. Dada la informacién experimental disponible
esta base so6lo contiene datos para particulas esféricas y empleando agua y aire como
fluidos. Teniendo en cuenta la propuesta de diversos autores, la informacion se dividio
desde el punto de vista fluidodindmico en datos correspondientes a régimen de baja
interaccion (RBI) y régimen de alta interaccion (RAI).

Se descartaron algunas de las correlaciones disponibles al constatar que ante variaciones
en las variables operativas o geométricas las mismas presentan respuestas inconsistentes
0 que carecen de una justificacion concienzuda. Se llevd a cabo una comparacion
cuantitativa entre las predicciones de las correlaciones retenidas y los valores de los
datos experimentales generados. Se verificé que para RBI algunas de ellas (Lamine y
col., 1996; Mariani y col., 2001) presentan un aceptable ajuste, mientras que para RAI
solo la correlacion de Lamine y col. (1996) presenta, en promedio, una estimacion
razonable de los datos experimentales.

Para hy, el nimero de correlaciones y datos experimentales disponibles, es mucho menor
que para k. Ademas, al utilizar las correlaciones disponibles para una dada condicion
geométrica y operativa, los valores calculados de hy, presentan diferencias notables. El
analisis de la influencia de las variables geométricas y operativas y la comparacion con
el comportamiento de un sistema con flujo monofasico permitid detectar la
inconsistencia de algunas de las correlaciones propuestas. Pero la posibilidad de
seleccionar alguna de las correlaciones existentes empleando la base de datos
experimentales de hy, no se pudo alcanzar, porque la propia base de datos presenta una
dispersion muy grande. La unica correlacidbn que aparece con una consistencia
razonable es la propuesta por Mariani y col. (2001) aunque, como se indico no fue
posible comparar sus predicciones con una base de datos experimentales amplia. Estos
resultados y conclusiones para h,, estan en consonancia con los alcanzados por Dixon
(2012) en su trabajo de revision para lechos rellenos con flujo monofasico, pero en este
caso, adicionando la complejidad que implica la existencia de dos fases fluidas y su
fluidodinamica.

La posibilidad de alcanzar herramientas de mayor confiabilidad para la prediccion de la
capacidad de transferencia de calor en RTB requiere esfuerzos en diferentes caminos.
Por una parte, estudios experimentales adicionales, particularmente cubriendo
geometrias de particulas y liquidos no estudiados. Por otro lado profundizar el empleo
del modelo de dos zonas, especialmente en bajas y medias relaciones de aspecto, para lo
cual el conocimiento del comportamiento fluidodindmico es de gran importancia. En
este sentido, estudios recientes con particulas con geometrias diferentes a la esférica
seran de utilidad. Finalmente, un camino recorrido en sistemas con flujo monofasico,
que deberia explorarse en sistemas con flujo bifasico, es la utilizacion de coeficientes
globales de transferencia de calor. Si bien con los mismos no se puede alcanzar una
descripcion detallada del comportamiento térmico del interior del lecho, permiten
englobar un conjunto de fenémenos de gran complejidad y generar un procedimiento
sencillo para evaluar la capacidad global de transferencia de calor de un lecho.
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Capitulo I1I. Labor experimental

En este Capitulo se realiza una descripcion del equipo experimental utilizado para
realizar las medidas de transferencia de calor en un lecho relleno con flujo descendente
de liquido y gas, y de los diferentes componentes que forman parte del mismo. También
se indica el procedimiento empleado para realizar los ensayos, destacando la
importancia de la sistematicidad en la realizacion de los mismos.

1.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

En referencia a las alternativas de equipos experimentales empleados para estudios de
transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente (seccion I1.1), la
opcion implementada en el presente trabajo consiste en un lecho cilindrico con
transferencia de calor radial a través de las paredes. Se emplea un tubo cilindrico
conteniendo las pastillas de relleno y por el cual circulan los fluidos de ensayo a ser
calentados. E1 mismo est4 provisto de una camisa calefactora externa por la cual circula
agua caliente a elevada velocidad. La variable a medir es el perfil de temperatura dentro
del lecho en una unica posicion axial, sobre la placa soporte del mismo. La ventaja que
presenta este esquema es que gracias a un sistema de calefaccion operable por
“secciones” puede variarse la longitud activa del lecho (habilitada para el intercambio
térmico), circunstancia que permite finalmente medir perfiles radiales de temperatura en
distintas posiciones axiales, sin introducir sensores dentro del lecho a distintas alturas,
que perturbarian el flujo de los fluidos. El lecho se divide en tres secciones, y la camisa
calefactora puede operarse para todas las secciones en conjunto o para cada una
individualmente.
Los ensayos de transferencia de calor se realizan calentando los fluidos de ensayo (aire
y agua) que circulan a través del tubo interno de un lecho relleno encamisado. Las
experiencias fueron concebidas considerando:

v" El equipo operando en régimen de baja interaccion o trickle (goteo) y

en régimen de alta interaccion, con la consecuente seleccion de los
caudales de gas y de liquido.

v Una temperatura del fluido calefactor constante, para lo que se utiliza
un circuito cerrado de calefaccion que permite hacer circular un
caudal suficientemente alto de agua “caliente” a través de la camisa.

La informacidon que se desea obtener de cada ensayo de transferencia de calor es la
siguiente:
v Temperatura de entrada de los fluidos de proceso a la zona de

intercambio térmico.
v" Temperatura de la pared a la entrada y a la salida de la zona de

intercambio térmico.
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v" Distribucion radial de temperatura para diferentes longitudes de la
zona de intercambio térmico.

v' Temperatura media (mezclado de taza) del liquido para diferentes
longitudes de la zona de intercambio térmico.

v Medida de los caudales de gas y de liquido.

v Temperatura del fluido calefactor a la entrada y a la salida de la zona

de intercambio térmico.

El equipo experimental puede considerarse dividido en tres partes, cada una de las
cuales se esquematiza en la Figura IIl.1 y serdn descriptas en detalle en los siguientes
apartados.

SISTEMAS
HIDRAULICOS

LECHO
RELLENO

SISTEMA DE
MEDIDA,
CONTROLY
ADQUISICION DE

DATOS

.

Figura IIl.1: Diagrama de bloques representativo del equipo experimental

II1.1.1 Lecho relleno

En Mariani (2000) se determind, a partir de un detallado disefo térmico de este sistema,
el nimero de secciones a emplear y la longitud de las mismas, resultando un lecho
dividido en tres secciones, la inferior de 30 cm, la intermedia de 20 cm y la superior de
40 cm.

Ademas se estim6 conveniente adicionar una seccion previa al ingreso de los fluidos a
la zona de ensayo. Esta seccion, denominada de uniformizacion, persigue la finalidad de
eliminar una eventual diferencia de temperatura entre las fases y lograr una distribucion
uniforme del liquido.
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Asi resulté un lecho conformado por cuatro secciones de cafio de bronce unidas por
bridas; tres de las cuales son encamisadas con calefaccion individual y una seccion
superior sin calefaccion. La entrada de los fluidos se produce a través del cabezal
superior que contiene la placa distribuidora y la salida a través del cabezal inferior que
cuenta con la placa perforada que soporta el lecho. (ver Figura II1.2)

En la siguiente Tabla se resumen las longitudes de las distintas secciones (véase la
Figura I11.2):

Cabezal de entrada 25 cm
Seccion de uniformizacion 40 cm (sin camisa).
Seccién superior 40 cm (encamisada)
Seccion intermedia 20 cm (encamisada)
Seccioén inferior 30 cm (encamisada)
Cabezal de salida 25 cm
Total 180 cm

Diametro nominal del lecho (tubo interno): 2"
Diametro nominal de la camisa calefactora (tubo externo): 3"
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CABEZAL
SUPERIOR
25cm

SECCION DE
UNIFORMIZACION
40 cm

SECCION SUPERIOR
40 cm

SECCION
INTERMEDIA
20 cm

SECCION INFERIOR
30cm

CABEZAL INFERIOR
25cm

ENTRADA DE GAS ﬂ

ENTRADA DE
LIQUIDO

—

SALIDA DE FLUIDO
CALEFACTOR

—>

>
X
=
=

>
X
T =
(=

SALIDA DE GAS

ENTRADA DE FLUIDO
CALEFACTOR

SALIDA DE
LIQUIDO

TERMOCUPLAS

Figura I11.2: Esquema representativo del lecho relleno
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111.1.1 Cabezal de entrada

El cabezal de entrada recibe la alimentacion de liquido y gas al lecho, y paralelamente
permite la instalacion de la placa distribuidora de liquido y gas.

Placa distribuidora

El ingreso de los fluidos al lecho se produce a través de la placa distribuidora de liquido
y gas, cuya finalidad es lograr una distribucion uniforme de los fluidos a través del
lecho, requisito indispensable habida cuenta del modelo de flujo piston a utilizar al
momento de analizar los datos experimentales.

La placa esta constituida por boquillas de entrada de liquido y tubos elevados para el
ingreso de gas (véase la Figura II1.3). Durante la operacién el liquido desarrolla cierta
altura sobre la placa que le permite vencer la pérdida de carga a través de las boquillas.
La placa distribuidora cuenta con nueve boquillas de entrada para el liquido y con ocho
tubos para el ingreso del gas ubicados de acuerdo a la Figura II1.3 El didmetro interno
de los orificios de pasaje del liquido es de 1.5 mm. Los tubos de entrada de gas tienen
un diametro nominal de 1/4" (diametro interno de 4mm).

Informacion sobre el disefio de la misma puede consultarse en Mariani (2000).

Vista lateral (corte) Vista superior
@ BOQUILLA DE INGRESO DE LiQUIDO
Escala 1:1
Unidad de medida cm
O TUBO DE INGRESO DE GAS

Figura I11.3.: Esquema de la placa distribuidora de liquido y gas
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11.1.1.2  Cabezal inferior

Este cabezal posee las salidas para el gas y el liquido que fluyen a través del lecho. La
salida del liquido estd ubicada de forma tal de permitir la acumulacion del mismo en el
fondo para facilitar la medida de la temperatura de mezcla del liquido que abandona el
lecho.

El cabezal inferior cuenta con un sistema de conectores con unidn a través de virolas de
teflon para permitir la entrada de cada termocupla al lecho sin pérdidas de fluidos. Entre
el cabezal de salida y la seccion inferior se ubica la placa soporte del lecho.

Placa soporte del lecho

La placa perforada soporte del lecho provee el medio fisico para sostener las pastillas y
a su vez permitir la salida de los fluidos de proceso. En la misma se ubican distribuidas
convenientemente las vainas que alojan las termocuplas destinadas a medir el perfil
radial de temperatura (véase la seccion I11.1.2). Cuenta ademés con una malla metalica
de entramado muy fino construida en acero inoxidable dispuesta para evitar la eventual
pérdida de pastillas de relleno (en el caso de las pastillas mas pequenas).

Las termocuplas miden temperaturas en distintas posiciones radiales. Las mismas se
encuentran ubicadas en el fondo del lecho, a una altura de 3.4 cm. Esta ubicacion de las
termocuplas conduce a que la longitud efectiva de cada zona de intercambio se reduzca
respecto de la de disefio, resultando las longitudes de 27, 47 y 87 cm (en lugar de los
valores originales de 30, 50 y 90 cm).

La placa estd construida en teflon, su espesor es de 20 mm y posee 100 agujeros de 3
mm de diametro en arreglo triangular (véase la Figura I11.4). El disefio de la misma
puede consultarse en Mariani (2000):

Figura II1.4.: Vista superior de la placa soporte del lecho (Fotografia) donde se
observan la malla metalica y las termocuplas con su correspondiente vaina.

I1.1.1.3 Relleno

El lecho fijo estd compuesto por particulas con diferentes formas y materiales. Se
emplearon esferas de un Unico tamafo, cilindros de dos tamafios diferentes y un
catalizador comercial trilobular (un catalizador agotado empleado en un proceso de
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hidrotratamiento). Los materiales, dimensiones y relaciones de aspecto (a=dr/d., donde
de=6V, /S, ) se resumen en la Tabla IIL.1. En la tabla también se incluyen otros rellenos
esféricos (1.5, 3.0, 6.3 y 11.0 mm de didmetro, indicados en color azul), los cuales
fueron ensayados previamente por Mariani (2000) y Mariani y col. (2001) en el mismo

equipo experimental, y serdn incluidos en el analisis de resultados llevado a cabo en los
Capitulos IVy V.

Tabla III.1: Caracteristicas geométricas de los rellenos utilizados

Relleno Material Dimensiones de (mm) ) a=dt/d. €

Esferas Vidrio dp=1.5mm 1.5 1 3427 0.39

Esferas Vidrio dp=3.0 mm 3.0 1 17.13 0.40

Esferas Vidrio dp = 6.3 mm 6.0 1 8.21 0.43

Esferas Vidrio dp=11.0 mm 11.0 1 4.67 0.45

Esferas Vidrio dp = 6.0 mm 6.0 1 8.57 0.41

Cilindros Vidrio dp =2 mm, 2.6 0.308 19.77 0.38
Lp = 6.5 mm

Cilindros Vidrio dp = 8.7 mm, 9.6 0.741 5.35 0.37
Lp=11.8 mm

Trilobulares o-Alimina dp=2.6 mm, 2.12 0.394 24.19 0.37
Lp = 6.6 mm

Hay dos aspectos que merecen comentarios adicionales. Por un lado, el catalizador
comercial trilobular no posee una distribuciéon de longitud uniforme, por lo tanto el
valor reportado en la Tabla III.1 (6.6 mm) corresponde al promedio aritmético de una
muestra representativa de 200 pastillas, indicado con una linea punteada en la Figura
I11.5. Se puede observar en la mencionada figura que se midieron valores de entre 2.8 y
13.9 mm obteniéndose una distribucion cercana a la normal con una desviacion estandar
de 1.8. Por otra parte, en Mariani y col. (2001) se utiliz6 una mezcla de esferas de
diferentes tamafios (2/3 de 6 mm y 1/3 de 7 mm) con un diametro promedio de 6.3 mm.
No se encontr6 en la literatura un criterio universalmente aceptado acerca de la
dimension caracteristica a utilizar para pastillas no esféricas en el andlisis de la
transferencia de calor. Se utiliz6 el diametro equivalente (d.) de una esfera que tiene la
misma relacion volumen/superficie externa que la particula. Adicionalmente se utilizo
la relacion entre el didmetro y la longitud (¢=dp/Lp) para caracterizar la forma de las
particulas cilindricas y trilobulares. Cabe aclarar que, en el caso de la pastilla trilobular,
el d. se calculd teniendo en cuenta la seccion transversal real de la pastilla, mientras que
¢ se calculo considerando el didmetro de envolvente de los 16bulos (dp).

La conductividad térmica del vidrio se estimé en 1.1 W m™ °C”' y la de la a-Alimina en
20 W m-1 °C-1, a partir de datos bibliograficos, en funcion de las caracteristicas del
material y a una temperatura media de trabajo del lecho de 40°C.
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0.2 +

0.15 +
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14

Figura II1.5: Distribucion de longitudes para el relleno trilobular

Medida de la porosidad del lecho

Los valores reportados en la Tabla III.1 se obtuvieron por desplazamiento volumétrico.
En primer lugar se midié el volumen de agua necesario para inundar el lecho sin relleno.
Luego se midi6 el volumen de agua necesario para inundar el lecho cargado con relleno.
En todos los casos este procedimiento se repitio al menos 5 veces, resultando el valor
medio informado en la Tabla, el cual presenta una baja desviacion estandar.

II1.1.2 Sistema de medida y adquisicion de datos térmicos

Se implementd un sistema de adquisicion electronica de datos de 16 canales, de los
cuales 14 son de medida y los dos restantes de referencia. Las sefiales a adquirir
corresponden a termocuplas del tipo K. El adquisidor de datos cuenta con un programa
que permite:

* Visualizar los resultados de las mediciones en tiempo real.

* Modificar el tiempo de muestreo.

* Almacenar los datos en un archivo para su posterior analisis.

Resulta esencial para la obtencion de resultados confiables el adecuado funcionamiento
tanto del sistema de medida como de adquisicion. Con esta finalidad se condujeron una
seriec de acciones tendientes a asegurar la calidad de la informacion obtenida
experimentalmente. Se re-calibraron las termocuplas utilizando los puntos fijos del agua
(ebullicion y fusion) a presion atmosférica. Ademas se tested el funcionamiento de las
mismas individualmente y entre si (diferencias relativas). El adquisidor de datos cuenta
con dos compensaciones de union fria, que miden la temperatura ambiente y, por medio
del programa, corrigen las medidas de temperatura. Esta forma de medir permite
disminuir considerablemente el error, pudiendo obtenerse una precision en el valor
medido de 0.5 °C.
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También se instald un controlador de temperatura, al cual fue conectado una resistencia
eléctrica calefactora de 6000 W y una termoresistencia de Pt para medir la temperatura
del agua del circuito de calefaccion. Esta medida se utiliza para monitorear la
temperatura de calentamiento del agua de calefaccién y mantener la misma en un valor
constante durante la medicion del perfil radial de temperatura en estado estacionario.
Dicho sistema de control, cuenta con un display tipo Led que permite:

» [Establecer la temperatura deseada para el fluido calefactor.

* Modificar los parametros PID del controlador.

Se ajustaron los parametros del controlador PID (proporcional — integral — derivativo)
de temperatura, mediante el método de prueba y error. De esta forma, se evitaron los
sobrepicos y se asegurd una velocidad de respuesta adecuada del sistema de control.

Los sensores térmicos se encuentran distribuidos en distintos puntos del equipo a fin de
registrar la informacion requerida en cada experimento. Su ubicacion es la siguiente:

* 1 termocupla se destina a medir la temperatura de mezclado del agua a la salida del
equipo (temperatura media).

* 1 termocupla mide la temperatura a la entrada de la camisa de calefaccion.

* 1 termocupla movil tiene como funcion, medir la temperatura a la salida de las
distintas secciones de la camisa de calefaccion, la temperatura de la pared del lecho a
distintas alturas y la temperatura del agua a la entrada del equipo.

* 1 termocupla se destina a medir la temperatura en la pared del lecho en la parte
superior de la seccion inferior.

* 1 termocupla mide la temperatura en la pared del lecho a la misma altura donde se
mide el perfil radial.

* 9 termocuplas se destinan a medir el perfil de radial de temperatura en el interior del
lecho. Se encuentran montadas sobre la placa soporte, ingresando 3.4 cm dentro del
lecho. Las mismas estan envainadas en un tubo de teflon de 3 mm de diametro. (la vaina
tiene como objetivo proveer el medio de fijacion de las termocuplas a la placa soporte
del lecho y al mismo tiempo evitar posibles movimientos de la posicion establecida). El
criterio seguido para ubicar las termocuplas, consiste en posicionarlas radialmente de
forma tal que todas las areas anulares demarcadas entre cada termocupla y la inmediata
siguiente en direccion radial, tengan el mismo valor. Teniendo en cuenta esto se fijaron
los centros de las termocuplas en las siguientes posiciones radiales, medidas desde el
centro del lecho (Rr = 25.7 mm.):

ry=11.55 mm.
1, =16.35 mm
r; =20.05 mm

r4=23.15 mm

que conducen a una configuracion como la mostrada en la Figura III.6.

89



Transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente/M.J. Taulamet

Figura I11.6: Esquema representativo de la ubicacion de las termocuplas sobre la placa
soporte del lecho (vista superior)

Esta disposicion geométrica permite analizar la simetria angular del sistema.

Después de cada carga de relleno, y para evitar la incertidumbre generada por un
posible desplazamiento de las termocuplas durante la instalacion y fijacion mecénica a
la placa, se volvieron a medir las posiciones radiales. La posicion final de las
termocuplas se informa en la Tabla III.2.

Tabla II1.2: Posicion radial definitiva de las termocuplas para los ensayos

Configuracion  Configuracion  Configuracion  Configuracion

para ensayos para ensayos para ensayos para ensayos
con esferas con cilindros con cilindros  con trilobuares
dp=6 mm de=2.6 mm de=9.6 mm de=2.12 mm

0.0 0.0 0.0 0.0
TQ1-D 12.8 12.6 9.9 12.4
TQ2-D 18.0 13.9 18.9 18.4
TQ3-D 21.1 21.8 19.6 21.4
TQ4-D 22.6 22.6 24.4 21.0
TQ1-1 16.3 11.6 94 12.2
TQ2-1 18.4 18.2 16.6 20.2
TQ3-1 19.7 17.3 18.5 19.5
TQ4-1 23.8 21.3 22.3 24.0

II1.1.3 Sistemas hidraulicos

El esquema correspondiente a los circuitos hidraulicos puede visualizarse en la Figura
1.7

I1I1.1.3.1  Circuitos hidraulicos principales (fluidos de proceso)

Los denominados circuitos hidraulicos principales involucran las cafierias para
transportar los fluidos de ensayo (agua y aire) y los instrumentos de medicion y control
del caudal de cada uno.
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Como alimentacion liquida se utiliza agua corriente de la red que atraviesa un lecho (no
mostrado en la Figura II1.7) formado por una resina de intercambio idnico (Amberlite
IR-120 Plus) para retener los iones de Ca’™" y Mg™', es decir disminuir su dureza.
Debido a la dureza del agua corriente y dada la gran cantidad de agua empleada en los
ensayos los depositos generados sobre las paredes del tubo interno que contiene el lecho
(después de un periodo de utilizacion del equipo) resultan significativos y por ende la
resistencia adicional a la transferencia de calor asociada al ensuciamiento.

Luego de atravesar la resina el agua es colectada mediante un tanque acumulador de 20
litros. A partir del mismo succiona una bomba de tipo peristaltica (MASTERFLEX,
Caudal méaximo 2.9 I/min) que impulsa el fluido hacia la parte superior del lecho (véase
la Figura II1.7). Este tipo de bombas permite regular el caudal de liquido y asegura que
el mismo sea constante.

Por su parte, el aire necesario para los ensayos es provisto mediante un compresor de
tipo alternativo (FRYAM, Pyax(salida) = 10 atm). A la salida del mismo se ubica un
filtro para retener solidos y aceite. La presion adecuada para hacer circular el caudal de
gas establecido se fija a través de un regulador de presion de linea (CONCOA,
Pumax(salida) = 4 atm). El valor de caudal se ajusta con un controlador de flujo mésico
(OMEGA, Caudal maximo 50 SLM). Para caudales superiores a los 50 SLM (Standard
1/min) se utiliz6 para ajustar el caudal una valvula aguja (HOOKE) y para la medida del
mismo se empled un medidor de gas a diafragma (NOUVO PIGNONE), que mide el
volumen total que circula (totalizador) en cierto tiempo con una capacidad minima de
0.66 1/min y una capacidad maxima de 90 l/min. La presion méxima de operacion es de
2 bar y el error maximo del medidor utilizado es del 2% para todo el rango de caudales.
Se contrastaron los valores medidos en el rango de bajos caudales con el controlador de
flujo mésico, encontrandose una concordancia muy aceptable.
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Figura II1.7: Esquema de los circuitos hidraulicos principales
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111.1.3.2  Circuito hidraulico auxiliar (fluidizacion)

De acuerdo a lo analizado por Mariani (2000) resulta indispensable realizar una
fluidizacion previa del lecho al comenzar cada ensayo para generar un ordenamiento
aleatorio de las pastillas del mismo. Debido a esto, cada ensayo implica una fluidizacion
previa del lecho.

El circuito cerrado de fluidizacion puede observarse esquematicamente en la Figura
II1.7. El agua se impulsa por medio de una bomba centrifuga (GAMMA, 1HP), la cual
toma el agua desde un tanque acumulador de 20 litros y, luego de atravesar el lecho,
retorna el agua al mismo tanque.

El caudal de liquido impulsado por esta bomba es el necesario para alcanzar la
velocidad de minima fluidizacion para todas las pastillas utilizadas.

111.1.3.3  Circuito hidraulico secundario (fluido de calefaccion)

Como fluido calefaccionante se utiliza agua destilada que circula a través de la camisa a
una temperatura preestablecida para la realizacion de los ensayos. Adicionalmente, se le
incorpord a la misma un aditivo para evitar la corrosion y los depdsitos sobre las
cafierias.

El circuito cerrado de calefaccion puede observarse esquematicamente en la Figura
I11.8. El agua se impulsa mediante dos bombas centrifugas (ROWA 1/8 HP) en paralelo.
Las mismas estan especialmente indicadas para sistemas de calefaccion, no tienen
sellos, ni prensaestopas, y ademds son capaces de entregar un caudal lo suficientemente
alto como para que en las experiencias la temperatura en el seno de la camisa
calefactora permanezca aproximadamente constante en todos los puntos. Las bombas
succionan el agua de un tanque compensador con venteo a la atmosfera, el cual asegura
una altura suficiente de agua a la aspiracion para evitar la cavitacion de las mismas. El
caudal de agua que circula a través del circuito no se regula, si no que se trabaja con el
maximo posible de acuerdo a la capacidad de las bombas.
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Figura II1.8: Esquema del circuito calefactor

Camisa calefactora

La camisa calefactora consta de tres secciones para el calentamiento capaces de ser
operadas conjunta o individualmente correspondiendo cada una a una seccion del lecho
(véase la Figura II1.2). El fluido calefactor ingresa a la camisa en contra-corriente con
los fluidos de ensayo en la misma zona que se habilita para medir, para poder tener en
cuenta cualquier variacion en la temperatura del mismo (diferencia generada en la
transferencia de calor cuando se utiliza una, dos o las tres secciones). Los tres tramos de
camisas estan equipados con bafles simples segmentados que generan turbulencia y
aseguran una distribucion uniforme del flujo en la camisa (sin zonas muertas).

Dispositivo calefactor

El calor es proporcionado al agua por tres resistencias de 2000 W de potencia cada una,
alojadas en un dispositivo calefactor consistente en un tubo de bronce de 2"y 70 cm de
largo con tapas de entrada y salida a rosca para facilitar la limpieza o alguna eventual
reparacion (véase la Figura I11.8).

Las tres resistencias pueden ser activadas en forma independiente mediante un esquema
en el cual una de ellas esta fija, otra conectada a un redstato y una ultima operada a
través del controlador de temperatura. Esta modalidad permite ajustar el mecanismo de
control y evita la necesidad de que el controlador maneje toda la potencia (6000 W) en
cada accion de control.

Caracteristicas de las resistencias

. 3 elementos de 2000 Watts de potencia cada uno, envainados en acero
inoxidable (didmetro 9 mm) con terminales individuales.

. Largo 56.5 cm

. Zona muerta (libre de calentamiento) 6 mm.
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Coeficiente de transferencia de calor en la camisa

En Mariani (2000) se determiné el valor del coeficiente transferencia en la camisa
resultando 10630 W m™ C™,

II1.1.4 Aislacion térmica

La aislacion térmica persigue dos objetivos. Por un lado, se busca minimizar la
transferencia de calor desde las superficies exteriores del equipo hacia el medio
ambiente. Por otro lado, se propone evitar la transferencia de calor entre las secciones
que conforman el lecho. En este sentido es indispensable lograr una buena aislacion
entre las mismas para eliminar el precalentamiento de los fluidos durante el pasaje a
través de la seccion previa a la habilitada para la transferencia.

En todas las uniones entre las bridas que conectan las secciones calefaccionadas se
emplearon juntas de corcho, que ademas de evitar pérdidas de fluido disminuyen la
transferencia de calor en sentido axial por conduccién a través del metal. Asimismo, se
implementd un sistema de arandelas de teflon y vainas para evitar la transferencia a
través de los bulones de acero que unen las bridas.

Las superficies externas del lecho relleno y todos los elementos del circuito de
calefaccion se aislaron con lana de vidrio. Se utilizé un espesor de aislacion de 2". El
area del mismo expuesta al ambiente se cubrié con laminas de poliuretano expandido
para evitar el deterioro del aislante y la consiguiente pérdida de las propiedades.

I11.2 OPERACION DEL EQUIPO

Es ampliamente reconocido el fenémeno de histéresis fluidodindmica (Saroha y Nandi,
2008; Maiti y col., 2006; Sundaresan, 1994; Chu y Ng, 1989) que representan los lechos
rellenos operando como trickle-bed. Esto implica que los resultados obtenidos en los
ensayos de transferencia de calor podrian estar influenciados por la manera en la que se
alcanza el estado estacionario para la circulacion de los fluidos de trabajo. Resultod
indispensable, entonces, establecer una mecénica de iniciacion de las experiencias. Se
adoptaron, de esta forma, una serie de pasos a efectuar en cada uno de los ensayos, con
el fin de asegurar la repetibilidad de los mismos.

II1.2.1 Procedimiento de puesta en marcha de los ensayos

En primer lugar se realiza una fluidizacion del lecho empleando agua, con la finalidad
de generar un ordenamiento aleatorio de las pastillas del mismo.

A partir de finalizado este primer paso, se procede a la inundacién el lecho.
Simultdneamente con el drenado del mismo se habilita el circuito de alimentacion de
liquido previamente ajustado, y seguidamente se hace circular el aire. Una vez
establecido el flujo de ambos fluidos se procede a la fijacion definitiva del caudal de gas
correspondiente a la condiciéon ensayada. Como siguiente paso, se pone en
funcionamiento el circuito de calefaccion, a través de la circulacion del fluido calefactor
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previa apertura y cierre de valvulas para habilitar la longitud de lecho inicial (siempre se
comienza con la seccidon inferior solamente, 27 cm, y luego, durante el ensayo, se
habilitan la zona intermedia y eventualmente la superior). Desde el equipo electronico
de adquisicion y control se establece la velocidad de calentamiento y el valor final de la
consigna.

II1.2.2 Procedimiento durante el ensayo

Una vez que la temperatura del fluido calefaccionante alcanza el valor deseado (80 °C)
se deja transcurrir un tiempo suficiente, aproximadamente 15 minutos, para que el
sistema alcance el estado estacionario en la faz térmica. A partir de este momento, se
comienzan a almacenar los datos experimentales. Se adquieren y registran datos
térmicos (perfiles radiales de temperatura dentro del lecho y en los distintos puntos del
equipo mediante las termocuplas moviles- véase la seccion 111.1.2), cada 6 segundos
durante aproximadamente 60 minutos. Consecuentemente, resultan 600 perfiles, cada
uno constituido por 9 valores de temperatura. Estos datos son promediados para generar
un unico perfil representativo del ensayo. Adicionalmente, durante el ensayo se verifica
el caudal de liquido en forma periddica.

Este procedimiento es analogo, independientemente de la longitud de lecho ensayada.

1.3 CONCLUSIONES

En este Capitulo se describieron las distintas etapas seguidas hasta la puesta en
funcionamiento del equipo empleado para obtener las medidas de transferencia de calor.
Debe destacarse la caracteristica distintiva de este equipo, que permite variar la longitud
de intercambio de calor mediante un sistema de calefaccion por secciones, sin necesidad
de colocar sensores térmicos en el interior del lecho a distintas alturas.

Seguidamente, se expuso la informacioén derivada de la especificacion del esquema
experimental, incluyendo el relleno, el sistema de medida y adquisicion de datos
térmicos, y el de medida y control de los fluidos involucrados en los ensayos. Respecto
al relleno, se menciona que en esta tesis se utilizé un tamafio de esferas, dos de cilindros
y un catalizador comercial trilobular. Es importante destacar que, al menos en nuestro
conocimiento, es la primera vez que se utiliza en experiencias de transferencia de calor
en RTB una pastilla trilobular comercial. Adicionalmente se incluy6 la informacion
referida a rellenos utilizados previamente con este mismo equipo experimental
correspondiente a 4 tamainos de esferas, ya que los resultados obtenidos con los mismos
seran utilizados posteriormente en los Capitulos IV y V, conjuntamente con los
obtenidos en esta tesis. Considerando los 9 tamafos de relleno resulta un rango de

relaciones de aspecto (a=dr/de, donde de=6V, /S, ) de 4.7 a 34.3.

Finalmente se discuti6é la importancia de disponer de un procedimiento especificado
para la realizacion de los ensayos y se describi6 el mismo.
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Capitulo 1V. Andlisis de resultados - Modelo

unidimensional pseudohomogéneo

En este Capitulo se reportan en primer lugar las condiciones de trabajo analizadas en el
estudio experimental.

Concluida la etapa de obtencion de datos por la via experimental es de fundamental
importancia realizar un relevamiento y una sistematizacion de la informacion obtenida.
Esta tarea incluye un primer analisis de los datos, de tipo cualitativo, para detectar
aquellos ensayos que presenten anomalias.

En una segunda instancia, y ya contando con la informacién depurada, se plantea el
procedimiento de ajuste de los datos experimentales para lo cual se postula en este
Capitulo un modelo de tipo unidimensional pseudohomogéneo, reconociéndose las
particularidades y limitaciones del mismo. En este contexto, se analiza la dependencia
del unico pardmetro de transferencia de calor de este modelo (coeficiente global de
transferencia de calor), con las variables operativas (caudal de gas y liquido) y
geométricas (diametro de pastilla y relacion de aspecto).

Por tultimo, se presenta una correlacion para estimar este pardmetro (expresado como
nimero de Nusselt) para régimen de baja interaccidon, que presenta una muy buena
performance predictiva evaluada frente a los datos experimentales.

IV.1 CONDICIONES DE TRABAJO

IV.1.1 Condiciones operativas

Se establecid6 como premisa en el estudio experimental llevado a cabo, cubrir
principalmente las condiciones operativas correspondientes al flujo en régimen trickle.
No obstante también se alcanzaron condiciones correspondientes al régimen de alta
interaccion. Por esta razoén, y teniendo en cuenta la informacion bibliografica y los
fluidos empleados, se seleccionaron los caudales de gas y liquido para operar tanto en la
zona de baja interaccidbn como en la de alta. El limite entre ambos regimenes fue
delimitado empleando la correlacion de Larachi y col. (1999, 1993), la cual fue
corroborada experimentalmente por Mariani (2000), como se indica en la Figura IV.1.
Por otra parte, en la Figura V.1 se presentan las condiciones utilizadas en los ensayos
de transferencia de calor analizados en esta Tesis, asi como los presentados por Mariani
y col. (2001). Se observa que estos ultimos corresponden exclusivamente al régimen de
baja interaccion, a diferencia de las condiciones estudiadas en esta Tesis donde se
extendio el rango de caudales empleados hasta alcanzar el régimen de alta interaccion.
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Figura IV.1: Mapa de flujo incluyendo las condiciones operativas ensayadas en los
estudios de transferencia de calor

En la Tabla IV.1 se presenta un resumen de las condiciones operativas ensayadas en
esta Tesis las cuales corresponden a tres tipos de pastilla y distintos tamaios (esferas de
6 mm, cilindros de 2.6 y 9.6 mm vy trilobulares de 2.12 mm), indicandose los caudales
de gas y liquido empleados para cada una. Asimismo se sefiala para qué longitudes de
lecho se realizaron ensayos. En términos generales se observd que los perfiles radiales
de temperatura para bajos caudales de liquido alcanzan practicamente la temperatura del
fluido calefaccionante para una zona de intercambio térmico de 87 cm, y por esta razoén
no resulta de interés llevar a cabo ensayos en dicha condicion.

Cabe recordar que al momento de analizar los resultados (Capitulo V y seccion IV.3 de
este Capitulo) también se incluyeron los ensayos realizados por Mariani (2000) y
Mariani y col. (2001) con el mismo equipo experimental.

Tabla IV.1.: Condiciones de trabajo empleadas en los ensayos de transferencia de calor

Esferas de vidrio dp=6.0 mm
Serie de condiciones

qu [Vmin] qg [/min] L [cm] empleadas

operativas

G3 0.6 15 27/47
G7 1 15 27/47
G8 1.26 5 27/47
G9 1.23 45 27/47
G10 1.24 60.1 27/47
Gll1 1.23 90.3 27/47
G12 1.22 15 27/47
G13 1.87 89 27

Gl14 1.43 90 27/47
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Cilindros de vidrio d;=2.6 mm

Serie de condiciones qu [Vmin] qg [V/min] L [cm] empleadas

operativas
A8l 0.58 15.1 27/47/87
]2 0.99 15.1 27/47/87
I3 0.29 15 27/47/87
J4 0.43 15.5 27/47/87
J5 0.75 15.5 27/47/87
J6 1.23 15.4 27/47/87
J7 1.47 15.5 27/47/87
J8 1.75 15 27/47/87
J9 0.6 45 27/47/87
J10 0.59 92.9 27/47/87
J11 1.17 90.4 27/47/87
J12 1.25 45 27/47/87
J13 1.21 60.5 27/47/87
J14 1.65 88.4 27/47/87

Cilindros de vidrio d.=9.6 mm

Serie de condiciones qr [I/min] qg[I/min] L [cm] empleadas

operativas
K1 0.56 60.1 27/47
K2 0.59 15 27/47
K3 0.58 5 27/47
K4 0.74 15 27/47
K5 0.74 5 27/47
K6 1 5 27/47
K7 0.99 15 27/47
K8 0.44 5 27/47
K9 0.43 15 27/47
K10 1.44 15 27/47
K11 1.26 15 27/47
K12 1.24 5 27/47
K13 1.5 5 27/47

Trilobulares de aliimina d.=2.12 mm

Serie de condiciones qo [Vmin] qg [Vmin] L [cm] empleadas

operativas
L1 0.55 5 27/47/87
L2 0.58 15 27/47/87
L3 0.75 5 27/47/87
L4 1 15 27/47/87
L5 1.01 5 27/47/87
L6 0.28 5 27/47/87
L7 0.29 15 27/47/87
L8 0.27 59.2 27/47/87
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IV.1.2 Repeticion de los ensayos

La denominacion “ensayo” se emplea para aludir al perfil radial de temperatura dentro
del lecho resultante de promediar 600 perfiles térmicos registrados en 60 minutos (véase
el apartado II1.2.2) y al resto de las variables necesarias para el andlisis de la
transferencia de calor. Paralelamente, la palabra repeticion identifica al numero de
ensayos realizados para una dada condicién operativa, determinada por el caudal de
liquido, el caudal de gas, el tamafio y forma de pastilla y la longitud de lecho empleada.
El fenomeno de dispersion en los valores del perfil de temperatura detectado a través de
la repeticion de las medidas ha sido referido, e incluso estudiado para lechos rellenos
con flujo de una tnica fase (Borkink y col., 1992; Wijngaarden y Westerterp, 1992a y b)
y puede afirmarse que esta dispersion en las medidas del perfil de temperatura se
traslada al ajuste de los parametros de transferencia correspondientes.

Para sistemas con flujo bifasico ha sido estudiado por Mariani (2000), encontrando que
existe una influencia de la estructura del relleno sobre los parametros de transferencia
de calor, lo cual motivo a la adopcion un procedimiento de iniciacion de cada ensayo
que incluye una fluidizacion previa del lecho con agua para generar un ordenamiento
aleatorio de las pastillas en el mismo. Mariani (2000) también determind que el minimo
nimero de repeticiones que aseguran una estimacion no sesgada de los parametros de
transferencia es de 5.

En funcién de lo discutido previamente se definid realizar un minimo de 6 repeticiones
con fluidizacion previa del lecho para cada condicion. En total se dispone de la
informacion correspondiente a 618 ensayos experimentales, de los cuales 96
corresponden a esferas de 6 mm de didmetro, 246 a cilindros de 2.6 mm, 132 a cilindros
de 9.6 mm y 144 a pastillas trilobulares de 2.12 mm. Estas condiciones incluyen las tres
longitudes de lecho ensayadas (27, 47 y 87 cm). En la Figura V.2 se muestra un perfil
de temperatura experimental tipico para pastillas cilindricas de 2.6 mm de didmetro
equivalente con qr=0.75 I/min y qg=15.5 /min (condicion operativa J5 de la Tabla
IV.1), para una longitud activa de 47 cm. Se indica también, en linea de puntos, el valor
promedio de las temperaturas de mezcla en taza de las 6 repeticiones.
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Figura IV.2: Perfiles radiales de temperatura correspondientes a 6 repeticiones con
fluidizacion previa del lecho (cilindros, d. 2.6 mm, q.=0.75 I/min y qg=15.5 I/min,
L=47 cm).

IV.2 MODELO UNIDIMENSIONAL PSEUDOHOMOGENEO

Como se mencionara previamente en este Capitulo, para el ajuste de los datos
experimentales se empled el modelo unidimensional pseudohomogéneo, cuya forma
integrada se present6 en el Capitulo IT (ecuaciones I1.3 y IL.5, respetando la numeracion
de las ecuaciones de dicho Captiulo):

NN s,
h, U h,
UF = (GL CpL TG CPG)RT ln[ T - To ] (IL5)
2L TC - TSalida

Utilizando valores medidos de T,, T, Yy Tc, el coeficiente de transferencia de calor

U" puede ser facilmente despejado de la ecuacion (IL.5). Luego, utilizando la ecuacion
(IL.3) puede evaluarse hr, conociendo hc. Este valor Mariani (2000) lo obtuvo
experimentalmente, hc=10630 W m™ C™', para lo cual es suficiente un nimero acotado
de medidas experimentales (ver seccion I11.1.3.3).

En este punto resulta importante aclarar dos aspectos que tienen que ver con las medidas
experimentales.

Por un lado, el uso de distintas longitudes activas para la transferencia de calor (hasta
tres secciones de la camisa calefactora), permite confirmar que los efectos de entrada no
son despreciables. Debido a esto, la informacion experimental obtenida con la menor
longitud no fue empleada en el andlisis. Ademas, al emplear la longitud mas larga, para
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ciertas condiciones (caudales relativamente bajos), se alcanzaron temperaturas medias
de salida cercanas a la temperatura de la camisa haciendo que la diferencia T, -Tc en

la ecuacion (I1.5) no pueda evaluarse con suficiente precision. Por lo tanto, solamente se
considerd la informacion obtenida empleando dos secciones calefaccionadas (47 cm de
longitud activa).

Por otro lado, se dispone de dos alternativas para evaluar la temperatura a la salida del
lecho (T, ): la temperatura de mezcla en taza de la corriente de salida de liquido y la

temperatura promedio del perfil radial medido, obtenida asumiendo una distribucion
uniforme del flujo en la seccion transversal (flujo piston). Se observo una diferencia
notoria y sistemadtica, siendo la temperatura de mezcla en taza mayor que el promedio
del perfil radial, principalmente para las particulas de mayor tamafio. Como se observa
en la Figura IV.3 para las particulas cilindricas de mayor tamafio (d.=9.6 mm), esta
diferencia aumenta con el caudal de liquido (condiciones operativas K de la Tabla
IV.1). Este comportamiento puede explicarse por efecto del incremento del flujo de
liquido en la zona cercana a la pared y el hecho de que en esta region la temperatura es
mayor que en el centro del lecho. Como fue comprobado por Mariani (2000) este efecto
es mas importante en lechos con baja relacion de aspecto, a. Por ejemplo, considerando
el lecho dividido en dos zonas: una zona central y una zona de pared que se extiende
hasta un radio de particula (ver seccion I1.4), para a=5 la zona de la pared corresponde
al 36% de la seccion transversal del tubo, mientras que s6lo corresponde a un 6.6% para
a=30.

Teniendo en cuenta este efecto se decidi6 utilizar la temperatura de mezcla en taza para
evaluar el coeficiente de transferencia de calor.

alida

_ 3.5
ATSalida [QC]
30 T .. ‘ o
2.5 1
°
. . .
2.0 ° K2
° [ ]
1.5 1 oo [ ¢ o ® K4
° °
1.0 T * oK7
® ¢ ® K9
0.5 1 °
. ®K12
0.0 - ®
' 4
'0.5 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
qp[1/min]

Figura IV.3: Diferencia entre la temperatura de mezcla en taza y la temperatura
promedio del perfil radial de temperatura, en funcion de qp (cilindros, de 9.6 mm).
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IV.3 RESULTADOS OBTENIDOS

IV.3.1 Influencia de las condiciones operativas

En esta seccion se analiza el efecto de los caudales de gas y liquido sobre el coeficiente
global de transferencia de calor.

Se observd que, para todas las condiciones estudiadas, hr aumenta siempre al aumentar
el caudal de liquido, independientemente del régimen de flujo y del nivel de caudal de
gas. Esto puede observarse en la Figura 1V.4, por ejemplo, para los dos tamafos de
cilindros. Este comportamiento es completamente andlogo al observado en lechos
rellenos con flujo monofasico (Dixon, 1988b; Lemcoffy col., 1990).

hy 3500

[Wm™°C"]
3000 +

2500
2000 r
1500 r
1000

500

0 5 10 15
Gy [kem”s™]

gc=5U/min A ,qc=15Umin A , qc=451l/min A , q=600 I/min A , qc=90 I/min A

Figura IV.4: hr vs. qu para particulas cilindricas (los puntos llenos corresponden
a régimen de baja interaccion y los vacios a régimen de alta interaccion).

El efecto del caudal de gas se presenta como menos definido. Para poder llevar a cabo
un andlisis del mismo, se necesita distinguir el régimen de flujo y la forma de la
particula. Se utilizardn también los resultados obtenidos para ambos tamafios de
cilindros mostrados en la Figura IV.4, en los cuales se han identificado los distintos
niveles de caudal de gas y si la condicion analizada corresponde a régimen de alta o baja
interaccion. Las lineas continuas se obtuvieron con la expresion (IV.4b) que se propone
y analiza en la seccioén 1V.3.3. En la Figura IV.4, las condiciones de régimen de alta
interaccion (simbolos vacios) pueden separarse en dos grupos. Los puntos (A) y (B)
para de=2.6 mm (también identificados en la Figura IV.1) corresponden a los mayores
valores de caudales de gas y liquido, para los cuales se espera una muy alta interaccion
entre las fases fluidas. EI comportamiento de los restantes puntos en el régimen de alta
interaccion no se aparta significativamente del conjunto de puntos que corresponde al
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régimen de baja interaccion, y todos ellos son descritos correctamente por las mismas
curvas de correlacion. Se observa claramente que los valores de ht para los puntos (A) y
(B) escapan a esta tendencia, lo cual puede explicarse probablemente por un efecto
fluidodindmico cualitativamente diferente, que requiere de informacién experimental
adicional para su cuantificacion.

Para las particulas esféricas se observo un comportamiento de hr con el caudal de gas
similar al descrito para los cilindros. Sin embargo, no se alcanzaron condiciones de alta
interaccion lo suficientemente alejadas de la zona de transicion como para que se
manifieste una interaccion entre las fases. Cabe recordar que a altos valores de caudales
de gas y liquido los resultados experimentales de ht resultaron mas dispersos.

En la Figura I'V.5 se muestran los valores de ht obtenidos para las pastillas trilobulares.
En este caso todos los puntos experimentales corresponden a régimen de baja
interaccion (Figura IV.1) y puede observarse que, a diferencia del comportamiento
observado para los cilindros, mayores caudales de gas conducen a mayores valores de
hr, en la mayoria de los casos. Las curvas continuas en la Figura IV.5 fueron obtenidas
a partir de la correlacion (IV.4a) discutida en la seccion 1V.3.3, que incluye el efecto del
caudal de gas. A pesar de esta observacion, es importante tener en cuenta que el efecto
del caudal de gas es mucho menos importante que el del caudal de liquido. Si bien no se
ha encontrado una explicacion definitiva para el efecto del aumento de hr cuando se
incrementa g para las pastillas trilobulares, existen dos aspectos a considerar. Uno de
ellos es que estas pastillas son de ceramica porosa (son catalizadores comerciales), a
diferencia de las restantes particulas que son de vidrio, por lo cual pueden ser mas
propensas a retener liquido. El otro es que la union entre los 16bulos también puede
ocasionar un aumento en la retencion de liquido. En consecuencia, el incremento de qg
puede generar un arrastre de parte del liquido retenido en las particulas y favorecer asi
el transporte de calor.
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Figura IV.5: hy vs. qu para particulas trilobulares.
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IV.3.2 Influencia de la forma y tamaiio de las particulas

Para cada forma de particula estudiada el coeficiente global de transferencia de calor
(ht) aumenta al aumentar el diametro equivalente de las particulas (de). Esto puede
visualizarse en la Figura IV.6 para las esferas de 1.5 y 11.0 mm (las esferas de menor y
mayor tamafo analizadas). Los simbolos corresponden a la informaciéon experimental,
mientras que las lineas continuas se obtienen a partir de las ecuaciones IV.4a y b
presentadas en la seccion 1V.3.3. Los restantes rellenos esféricos siguen la misma
tendencia, incluyendo la muestra de tamafno mixto (esferas de 6.3 mm). Por otra parte,
ambos rellenos cilindricos presentan el mismo comportamiento, como surge de la
Figura IV.4 mostrada previamente.

hy 2500
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- O
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0 2 4 6 8 10

Cilindros d.=2.6 mm A, Trilobulares d;=2.12 mm []
Esferas dp=1.5 mm @ , Esferas dp=11.0 mm

Figura IV.6: hy vs. q. para diferentes formas de particula.

La Figura IV.6 también incluye la informacion experimental para las particulas
cilindricas de de=2.6 mm y las trilobulares. Puede apreciarse que hr es
significativamente menor para los cilindros (de=2.6 mm) que para las esferas de 1.5
mm, para el mismo caudal de liquido (cabe recordar que el caudal de gas no tiene un
efecto apreciable en el caso de los rellenos cilindricos y esféricos). Por el contrario, los
valores de hr para los cilindros de de=9.6 mm (no mostrados en la Figura IV.6) son
levemente inferiores respecto a los de las esferas de 11.0 mm. Por lo tanto, esto muestra
que el efecto del tamafio de la particula no es suficiente para explicar el comportamiento
de hr, y debe introducirse también algun factor para tener en cuenta el efecto de la
forma de la particula. Con este fin se empled la relacion ¢=dp/Lp (para esferas ¢=1).
Para los cilindros de de=2.6 mm el valor de ¢ es mucho menor que para una esfera,
mientras que para los cilindros de d.=9.6 mm es so6lo levemente menor, ya que los
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primeros son relativamente mas largos que los segundos (ver Tabla III.1). En
conclusion, los resultados mostrados en el Figura IV.4 sugieren que hr debe aumentar
con ¢.

IV.3.3 Correlacion propuesta para estimar el coeficiente global de

transferencia de calor

En funcion del comportamiento analizado en las secciones previas, una correlacion para
hy debe incluir los efectos del caudal de liquido, tamafio de particula (didmetro
equivalente) y forma (relacion de aspecto de la particula). Para el caso especifico de las
pastillas trilobulares, también debe tenerse en cuenta el efecto del caudal de gas.

Debe sefialarse también que es probable que el nimero de Prandtl del liquido tenga
algun efecto sobre hr. Sin embargo, no se ha incluido en la correlacion propuesta ya que
en el programa experimental se ha utilizado un tnico liquido (agua).

Se propuso la siguiente expresion para realizar un analisis de regresion de los valores
experimentales:

hT de
k

Nu, = =b[1-exp(-f¢"/a) |Re; (1+hRef) (IV.1)

L

donde b, f, n, e, h y g son parametros a ajustar, y Rep y Reg se calculan usando el d.
como longitud caracteristica.

La ecuacion (IV.1) establece que ht es dominado por la conveccion del liquido, ya que
predice un valor de ht=0 cuando q;=0. En la préctica, para muy bajos valores de qr,
normalmente existe un coeficiente hry que tiene en cuenta los mecanismos de
conduccion térmica. Sin embargo, su inclusion no condujo a mejoras significativas en el
ajuste de los datos experimentales. En consecuencia, este término no fue retenido en la
correlacion propuesta. En general, como se demostrd para el caso de la conductividad
efectiva en la seccion 11.3.2.2, la contribucion conductiva resulta de escasa significacion
frente a la contribucion convectiva.

IV.3.4 Ajuste de los parametros de la ecuacion (IV.1)

Las propiedades fisicas y los pardmetros de transporte de los fluidos, necesarios para la
correlacion de hr, se toman a 40°C. Este valor es representativo de los promedios entre
entrada y salida del lecho para el conjunto de ensayos.

El ajuste de la correlacion para Nur se realizé a través de la minimizacion de la suma de
cuadrados:

i [(Nups - Nus?)/Nus? |
B = N (IV.2)

donde,
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Nu,;"*, valores experimentales del coeficiente global de transferencia de calor para la

condicion operativa i (obtenidos utilizando la ecuacion (11.2) y (I1.4), y expresados en la
forma del numero de Nusselt)

NuT,i"“’d , valores predichos por la correlacion (obtenidos utilizando la ecuacion IV.1)

N, ntimero de condiciones experimentales incluidas en el ajuste (=69, correspondiente a
la informacion experimental para régimen de baja interaccion).

La minimizacion comienza a partir de valores iniciales de los parametros que fueron
convenientemente asignados, como asi también su intervalo de variacion permitido. El
calculo se detiene cuando se alcanza la precision deseada o se sobrepasa el nimero
maximo de iteraciones. Ambos valores fueron adecuadamente establecidos (precision
absoluta: 1 10, nimero maximo de iteraciones: 1000).

Como resultado del ajuste de los valores experimentales de Nur, por medio de la
ecuacion (IV.1), se obtuvieron los siguientes parametros Optimos:

b=251 f=4.71 (IV.3a, b)
n=0.7 e=0.68 (IV.3c, d)

_ /0.05 (trilobulares)
0  (esferas, cilindros)

g=0.6 (IV.3e, )

Es importante mencionar que, de acuerdo con el analisis realizado en la seccion IV.3.1 y
a los fines de realizar la regresion, se fijo h=0 en el caso de las esferas y cilindros.

Reemplazando los valores de los parametros (ecuaciones 1V.3) en la ecuacion (IV.1)
resultan finalmente las siguientes expresiones para estimar el coeficiente global de
transferencia de calor para las pastillas trilobulares (ecuacion IV.4a) y las esferas y
cilindros (ecuacion 1V.4b):

NuTZhI(L e = 251 [1—exp (—4.71¢°-7/a)] Re)™ (1+0.05Re’) (IV.4a)
NuTzhLLde = 251 [1-exp (~4.71¢"7/a) | Re}® (IV.4b)

Adicionalmente se estimd la desviacion relativa promedio de las ecuaciones (IV.4),
calculada como:
100 i [Nuy™ - Nus?
oS =
MrN Nu?7?

i=1

(IV.5)

Las desviacion media alcanzada resulta completamente aceptable (10.9 %), asi como la
desviacion maxima de 28 %; y simultdneamente, la distribucion global de errores se
muestra balanceada (33 errores con desviaciones negativas y 36 con desviaciones
positivas). Las Figuras IV.4, 5 y 6 permiten apreciar la bondad del ajuste para los
diferentes tamafios y formas de particulas. Adicionalmente en la Figura IV.7 se presenta
un grafico de comparacion entre el Nur experimental y el predicho, para todas las
particulas incluidas en el ajuste, observandose que practicamente la totalidad de valores
comparados presenta desviaciones inferiores al 25%.
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Figura IV.7: Comparacién de los valores de Nimero de Nusselt experimentales y los
calculados con las ecuaciones (I'V.4) (los puntos llenos corresponden a régimen de baja
interaccion y los vacios a régimen de alta interaccion).

La informacion experimental utilizada para ajustar la ecuacion (IV.1) fue la
correspondiente al régimen de baja interaccion (Figura IV.1). Los rangos cubiertos en
esta investigacion son a>4.7 y 5.4<Re;<170.

Es interesante explorar la capacidad predictiva de la ecuacion (IV.4) para condiciones
en régimen de alta interaccion, ya que como se mostré en la Figura IV.3, los valores de
hr correspondientes al régimen de alta interaccion cercanos a la zona de transicion
mostraban practicamente la misma tendencia con qp que los datos correspondientes al
régimen de baja interaccion (puntos llenos en la Figura IV.3). En la Figura IV.5 se
incluyo la informacién correspondiente al régimen de alta interaccion, excepto los
puntos indicados como A, B, C, D y E en la Figura IV.2, los cuales se apartan
fuertemente de la linea de transicion. Puede apreciarse que la calidad de la prediccion es
completamente razonable para los puntos remanentes del régimen de alta interaccion, y
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por lo tanto, puede concluirse que la ecuacion (IV.4) puede utilizarse también, siempre
y cuando las condiciones no se encuentren demasiado alejadas de la zona de transicion.

IV.4 CONCLUSIONES

El conjunto de condiciones operativas ensayadas experimentalmente cubren un rango de
caudales de liquido y gas correspondientes a los regimenes de baja y alta interaccion.
Los datos obtenidos en este contexto, totalizan 618 perfiles radiales de temperatura, de
los cuales 96 corresponden a esferas de 6 mm de didmetro, 246 a cilindros de 2.6 mm,
132 a cilindros de 9.6 mm y 144 a trilobulares de 2.12 mm; utilizandose tres longitudes
de lecho (27, 47 y 87 cm). También se incluyeron datos obtenidos previamente con el
mismo equipo experimental para 4 tamafios distintos de esferas (1.5, 3.0, 6.3, 11.0 mm).
Se realizaron en promedio cinco repeticiones para cada condicion operativa con el
objetivo de obtener pardmetros no sesgados. Ademas, cada ensayo se comenzd con una
fluidizacion previa del lecho, para reacomodarlo y de este modo promediar la influencia
de su estructura sobre las medidas.

Para el ajuste de los datos se utilizd un modelo unidimensional pseudohomogéneo, el
cual cuenta con un unico parametro de ajuste: el coeficiente global de transferencia de
calor (hr). El conocimiento de este parametro es suficiente para estimar la velocidad de
transferencia de calor en procesos de intercambio térmico sin reaccion quimica o con
efectos moderados de calor en la reaccion. También es necesario conocerlo para obtener
una primera aproximacion en sistemas o aplicaciones con reaccion quimica en los que el
efecto térmico es relevante.

Se analizaron los valores obtenidos de dicho parametro respecto de las principales
variables fluidodindmicas del sistema (caudales de gas y liquido) y geométricas (tamafio
y forma del relleno). Se observd que hr aumenta con el caudal de liquido,
independientemente del régimen de flujo y la forma de la particula. Adicionalmente se
comprobd que, manteniendo todas las demas variables constantes, se obtuvieron los
mayores valores de hr para la menor relacion de aspecto. Por el contrario, el efecto del
caudal de gas no resulta tan claro como el del caudal de liquido. Mientras que para las
esferas y cilindros en régimen de baja interaccion qg no tiene un efecto significativo, se
observé un impacto definido, aunque moderado, en los trilobulares: mayores valores de
hr a mayores valores de qg, para qr constante. Finalmente, el efecto del tamafio de
particula fue correctamente cuantificado por el diametro equivalente definido como el
diametro de la esfera con igual relacion volumen/superficie externa que la particula, d.,
y el efecto de la forma pudo ser adecuadamente tenido en cuenta a través de la
utilizacion de la relacion de aspecto para la particula, o=dp/Lp.

Las conclusiones elaboradas permitieron postular una expresion de ajuste para hr. En
una segunda instancia, se ajustaron los parametros asociados a esta ecuacion. La
correlacion generada para estimar hr, para todos los tipos de particulas, presenta una
muy buena performance predictiva y se considera completamente adecuada para ser
empleada en el rango de condiciones operativas analizado. La desviacion promedio
entre los valores medidos y predichos de hr, result6é de 10.9%.
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Capitulo V. Anadlisis de resultados - Modelo

bidimensional pseudohomogéneo

En este Capitulo se implementa un modelo de tipo bidimensional pseudohomogéneo
para el ajuste de los datos experimentales de transferencia de calor en RTB.

Teniendo en cuenta que en el Capitulo II se discutieron extensamente diferentes
alternativas para el planteo de este modelo, aqui solo se presentan, como un
recordatorio, las ecuaciones integradas que se emplearon en el proceso de regresion de
los parametros térmicos caracteristicos de este modelo, conductividad térmica efectiva
radial, ke, y coeficiente de transferencia de calor en la pared, h,,.

Se dispone de dos conjuntos de datos experimentales de estos pardmetros. Los propios
del grupo de trabajo, obtenidos en esta Tesis y en la Tesis Doctoral de Mariani (2000),
que comprenden datos de ke y hy, y un conjunto de datos experimentales colectados de
bibliografia, como se discutio en la seccion 11.3.2.2.d, solo para k.. Ambos conjuntos
son empleados en la busqueda de correlaciones generales, para particulas esféricas y no
esféricas para ambos parametros. Finalmente, empleando la informacién experimental
disponible y las correlaciones alcanzadas, se analiza el impacto de las variables
geométricas y operativas sobre cada parametro.

A\A | MODELO BIDIMENSIONAL PSEUDOHOMOGENEO

En este Capitulo se empleara el modelo bidimensional pseudohomogéneo para el ajuste
de los datos experimentales. En la seccion 11.2.2 se discutieron en extenso distintos
aspectos que hacen a la utilizacion del mismo en estudios de transferencia de calor en
RTB. En consecuencia, aqui solo se reproduce la formulacion integrada, respetando la
numeracion de las ecuaciones correspondientes al Capitulo II:

} o J (b.r/R exp(-b* z'
S SRS G DN ELGHS) aLis
T, -T,=0) < [ 1+(b,/Bi")* | 1} (b,)
C,= Lz IRT L@ Jo(b,r/Ry)rdr (IL.19)
R2 Jo | T. -T,(r=0)
C, =C, 1, &) b, (I1.20)
J, (b) b,
donde: z° = Ky z

(G.C,.+ GCig ) A,

Bi" (niimero de Biot modificado) = (h" R;)/k,

T
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(IL14)

En principio, la regresion se debe realizar sobre dos pardmetros, k, y h'. Luego,

utilizando la ecuacion (I1.14) puede evaluarse hy, conociendo hc. Este valor Mariani
(2000) 1o obtuvo experimentalmente, hc=10630 W m?C, para lo cual es suficiente un
numero acotado de medidas experimentales (véase la seccion 111.1.3.3).
Adicionalmente, y como fuera desarrollado en la seccion 11.2.2.a2, se incluyo como
condicion a la entrada al lecho la que propone existencia de un perfil de temperatura
radial de temperatura al ingreso al lecho de tipo genérico y desconocido “a priori”. En
estas condiciones aparece un parametro adicional para ajustar, el valor de C; (constante
que acompafia al primer y mas importante término de la serie solucién del modelo -i.e.
ecuacion. II.18- el cual surge de integrar el perfil de entrada de acuerdo a la ecuacion
I1.19, adoptandose para Ty(r) una funcién parabdlica). Como el resto de los C, (con
n>1), correspondientes a los términos de orden superior de la serie en la ecuacion
(IL.18), son sustancialmente menores a C,, para fijar sus valores numéricos se los
vinculé a C; suponiendo que se mantiene entre ellos la misma relacion que se
presentaria si el perfil de temperatura a la entrada fuese plano:

=G Jiby) by (11.20)
J1 (bl) bn

De esta forma, conociendo el valor de C; se obtienen de manera inmediata los valores
de C, (n#1). El nimero n de términos de la serie utilizados esta determinado por la
precision pretendida en el célculo del valor de la misma y, en definitiva, en el ajuste del
perfil de temperaturas. Se propuso como criterio que la diferencia relativa porcentual, €,
sea inferior al 0.1%, siendo:

(V.1)

Serie,  -Serie,,
e(%)= 100

Serie,

En resumen, aunque el modelo presenta dos pardmetros térmicos, la conductividad
térmica efectiva, ke, y el coeficiente de transferencia en la pared, hy, en la practica se
deberan ajustar tres parametros.

V.2 AJUSTE DE PARAMETROS

Para el ajuste de los datos experimentales correspondientes a los perfiles radiales de
temperatura se empled una rutina de estimacion de parametros. El programa realiza la
estimacion de los parametros correspondientes a un modelo matematico definido por el
usuario y utiliza informacion experimental de una o madas variables dependientes
(respuestas). La dependencia de los pardmetros puede ser lineal o no lineal, siendo la
funcidn objetivo a minimizar la siguiente:
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Nobs 2
S(0)= Z ':TEXP (t) - TMODELO (., 9)] (V.2)
i=1

siendo:

EXP : . .
T (r,), valores experimentales de temperatura en la posicion radial r;

TMODELO (r;,0), valores de temperatura predichos por el modelo

0, parametros a ajustar
Nobs , nimero de valores de temperatura que corresponden a los perfiles obtenidos para
todas las condiciones operativas para cada tamafio de relleno

La minimizacion comienza a partir de valores iniciales de los parametros que fueron
convenientemente asignados, como asi también su intervalo de variacion permitido.
S(6) es aproximada por una funcion cuadratica en la region de busqueda
correspondiente, mientras que el minimo es obtenido por programacion cuadratica en
dicha region. El programa se detiene cuando se alcanza la precision deseada o se
sobrepasa el nimero maximo de iteraciones. Para la precision se establecid que el
residuo de la suma de cuadrados debe ser inferior a 1 10® y el numero méximo de
iteraciones se fijo en 100. Ambos valores corresponde a la opcion “por defecto” del
programa.

V.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Dada la naturaleza de la informacion experimental (perfiles radiales de temperatura a
distintas posiciones axiales), existe la posibilidad de efectuar un analisis del
comportamiento del sistema con un modelo suficientemente detallado como para
considerar simultdneamente las variaciones axiales y radiales de temperatura dentro del
lecho. En el ajuste de los pardmetros se emplean simultdneamente los perfiles radiales
experimentales relevados en las tres posiciones axiales L=27, 47 y 87 cm (esta ultima
cuando corresponde, véase la seccion IV.2), correspondientes a todas las repeticiones
efectuadas para cada condicion operativa y para cada tamafo y forma de relleno. En
consecuencia, cada condicidon operativa tiene asociada una conductividad efectiva, un
coeficiente de transferencia en la pared y un valor de C;.

Las propiedades fisicas y los pardmetros de transporte de los fluidos, necesarios para la
obtencién de ke y hy, se toman a 40 °C. Este valor es representativo de los promedios
entre la entrada y la salida del lecho para el conjunto de ensayos.

De esta forma pudieron ajustarse los dos parametros correspondientes al modelo
bidimensional pseudohomogéneo para el conjunto de condiciones experimentales y para
tres de los rellenos analizados (cilindros de=2.6 mm /9.6 mm vy trilobulares d.=2.12 mm,
el diametro equivalente, d., se define como el diametro de la esfera que presenta la
misma relacion volumen/superficie externa que la particula). No se realizo el ajuste de
las esferas (dp=6 mm), ya que presentan una relacion de aspecto inferior a 15 (a=8.57)
y, de acuerdo a Mariani y col. (2003), deberian ajustarse con el modelo de dos zonas
(ver seccidn I1.4). Si bien los cilindros de mayor tamafo (d.=9.6 mm) también presentan
un a<l5 (a=5.35), se decidid ajustarlos para verificar si presentan el mismo
comportamiento que las esferas.

Los resultados alcanzados en la regresion pueden observarse en la Tabla V.1.

112



Transferencia de calor en lechos rellenos con flujo bifasico descendente/M.J. Taulamet

Tabla V.1: Bandas de incertidumbre relativas promedio de los pardmetros ajustados
empleando el modelo bidimensional pseudohomogéneo para cilindros (d.=2.6 mm/9.6
mm) y particulas trilobulares d.=2.12 mm.

de [mm] Ker h,,
2.12 12.8% 9.5%
2.6 13.5% 8.1%
9.6 32.9% 10.7%

Las bandas de incertidumbre obtenidas para los pardmetros en el caso de los cilindros
pequefios (d.=2.6 mm) y las particulas trilobulares son estrechas y, en consecuencia,
claramente satisfactorias; mientras que para los cilindros grandes (de=9.6 mm) resultan
mayores, especialmente, para la conductividad efectiva.

Los resultados del ajuste muestran una mayor incertidumbre, en promedio, para los
valores obtenidos de la conductividad térmica efectiva radial, puesta de manifiesto en
un intervalo de confianza (relativo) mayor para este parametro, comparado con el
correspondiente valor del coeficiente de transferencia en la pared. Mariani (2000)
observé una situacion inversa para relleno esférico.

En la Figura V.1 se presentan dos perfiles térmicos radiales tipicos en un lecho relleno
con flujo bifasico descendente. Uno de ellos corresponde al relleno cilindrico pequefio
(de=2.6 mm) y el otro a las esferas de 3 mm, para las mismas condiciones
experimentales. Se observa una caida mas pronunciada en la zona de la pared para los
cilindros que para las esferas. El salto térmico producido en un didmetro equivalente de
pastilla desde la pared para los cilindros es del 15.3 °C y representa el 41.1% del salto
térmico entre la pared y el centro del lecho (37.3 °C), mientras que para las esferas es
del 11.5 °C y representa el 39% del salto térmico entre la pared y el centro del lecho
(29.5 °C).

En general, en una estrecha zona cercana a la pared se produce un importante salto de
temperaturas y no es fisicamente posible, al menos con el tipo de dispositivo
experimental utilizado, ubicar mas cantidad de sensores térmicos en esta zona para
aumentar la calidad de la informacion obtenida.
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Figura V.1: Perfil radial de temperaturas promedio (incluye todas las repeticiones).
Sistema aire-agua, dr=>51.4 mm, L=27 cm.

V.3.1 Analisis cualitativo de los resultados experimentales. Rango

de aplicacion del modelo bidimensional pseudohomogéneo

Aunque el modelo bidimensional pseudohomogéneo, con dos parametros, ha sido el
mayoritariamente empleado para la regresion de datos experimentales de transferencia
de calor en RTB, en la seccion 11.4 se senalaron las limitaciones del mismo a partir de
las observaciones de Mariani y col. (2003b), quienes reportaron que para particulas
esféricas la aplicacion de este modelo es cuestionable para relaciones de aspecto bajas
(inferiores a =15). Como se desprende de la Tabla III.1, las relaciones de aspecto de los
cilindros mas pequefios y de las particulas trilobulares son mayores a 15, pero las de los
cilindros de mayor tamafio no lo son. En consecuencia, la primera etapa de este analisis
estara centrada en la comparacion de los parametros de transferencia de calor para los
tres rellenos con el objetivo de definir si en todos los casos es posible aplicar el modelo
bidimensional pseudohomogéneo o si existe un limite a partir del cual no resulta
adecuado su empleo en el caso de particulas no esféricas, en forma andloga a lo
indicado por Mariani y col. (2003b) para esferas.

En la Figura V.2 se presenta la variacion del coeficiente de transferencia de calor en la
pared en funcion del caudal de liquido para los tres rellenos mencionados previamente.
Aunque los puntos experimentales corresponden a distintos caudales de gas para cada
tipo y tamafio de particula, se ha representado en conjunto todos los datos, atento al bajo
impacto global del caudal de gas. Las curvas continuas son lineas de tendencia,
incluidas para facilitar la visualizacién. Al comparar los resultados de los cilindros de
menor tamafo y el relleno trilobular se aprecia que no difieren demasiado, y que la
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tendencia general es que, para un mismo caudal de liquido, hy, es mayor para el relleno
trilobular, que tiene un didmetro equivalente algo menor (véase la Tabla III.1). Este
comportamiento encuentra correspondencia, al menos cualitativamente, con la
correlacion de Mariani y col. (2001) para un RTB relleno con esferas y con la mayor
parte de las correlaciones disponibles para sistemas con flujo de una unica fase (Dixon,
2012). Al comparar los cilindros entre si se aprecia que hy, es mucho mayor para los
cilindros de mayor tamafo.

Por una parte, este comportamiento no se compadece con el predicho por las
correlaciones mencionadas previamente y, ademas, la diferencia es de tal magnitud que
dificilmente estos resultados experimentales puedan ser reproducidos empleando una
unica correlacion. Dado que los cilindros de mayor tamafio corresponden a una relacion
de aspecto de 5.35, se puede concluir que también existe un limite inferior (para la
relacion de aspecto) de aplicabilidad del modelo bidimensional pseudohomogéneo
cuando se tratan particulas no esféricas. En una primera instancia, y a los fines de contar
con un valor numérico, se puede adoptar el limite sugerido por Mariani y col. (2003b)
para esferas. Para estar en condiciones de disponer de un valor mas preciso resulta
necesaria informacion experimental adicional que incluya otras relaciones de aspecto.
Por lo tanto, los resultados obtenidos con los cilindros de mayor tamafio no seran
retenidos para obtener una correlacion, y deberan ser reanalizados empleando un
modelo de dos zonas (Mariani y col., 2003b).

h 3500
[Wm-ZOC-l]
3000 | R R A A
A A
2500 |
A
A
2000 | 5 A
& A
1500 |
s A
1000 |
=G r
500 | A
0 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Gy [kgm™s’]

A Cilindros d,=9.60mm a=5.35
A Cilindros d,=2.60mm a=19.77
O Trilobulares d,=2.12mm a=24.19

Figura V.2: Influencia de la relacion de aspecto en la evaluacion del coeficiente de
transferencia de calor en la pared

Teniendo en cuenta que cuatro de los rellenos, dos tamafos de esferas, uno de cilindros
y las particulas trilobulares, han sido estudiados en nuestro grupo de trabajo en el
mismo equipo experimental y empleando las mismas técnicas de regresion, resulta de
interés llevar a cabo una primera comparacion cualitativa entre los mismos. En las
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Figuras V.3 y V.4 se presentan los resultados obtenidos para ke y hy, respectivamente,
para los cuatro rellenos. En la Figura V.3 no se aprecia una diferencia significativa en
los valores de ke, aunque “a priori” no puede afirmarse que todos los datos puedan
ajustarse con una Unica correlacion. En cambio, los valores experimentales de hy,
incluidos en la Figura V.4 muestran diferencias muy notables y, claramente, vinculadas
a la geometria del relleno. Los valores de los coeficientes en la pared para las particulas
esféricas son marcadamente mayores que los de los cilindros y los de las particulas
trilobulares. Cuando se analiza el tamafio de la particula, se verifica que, como se
sefialara previamente, el coeficiente aumenta al disminuir el tamafio de particula, lo cual
se verifica al comparar los resultados para las esferas de 1.5 y 3 mm. Si la tnica
caracteristica que afectase a h,, fuese el tamafo, los coeficientes de cilindros (d.=2.6
mm) y trilobulares (d.=2.12 mm) deberian ubicarse entre los que corresponden a ambos
tamafios de esferas, sin embargo, son mucho menores, evidenciando una influencia de la
forma de la particula.

25
ker A
[Wm'°C"]
20 |
A A
o
'Y °
15 F ) o A
° A
w0
10 | °
0 0"
o A
4 °
®o
51 o |
o
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Gy [kgm™s]
Esferas d, =150 mm a=34.27
Esferas d,=3.00mm a=17.13

Cilindros d,=2.60mm a=19.77
Trilobulares d ,=2.12mm a=24.19

Oo» e O

Figura V.3: Conductividad térmica efectiva radial en funcién del caudal de liquido para
diversas geometrias de particula
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Figura V.4: Coeficiente de transferencia de calor en la pared en funcion del caudal de
liquido para diversas geometrias de particula

En la Figura V.5 se presenta el valor de la resistencia relativa en la pared (Rw/Rt =

hr/hy) en funcion del Rey, para los cuatro rellenos de la Figura V.4. Para el célculo de hr
se han utilizado los valores experimentales de hy, y ke y la expresion propuesta por
Bruno y col. (1988) (ecuacion 11.29¢c). En general, se acepta que la resistencia relativa
en la pared debe aumentar al aumentar el tamafo de particula. Esto se cumple al
comparar las esferas entre si, pero no al comparar las esferas de mayor tamafio (dp=3
mm) con las particulas de otra geometria (de=2.12 para las pastillas trilobulares y de=2.6
para los cilindros), y tampoco se cumple, aunque la diferencia no resulta tan
significativa, al comparar las particulas cilindricas y las trilobulares. Es evidente, a
partir de este analisis, que en la bisqueda de una expresion que permita correlacionar
los datos experimentales deberd incorporarse algun parametro que caracterice la
geometria de la particula.
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Figura V.5: Resistencia relativa en la pared a la transferencia de calor (Rw/Rt = hr/hy)

en funcion del Rer

V.3.2 Analisis cuantitativo de los resultados experimentales:

desarrollo de correlaciones

En este punto se llevara a cabo la busqueda de correlaciones, tanto para el coeficiente de
transferencia de calor en la pared como para la conductividad térmica efectiva radial.
Teniendo en cuenta el analisis del Capitulo II y los resultados experimentales derivados
de esta Tesis, las bases de datos empleadas para el ajuste de cada parametro seran
diferentes, aspecto que se desatacara al abordar el analisis correspondiente.

El desarrollo de las correlaciones conduce a la generacion de pardmetros que deberan
ser ajustados empleando los datos experimentales disponibles. Los criterios y
procedimientos empleados en los ajustes son analogos a los indicados en seccion 1V.2.4.

V.3.2.1 Coeficiente de transferencia de calor en la pared

La busqueda de una correlacion para el coeficiente de transferencia de calor en la pared
se realizd a partir de un conjunto de datos experimentales propios, que incluyen los
reportados en la Tesis Doctoral de Mariani (2000) y los obtenidos en esta Tesis, que
comprenden dos tamafios de particulas esféricas, particulas cilindricas y trilobulares. El
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conjunto de condiciones experimentales estudiadas se presentd en la seccion IV.1.1. Si
bien para el estudio de los RTB, en general, y de la transferencia de calor en los mismos
en particular, resulta necesario definir el régimen de flujo para evaluar apropiadamente
los parametros fluidodinamicos y de transporte, en el Capitulo IV se verifico que es
factible extender las condiciones operativas y tratar en conjunto los datos de baja
interaccion con los de alta interaccion no muy alejados del limite entre ambos
regimenes. Esta idea se continuard empleando en este analisis y, por lo que se mantiene
el conjunto de datos experimentales retenidos en dicho Capitulo.

Atendiendo al origen de los datos experimentales utilizados, parece razonable adoptar
como punto de partida para la bisqueda de una correlacion general, la expresion
propuesta por Mariani y col. (2001) presentada en la seccion I1.3.3.1 (ecuacion 11.44).
En dicha correlacion se incluye el efecto del caudal de liquido, el cual es evidente a
partir de la Figura V.4, que afectard en forma similar a esferas, cilindros y particulas
trilobulares. En adicion incluye el didmetro de la esfera, que se ha tomado como
longitud caracteristica. Cuando se trate de particulas no esféricas se empleara el
diametro equivalente, definido como el de una esfera con la misma relacion
volumen/superficie externa que la particula en cuestion. Por otra parte, no aparece
ninguna influencia del caudal gaseoso. Los resultados experimentales con particulas no
esféricas tampoco evidencian, dentro del rango de caudales estudiados, una influencia
clara y significativa del caudal de gas. En la Figura V.4 los datos de hy, correspondientes
a cilindros y particulas trilobulares se han diferenciado en dos grupos. En el caso de los
cilindros los rombos rellenos corresponden a un Regx19, mientras que los rombos
vacios corresponden a Reg entre 55 y 114. Es evidente que, a pesar del cambio
significativo en Reg, hy no presenta una modificacion apreciable. Una conclusion
similar se obtiene para las particulas trilobulares, para las cuales los tridngulos rellenos
corresponden a Reg=5, mientras que los tridngulos vacios cubren un rango de Reg entre
15 y 59. Por lo antes expuesto se propone una expresion del tipo:

Nu, =Nu,, +a, Re} Pr”’ (V.3)

Se ajustaron los parametros ay y by, para cada tipo de relleno, mientras que se usoé la
ecuacion I1.45 para estimar Nuyo, con de en lugar de d, para calcular la relacion de
aspecto. Cabe aclarar que la contribucion del término estanco Nuyg en (V.3) resulta, en
general, de segundo orden de importancia para las velocidades tipicas de los fluidos (en
particular, del liquido) en los RTB.

Los resultados del ajuste individual para cada tipo de relleno muestran que el valor de
by no difiere apreciablemente entre las diferentes particulas, pero si se observa una
fuerte diferencia en el valor de a, (para esferas resultd 0.34, mientras que, para las
pastillas trilobulares se obtuvo 0.14, presentando los cilindros un valor intermedio,
0.22). En consecuencia, se decidid incluir la relacion de aspecto de la particula,
¢ (definida en la seccion I11.1.1.3 como el cociente entre la longitud y el diametro -en el
caso de la particula trilobular, el didmetro se refiere al diametro de la envolvente de los
lobulos-), a los fines de tener en cuenta el efecto de la forma de las mismas. De este
modo, se propuso la siguiente expresion para el ajuste:

Nu, =Nu,, +a, ¢" Re} Pr” (V.4a)
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Adicionalmente, para el céalculo del Re; debe emplearse el d. que corresponde al
diametro de una esfera con la misma relaciéon volumen/superficie externa que la
particula.

La regresion se realizd empleando 46 datos experimentales, resultando los siguientes
valores para los tres parametros ajustados:

awr = 0.408 ; fw=1.31 ; by=0.705 (V.4b, c, d)
Esta correlacion es valida para (fluidos agua y aire):

1.5<de [mm] <3
171<a< 343
54<Re. < 539

0.0029 <ur, [m/s] <£0.014
0308<¢<1
2<Reg<113

0.023 <ug [m/s] £0.74

El error promedio definido como:

100 & [Nl —Nug?
“ N 21: Nu®®

w,i

- (V5)

u

(siendo N el nimero de datos)

resulto del 15.2 % con veintisiete errores negativos y diecinueve positivos. En la Figura
V.6 se presentan los resultados experimentales como puntos y las curvas predichas por
la correlacion (V.4) para cada una de particulas consideradas. Se aprecia que el ajuste es
altamente satisfactorio para los cilindros y las particulas trilobulares. Por otra parte,
ambos tamafios de esfera presentan una dispersion propia de los puntos experimentales,
la cual impide alcanzar una correlacion mas precisa. Presumiblemente esta diferencia en
la dispersion de los datos experimentales, considerando que el equipo y procedimiento
de regresion son idénticos, pueda atribuirse al impacto del coeficiente de pared en la
transferencia de calor global. Teniendo en cuenta las resistencias relativas mostradas en
la Figura V.5, se desprende que en el caso de los cilindros y particulas trilobulares el
coeficiente de transferencia en la pared es determinante del proceso global de
transferencia de calor, en consecuencia, la posibilidad de lograr un ajuste satisfactorio
de este parametro es muy alta. En cambio, para las esferas esta resistencia es mucho
menos determinante del proceso (representando solo alrededor del 30 % de la
resistencia global para las esferas de 1.5 mm), por lo que la posibilidad de determinar
este parametro con precision disminuye apreciablemente. Este andlisis revela una
situacion de compromiso respecto al empleo del modelo bidimensional
pseudohomogéneo tradicional. La tnica manera de lograr que la resistencia en la zona
de la pared adquiera mas relevancia, y por lo tanto, permita una mejor estimacion del
coeficiente de pared, es disminuyendo la relacion de aspecto. Pero, como ya se ha
sefialado al disminuir la relacion de aspecto se pueden alcanzar condiciones en las
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cuales el modelo bidimensional pseudohomogéneo tradicional deja de ser valido y debe
recurrirse al empleo de un modelo de dos zonas (Mariani y col., 2003).
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Figura V.6: Comparacion entre valores experimentales (puntos) y predichos por la ec.
(V.4a) con los parametros (V.4b, c, d) (lineas continuas)

Los resultados alcanzados muestran que las esferas presentan una mayor capacidad de
transferencia de calor en la zona de la pared (mayores valores de Nuy,) que los cilindros
y las particulas trilobulares. Esta situacion puede encontrar una justificacion en el hecho
de que en la region cercana a la pared del recipiente el ordenamiento de las particulas es
claramente diferente. Las esferas alcanzan un grado de ordenamiento mayor, el que hace
que se favorezca mas la circulacion del fluido en forma lateral (radial, en este caso) con
el consiguiente transporte de energia. En el caso de los cilindros, mediante una
observacion en un recipiente cilindrico transparente, de didmetro similar al equipo
experimental, se aprecid que parece prevalecer, en la zona cercana a la pared, una
disposicion en la cual el eje de los mismos no se encuentra, "aproximadamente",
perpendicular a la pared del recipiente y varios de ellos aparecen practicamente
"unidos" lateralmente Esta disposicion suma una dificultad para que el fluido pueda
moverse en la direccion lateral. En relacion al acomodamiento de los cilindros, en
coincidencia con lo aqui postulado, Achenbach y Miiller (1986), observaron en sus
estudios que el 60% de las particulas cilindricas que se encontraban contra la pared
presentaban sus ejes paralelos al eje del lecho, y el 40% restante se ubicaba
perpendicular a la pared.

Para las particulas trilobulares resulta aplicable el comentario anterior, pero teniendo en
cuenta que las mismas presentan una distribucion de longitudes con una desviacion
relativamente importante (véase la seccion II1.1.1.3) y, por ende, es esperable que pueda
generarse un mejor acomodamiento.
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En este contexto, el pardmetro ¢ permite capturar razonablemente bien el distinto
comportamiento térmico en la zona de la pared de las particulas cilindrica y trilobular
frente a las esferas.

En la Figura V.7 se reproducen los resultados de la Figura V.6, pero incorporando

adicionalmente los valores de Nu{" obtenidos para los cilindros de mayor tamafio

(de=9.6 mm; a=5.35) y la prediccion de la correlacion (V.4). Asimismo, se representan
datos experimentales de Nu;® correspondientes a esferas de d,=11 mm (a=4.67)

obtenidos por Mariani (2000) y la prediccion para sus condiciones de trabajo dada por
las ecuaciones (V.4). La mera observacion de Figura V.7 permite reafirmar que no
puede tratarse con el modelo bidimensional pseudohomogéneo tradicional la
informacion experimental correspondiente a relaciones de aspecto bajas o medias, para
las cuales se debera recurrir a un modelo de dos zonas como el empleado por Mariani y

col. (2003b).
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Figura V.7: Influencia de la relacion de aspecto en la evaluacion del coeficiente de
transferencia de calor en la pared. Comparacion de valores experimentales (puntos) y
predichos por la ec. (V.4a) con los parametros (V.4b, ¢, d) (lineas continuas)

V.3.2.2 Conductividad térmica efectiva radial

La revision de la bibliografia realizada en el Capitulo II permitidé generar una importante
base de datos, que se emple6 para analizar la consistencia de las diversas correlaciones
presentadas en la literatura para evaluar la conductividad térmica efectiva radial. Por
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otra parte, esa base de datos puede incorporarse a fin de obtener correlaciones que sean
aplicables en un rango de variables, geométricas y operativas, mucho mayor que las
estudiadas dentro del grupo de trabajo. Sin embargo, corresponde realizar una serie de
consideraciones en forma previa al analisis cuantitativo.

De las conclusiones alcanzadas en el Capitulo II se desprende que la mayor parte de los
datos experimentales disponibles corresponden al empleo de agua como liquido y aire
(eventualmente N,) como gas. En consecuencia, para realizar un analisis cuantitativo
que permita alcanzar correlaciones para la conductividad térmica efectiva radial, solo se
retendran aquellos datos experimentales que utilicen agua y aire (o Ny).

La segunda consideracion esté referida al régimen de flujo. Se ha visto (Capitulo II) que
muchos autores diferencian claramente entre regimenes de alta y baja interaccion para el
desarrollo de las correlaciones. Por otra parte, en el Capitulo IV se demostré que el
coeficiente global, obtenido con datos del grupo de trabajo, es aplicable en el régimen
de baja interaccion, pero extendiendo su alcance a zonas de alta interaccidon no muy
alejadas a la zona de transicion. En consecuencia, tanto de la base de datos
experimentales de otros autores, como los propios generados en esta Tesis, se retendran
para el andlisis los datos de baja interaccion y los cercanos a la zona de transicion,
denominandose al conjunto RBI+.

Finalmente, el tercer aspecto a considerar se refiere a la geometria de la particula. En la
base de datos generada, los Unicos datos de la bibliografia que se retuvieron para
particulas no esféricas son los de Borremans y col. (2003). A los mismos, se les suman
los datos para cilindros y particulas trilobulares obtenidos en esta Tesis. El resto de los
datos experimentales disponibles corresponden a esferas. De esta forma, se verifica que
se dispone de un conjunto limitado de datos para geometrias no esféricas y un conjunto
mucho mayor para esferas. Esta situacion, puede llevar a enmascarar algun efecto de la
geometria de a particula (el cual, como se desprende de la Figura V.3, no resulta tan
marcado como para el coeficiente de transferencia en la pared) si se analizan en una
primera instancia todos los datos en conjunto. Por esta razéon se comenzarad abordando
un analisis diferenciado, para esferas por un lado y particulas no esféricas por el otro.
Como se desprende de la revision realizada en el Capitulo II, para un dado par de
fluidos (aire y agua en este caso) la conductividad efectiva térmica radial puede verse
afectada por la velocidad del liquido, la velocidad del gas, el tamafio de particula, la
relacion de aspecto, la geometria de la particula y el material de la particula. La
posibilidad de alcanzar una descripcidon cualitativa del efecto de cada una de las
variables y parametros es muy baja, dado que se requeriria un enorme volumen de
informacion, colectando datos experimentales en los cuales s6lo se modifique una
variable a la vez dejando el resto fijas. No obstante, el efecto de la modificacion de
algunas variables y parametros resulta evidente, por ejemplo, el aumento en la
conductividad del material de las particulas o en el caudal de liquido conduce
inexorablemente a un aumento de la conductividad térmica efectiva radial. No asi para
el impacto de otras, como el caudal de gas o la geometria de la particula, el cual resulta
menos claro, como se desprende de la Figura V.3. Posteriormente, a partir de las
correlaciones obtenidas se discutiran nuevamente estos aspectos.

V.3.2.2.a Particulas esféricas en régimen de baja interaccion extendido (RBI+)

Como se indico en la seccion 11.3.2.2.d, las correlaciones propuestas por Lamine y col.
(1996) y Mariani y col. (2001) son las que presentan el menor error en RBI al comparar
su prediccidn con los datos experimentales. En ambos casos se incluye la influencia del
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caudal de gas, modificando el impacto de la fase liquida (véase el pardmetro b en la
Tabla I1.3). La dependencia de la conductividad efectiva con el caudal de liquido es
menor a uno (véase el pardmetro e en la Tabla I1.3), lo que estd considerado en las
correlaciones de Lamine y col. (1996) o Mariani y col (2001) presentando las
correlaciones que tienen una dependencia lineal con el caudal de liquido una menor
capacidad para representar los datos experimentales. Este aspecto resulta distintivo
respecto de la mayor parte de las correlaciones propuestas para flujo monofasico, las
cuales contemplan una funcionalidad lineal entre la conductividad y el caudal de
liquido. En el caso del flujo de dos fases, cobra sentido que no se presente tal
funcionalidad al tener en cuenta que un incremento en el caudal de liquido inducird un
aumento de la velocidad intersticial, pero también en la saturacion de liquido y, por lo
tanto, un aumento en el area de flujo del liquido para la dispersion radial, lo que provoca
finalmente que el impacto del incremento del caudal de liquido sea menor. Puesto que el
caudal de gas afecta la retencion resulta razonable la incorporacion del mismo como
aparece en las correlaciones de Lamine y col. (1996) o Mariani y col (2001), para las
cuales el efecto del gas no aparece a través de una contribucion independiente, sino
afectando a la correspondiente al liquido, como se sefiald previamente.

Dado que en los datos a tratar el liquido es siempre agua, el exponente del Prp se fijo
como f=I, en acuerdo a las propuestas de Lamine y col. (1996) y Mariani y col.
(2001).Teniendo en cuenta el analisis precedente para RBI+ una primera propuesta de
correlacion es:

k, =k, +a, Rey B Pr, k, (V.6)

El término k_, se calcula empleando las expresiones (II.37a-c). Para la evaluacion de la

saturacion del liquido se propuso la correlacion de Larachi y col. (1991), ecuaciones
[.17a y b. El ajuste de los datos experimentales condujo a valores de cx,=-1 y de by,~1.
Adoptando directamente estos valores, o sea ci, = -1y by, = 1, se puede interpretar en la
correlacion propuesta que la conductividad térmica radial efectiva depende
estrictamente de la velocidad intersticial del liquido en el lecho. El efecto del caudal de
gas se manifiesta a través de su influencia en la saturacion de liquido. Al adoptar estos
valores para los parametros, la expresion se asemeja claramente a la empleada en
sistemas con flujo monofasico. En las mismas el término ay, suele depender de la
relacion de aspecto, tendiendo a un valor asintético cuando la misma es muy grande. De
esta forma, fijando cx,=-1 y bx,=1, e incorporando el tipo de dependencia de ay, con la
relacion de aspecto (seccion 1.4.2.3) propuesta por Fahien y Smith (1955), la ecuacién
(V.6) se puede reescribir como:

k, =k, +a, &PrL k, (V.7a)
T
siendo
ELENPN N (lj (V.7b)
ako a

En una primera etapa del ajuste de los tres parametros que aparecen en la ecuacién
(V.7b), se verifico que m. tomaba valores muy cercanos a 2, que es el valor empleado
por Fahien y Smith (1955), en consecuencia, se adoptd dicho valor. Se reajustaron los
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dos pardmetros restantes (w;, (oz) empleando 130 datos experimentales, para esferas y

con agua y aire como fluidos, alcanzandose los siguientes valores:
o, = 945 ;o = 5740 (V.8a, b)

El error relativo promedio (expresado de acuerdo a la ecuaciones 11-38) fue del 16.8 %,
con 77 desviaciones positivas y 53 negativas.

V.3.2.2.b Particulas no esféricas en régimen de baja interaccion extendido (RBI+)

En este caso la informacion disponible es mucho menor y consiste en tres conjuntos de
datos para agua y aire como fluidos. Uno de ellos extraido de la bibliografia, los datos
de Borremans y col. (2003), para cilindros extrudados de 1.5 mm de didmetro y 3.5 mm
de largo. Los otros datos corresponden a los obtenidos en esta Tesis para particulas
cilindricas y trilobulares. El total de datos experimentales es de 41, cubriéndose un
rango relativamente amplio de caudales de liquido y algo mas estrecho de caudales de
gas.

Se continu6 empleando la expresion propuesta (V.7a) pero con la siguiente definicion
para a,:

RENPEN (lj (V.9)
a, a

(4]

fijando w. = 2 y ajustando los dos parametros restantes de ay,, identificados en este caso
como., y ®, . Como longitud caracteristica se adopté el diametro equivalente de una

esfera con la misma relacion volumen / superficie externa que la particula no esférica.
Se continu6 empleando las expresiones (I1.37a-c) para calcular k , y la correlacion de

Larachi y col. (1991) - ecuaciones [.17a y b- para la evaluacion de la saturacion del
liquido, utilizando en la misma el diametro equivalente mencionado. Respecto a las
expresiones empleadas para evaluar keo y Br se debe realizar un comentario. Se puede
pensar que para la evaluacion de k,, se deberia hacer uso de correlaciones especificas

para cada geometria de relleno. Sin embargo, habida cuenta del escaso peso que
presenta este término y con el objetivo elaborar una correlacion de aplicacion general,
se mantuvo la utilizacién de las expresiones (I1.37a-c). Por otra parte, se debe sefialar,
como se indico en el Capitulo I, que la correlacion para PBr -ecuaciones I.17a y b-
(Larachi y col., 1991) presumiblemente requiera del ajuste de alguno de sus pardmetros
para particulas no esféricas y tamafios de particula alejados de los empleados en el
desarrollo de la misma. Sin embargo, ante la falta de una correlaciéon completamente
confiable para cualquier tipo de particula se decidi6 retener la misma para todos los
datos analizados. En principio, es esperable que los parametros del ay, puedan absorber
pequefias desviaciones en la evaluacion de la saturacion de liquido entre las diferentes
particulas consideradas.

Los valores optimos de los parametros fueron:

0 =642 ;o= 38820 (V.10a, b)
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El error relativo promedio (de acuerdo a la ecuaciones 1I-38) resultante fue del 10.8 %,
con 23 desviaciones positivas y 18 negativas.

V.3.2.2.c Particulas esféricas y no esféricas en régimen de baja interaccion extendido

(RBI+)

Los resultados alcanzados para particulas esféricas y no esféricas permiten extraer
algunas conclusiones para la continuidad del estudio. Por una parte, se pudo emplear
satisfactoriamente la misma expresion para correlacionar los datos correspondientes a
los distintos rellenos, difiriendo las mismas en los valores de dos de los parametros. Los

valores ®, = 9.45y @) = 6.42 son comparables a los valores reportados para lechos
rellenos con flujo monofasico. Dixon (2012) informa valores de ®; entre 8§ y 12 para

esferas, y valores ligeramente inferiores para®) (6 para anillos y 7 para cilindros),

indicando que la forma de la particula tiene marcada incidencia en este parametro. Por
su parte, Smirnov y col. (2004) reportan valores entre 4.35 y 7.14 para un conjunto de
particulas de distinta forma (particulas cilindricas solidas y agujereadas, tipicamente
utilizadas en procesos de reformado de gas natural). En cambio, los valores de

o, = 574y o, = 3882 difieren marcadamente entre si y de los valores cominmente
reportados para lechos rellenos con flujo monoféasico (para Fahien y Smith, 1955,
o; = 19.4). A partir de estos resultados, pareciera que el efecto de la pared del

recipiente, expresado a través de la relacion de aspecto, impacta la conductividad
efectiva, en una forma mucho mas fuerte en sistemas con flujo bifasico que monofésico.
Este comportamiento podria tener vinculacion con los resultados que se obtuvieron para
las particulas de mayor tamaio, y por lo tanto menor relacion de aspecto. Para RTB se
ha concluido que para relaciones de aspecto relativamente bajas (menores a quince,
aproximadamente) el modelo bidimensional pseudohomogéneo ya no es aplicable y
debe recurrirse al modelo de dos zonas (Mariani y col., 2003b). Este limite, aunque
razonable en virtud a los resultados alcanzados, es arbitrario y seria logico considerar
que el efecto de la pared del recipiente tenga influencia incluso a relaciones de aspecto
algo mayores, aun cuando el modelo bidimensional pseudohomogéneo resulte aplicable.
En cambio, en el caso de flujo monofasico, para relaciones de aspecto cercanas a
quince, e incluso bastante menores, los modelos bidimensionales son atn aplicables.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y el andlisis precedente, se planted la
posibilidad de alcanzar una tnica correlacion de la conductividad térmica efectiva radial

para todas las particulas (esféricas y no esféricas). Dado que ®, y®) mno son
coincidentes, y tampoco lo son ®; y ®.°, ya que todos dependen de la geometria de la

particula, se consider¢ afectarlos por el parametro ¢ (relacion de aspecto de la particula,
i.e., cociente entre el diametro y la longitud de la misma). La expresion propuesta
nuevamente es la (V.7), pero con la siguiente definicion para a,:

1 ™o, +0" o, (lj (V.11)
a

ay

(4]
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Se continu6 empleando la misma definicion para el de, las expresiones (I1.37a-c) para
calcular k, y las ecuaciones (I.17a y b) para la evaluacion de la saturacion del liquido.

De esta forma, deben ser ajustados cuatro pardmetros, ®,, ®,, mf y nf . Se empleé un

conjunto de 171 datos experimentales para particulas esféricas y no esféricas. Los
parametros resultantes del ajuste fueron:

o,=91 ; o,=950 ; mf=036 ; nf=-1.38 (V.12a, b, c,d)
Con estos parametros el error relativo promedio del conjunto de datos experimentales
fue del 15.6 %, con 70 errores negativos y 101 positivos. Tomados por grupos, las
esferas presentan un error promedio del 17 % y las particulas no esféricas del 10.9%,
valores muy cercanos a los obtenidos en los ajustes individuales. El valor obtenido para
o, corresponde al limite para a — oo de una esfera (¢ = 1) y se encuentra dentro de los

valores tipicos reportados para lechos rellenos con flujo monofasico. La Figura V.8
muestra un grafico de paridad para el conjunto de datos empleados en la regresion. Se
aprecia una cierta dispersion intrinseca de los puntos experimentales, en especial de las
particulas esféricas, presumiblemente debido a las diferencias entre métodos
experimentales y de regresion empleados en las diferentes fuentes de informacién. No
obstante esta situacion, se priorizo el contar con una base de datos relativamente amplia
y asi cubrir un rango mayor de variables geométricas y operativas. La correlacion es
valida para las siguientes condiciones (fluidos agua y aire):

1.5<d. [mm] <6
154<a<54

2.4 <Rep £200

0.00059 <ur [m/s] <0.024
031<¢<1

0.028 <Reg <300
0.00012 <ug [m/s] £ 1.06

Se debe destacar que la correlacion para la conductividad térmica efectiva radial
(ecuaciones V.7a y V.11, con parametros V12a, b, c, d) tiene limites de aplicacion
diferentes a los de la correlacion para el coeficiente de transferencia de calor en la pared
(ecuacidén V.4a, con parametros V.4b, ¢, d) en virtud a las diferentes bases de datos
empleadas en cada regresion.
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Figura V.8: Comparacion de los valores de conductividad térmica efectiva radial
experimentales y calculados con ecs. (V.7a, V.11) con los pardmetros (V.12a, b, c, d).

Resulta de interés analizar la respuesta de la correlacion obtenida frente a la
modificacion en las variables principales (geométricas y operativas).

En la Figura V.9 se representa la conductividad térmica efectiva radial en funcion del
caudal de liquido para tres tamafios de particulas esféricas. Los caudales de gas son
similares en los tres grupos de datos. Las particulas de menor tamafio (1.5 mm y 3 mm,
relaciones de aspecto de 34.3 y 17.1 respectivamente) son datos experimentales de
Mariani (2000), mientras que la de mayor tamafo (4.3 mm, con una relacién de aspecto
de 17.7) corresponden a datos de Matsuura y col. (1979). Se visualiza claramente que
ke aumenta al aumentar el tamafio de particula, ya sea para un mismo valor de la
relacion de aspecto (las particulas de 3 mm y 4.3 mm tienen relaciones de aspecto
similares, a=17 en ambos casos) o incluso aunque disminuya la relacién de aspecto,
como se desprende de la comparacion entre los resultados de las particulas de 1.5 mm y
3 mm. Todos estos aspectos son perfectamente representados por la correlacion
propuesta, como se aprecia al comparar los valores experimentales con los predichos.
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Figura V.9: Influencia del diametro de particula sobre la conductividad térmica efectiva
radial. Valores experimentales (puntos) y predichos con ecs. (V.7a, V.11) con los
parametros (V.12a, b, ¢, d) (lineas continuas)

En la Figura V.10 se representa la conductividad térmica efectiva radial en funcion del
niumero de Reynolds del gas para diferentes niveles de caudal de liquido. Todos los
datos experimentales son de Matsuura y col. (1979) y corresponden a un Unico tamafio
de particula (esferas de 4.3 mm). Tanto los datos experimentales como la correlacion
muestran un incremento, aunque no muy importante, de la conductividad al aumentar el
caudal de gas y, como se indicéd previamente, con el caudal de liquido. La influencia del
caudal de liquido nuevamente estd muy bien incorporada en la correlacion, mientras que
para este conjunto de datos experimentales la influencia del caudal de gas estd bien
representada para valores bajos e intermedios del mismo, pero se aprecian algunas
diferencias entre los valores predichos y los experimentales a altos valores del caudal de
gas. En la Figura V.11 se presentan datos experimentales reportados por Borremans y
col. (2003) y predichos de la conductividad en funcion del nimero de Reynolds de
liquido, para particulas cilindricas y dos niveles de caudal de gas. Nuevamente se
aprecia que la conductividad aumenta al aumentar el caudal de gas, aunque su impacto
no es muy fuerte, ya que la variacion en ke, es entre 5 'y 20 % pero para un incremento
de cinco veces en el caudal de gas. En este caso la correlacion representa con notable
exactitud los resultados experimentales.
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Figura V.10: Influencia del caudal de gas sobre la conductividad térmica efectiva
radial. Particulas esféricas. Valores experimentales (puntos) de Matsuura y col. (1979) y
predichos con ecs. (V.7a, V.11) con los parametros (V.12a, b, c, d) (lineas continuas)
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Figura V.11 : Influencia del caudal de gas sobre la conductividad térmica efectiva

radial. Particulas cilindricas. Valores experimentales (puntos) de Borremans y col.

(2003) y predichos con ecs. (V.7a, V.11) con los parametros (V.12a, b, c, d) (lineas
continuas)
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En la Figura V.12 se incluyen las predicciones de la correlacion y datos experimentales
de distintas fuentes para cilindros y esferas. En el caso de las particulas esféricas de 3
mm de didmetro se dispone de dos conjuntos de datos, pudiendo atribuirse la diferencia
en los valores experimentales de ke a que los datos de Borremans y col. (2003) se
obtuvieron a mayores caudales de gas y con una relacion de aspecto mayor que los de
Mariani (2000).
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Trilobulares
O Taulamet (2015) ; d=2.60mm ; ¢=0.394

Figura V.12: Variacion de la conductividad térmica efectiva radial con el caudal de
liquido para diversas geometrias de particula. Valores experimentales (puntos) y
predichos con ecs. (V.7a, V.11) con los parametros (V.12a, b, c, d) (lineas continuas)

El efecto de la forma y el tamafio de la particula se incluye a través de tres magnitudes:
el didmetro de la particula, la relacion de aspecto de la propia particula, ¢, y la relacion
de aspecto del lecho, a. La correlacion obtenida parece conjugar adecuadamente la
influencia de cada uno de estos parametros, pero esta basada en un conjunto, en cierta
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medida, limitado de datos de particulas no esféricas, ya que no tiene incorporados
valores experimentales en el rango 0.5<¢<1. Se aclara que aunque se estudio
experimentalmente un cilindro con ¢=0.741, se recuerda que dada la relacién de
aspecto, a=5.35, no se retuvieron los resultados para ser tratados con el modelo
bidimensional pseudohomogéneo (ver seccion V.3.1).

V4  CONCLUSIONES

En este Capitulo se empled el modelo bidimensional pseudohomogéneo para el analisis
de datos experimentales de transferencia de calor en RTB y la busqueda de
correlaciones para los dos parametros térmicos del mismo, conductividad térmica
efectiva radial, k., y coeficiente de transferencia de calor en la pared, hy,.

En primer lugar se verifico, para particulas no esféricas, que el empleo de este modelo
en RTB es aplicable para valores de la relacion de aspecto relativamente altas,
aproximadamente superiores a quince, ya que los valores de hy, obtenidos para cilindros
grandes (relacion de aspecto 5.35) son mucho mayores (sin ninguna explicacion fisica
razonable) que los obtenidos para cilindros mas pequefios (relacion de aspecto 19.8). La
sugerencia, en consonancia con las conclusiones de Mariani y col. (2003b) es que para
bajas relaciones de aspecto debe emplearse un modelo mas elaborado, denominado
modelo de dos zonas.

Utilizando datos experimentales propios, obtenidos en esta Tesis, para particulas no
esféricas, y los de Mariani (2000), para particulas esféricas, se alcanzo una correlacion
unica para el coeficiente de transferencia de calor en la pared. El mismo resulta
independiente del caudal de gas y aumenta con el caudal de liquido a una potencia de
0.7. Por otra parte, se incorpord la relacion de aspecto de la particula, ¢ (definida como
el cociente entre el diametro y la longitud de la misma) para el caso de cilindros y
particulas trilobulares, que tiene un impacto significativo en hy. Al disminuir ¢
disminuye apreciablemente hy, lo que conduce a que la resistencia a la transferencia de
calor se concentre en la zona cercana a la pared del lecho. La desviacion promedio entre
los valores medidos y predichos de hy, result6 de 15.2 %.

Para el analisis y busqueda de una correlacion general para la conductividad térmica
efectiva radial se emplearon datos propios y de una base de datos, presentada en el
Capitulo II a partir de informacion de la literatura. En la misma, se incorpora la
dependencia de la conductividad térmica efectiva radial con la velocidad del liquido, la
velocidad del gas, el tamafio de particula, la relacion de aspecto, la geometria de la
particula y el material de la particula. Aunque para la evaluacion de la conductividad
obviamente se deben conocer las propiedades de los fluidos, su impacto no fue
estudiado directamente ya que toda la base de datos empleada corresponde a agua y
aire.

La correlacion alcanzada presenta una forma analoga a la empleada extensamente para
predecir la conductividad efectiva de lechos rellenos con flujo monofasico, pero
utilizando la velocidad intersticial del liquido en lugar de la velocidad del unico fluido
del caso monofésico. De esta forma, surge una dependencia lineal de la conductividad
con la velocidad intersticial de liquido. La influencia del caudal de gas se introduce a
través de la saturacion del liquido, la cual se emplea en la definicion de la velocidad
intersticial. Por otra parte, el efecto de la relacion de aspecto del lecho asi como de la
influencia de la geometria de la particula fueron adecuadamente incorporados en la
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correlacion propuesta. A este respecto debe notarse que la incidencia de geometria de la
particula resulta mucho menos significativa que la observada para el coeficiente de
transferencia de calor en la pared.

La correlacion alcanzada representa satisfactoriamente un conjunto amplio de datos
experimentales obtenidos de diversas fuentes, incorporando correctamente la influencia
de las variables geométricas y operativas observada experimentalmente. La desviacion
promedio entre los valores medidos y predichos para ke, resulté de 15.6%.
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Nomenclatura - Parte 1

Ar

ay

*

hWO’hWS’ hWT,L
hWT,G > hw

CpL, CpG

de

dn

dp
dr
Eo

relacion de aspecto, dr/de, [-]

area de la seccion transversal, = R% , [m™]
’ ’ Sp -1
area especifica, V_( 1-€), [m]

P

numero de Biot, Rt hy, / Ker , [-]
enésima raiz de la ecuacion (11.12), [-]

capacidad calorifica ficticia de la mezcla saturada aire-vapor de agua,

« AH Hg, -H
CpG — — _Salida "~ 0 , [J kg-l oc-l]
AT TSalida - T0

contribuciones a hy, en la ec. (I11.40), [W m’ "C'l]

capacidad calorifica promedio del liquido y del gas respectivamente,
[ kg °C]

didmetro equivalente de particula, didmetro de una esfera cuya
relaciéon volumen/superficie externa coincida con la de la particula,
6V, /S, , [m].

diametro equivalente de particula (ecuacion I1.40), didmetro de una

esfera cuya superficie externa coincida con la de la particula,

1/2
(SP /n) , [m].
diametro equivalente de particula (ecuaciones 1.6, 1.7, .19, .24 y en la
Tabla I1.3: Correlacion de Pinto Moreira, 2004), didmetro de una

esfera cuyo volumen coincida con el de la particula, (6VP / n)m ,[m].

didmetro equivalente de particula (Tabla II.3, Correlacion de
2¢ d,,
3(1-¥)

., o 16%°
diametro hidraulico, 3—————d;, [m]
9n(1-%)

diametro de particula, [m]

Hashimoto y col., 1976), [m]

diametro del tubo, [m]

namero de Ebtvos, pr g ¢*/ oy, [-]
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fLGG

g
G

Ga

ho

hF

ho

hy

Jo

Ji

Keo

Kes

Ker

ke, KeL
Ker

factor de friccion gas-liquido inherente a la fase gaseosa, [-]
aceleracion de la gravedad, [m s?]
flujo mésico superficial, [kg m™s™]
numero de Galileo, p% g dg , [-]

o
coeficiente de transferencia para el seno del lecho en el modelo de 2
zonas, [W m?°C 71]

coeficiente de transferencia de calor en la camisa, [W m™ °C ']

entalpia especifica de la mezcla saturada aire-vapor de agua por
unidad de masa de aire seco, [J kg']
coeficiente de transferencia de calor “ficticio” definido en la ecuacion
(I1.14), [W m? °C ]

retencion liquida externa dindmica, [-]

retencion liquida interna, [-]

coeficiente global de transferencia de calor asociado a la zona central
del modelo de 2 zonas, [W m™ °C ]

retencion liquida externa estatica, [-]

retencion liquida total, [-]

coeficiente global de transferencia de calor, [W m?°C"]

coeficiente de transferencia de calor en la pared, [W m™ °C ']
coeficiente de transferencia de calor estanco en la pared,

[W m2°C]

coeficiente de transferencia de calor en la pared asociado a la fase
fluida, [W m?°C ']

coeficiente de transferencia de calor en la pared asociado a la fase
solida, [W m™°C™]

funcién de Bessel de primera clase y orden 0, [-]

funcién de Bessel de primera clase y orden 1, [-]

conductividad térmica efectiva estanca, [W m™ °C™]

conductividad térmica efectiva de la fase sélida, [W m™ °C™']
conductividad térmica efectiva radial de la fase fluida, [W m™ °C™]
aportes de la fase gas y de la fase liquida a ke (ecuacion 11.31),

.. , . . . ., . -1 -1
conductividad térmica efectiva en direccion radial, [W m™ °C™']
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ke, ki, ks
L

Lp

¢

Nuy,

Nur

WCL

conductividad térmica del gas, del liquido y del sélido, [W m™ °C™]
longitud del lecho, [m]

longitud de particula, [m]

longitud caracteristica de la particula, [m]

namero de Nusselt de pared, hy, d./ ki [-]

numero de Nusselt global, ht de/ky, [-]

numero de Peclet efectivo, G d. Cp/ ke, [-]

numero de Prandtl, C, p/k [-]

flujo de calor, [W m™]

caudales volumétricos de liquido y gas, [I/min]

coordenada radial, [m]

distancia adimensional medida desde la pared del lecho, (Ry-r)/dp [-]
distancia adimensional medida desde la pared del lecho, (Rt-r)/d. [-]
numero de Reynolds, G d./p, [-]

radio del tubo, [m]

funcion objetivo para la regresion de la informacién experimental
(ecuacion V.2), [-]

superficie externa de la particula, [m™]

temperatura media, [°C]

temperatura, [°C]

velocidad superficial, G/p, [m s

coeficiente global de transferencia de calor “ficticio” definido en la
ecuacion (IL.3), [W m™°C ]

volumen de la particula, [m™]

cantidad total de calor intercambiada por grado de temperatura,
W=(G,Cp +GCho ) Ay, [WCT]

numero de Weber, G d./ (pL ov), [-]

coordenada transversal, [m]

parametro de Lockhart-Martinelli, X = |[———,[-]
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X parametro de Lockhart-Martinelli modificado, Se |PL , [-]
G \ps

z parametro incluido en las ecuaciones (II.11), (I1.18), (I.25) , (I1.27) y

(1128), T 7, [
y coordenada transversal, [m]

coordenada axial, [m]
LETRAS GRIEGAS
[0} esfericidad, 6V, / (chp ) , [-] (Tabla II.3, Correlacion de Pinto

Moreira, 2004 y ecuacion 1.24)
[0} relacion de aspecto de particula, dp/Lp, [-]
u viscosidad, [Pa s]
Lo viscosidad del liquido a 15°C, [Pa s]
Bp saturacion liquida dindmica, [-]
Bs saturacion liquida estatica, [-]
Br saturacion liquida total, [-]
) ., . AP -1
dp/dz gradiente de presion estatica, o + [pLBT +pg (1-B; )] g,[Pam’]
z

AP/Az pérdida de carga, [Pam™]
€ porosidad del lecho, [-]
€ porosidad media del lecho, [-]
€k error relativo porcentual en la evaluacion de ke, (ecuacion 11.38), [%]
Enu, error relativo porcentual en la evaluacion de Nu,, (ecuacion V.5), [%]
Enuy error relativo porcentual en la evaluacion de Nur (ecuacion IV.5), [%]

densidad, [kg m’]
c tension superficial, [N m™]
SUBINDICES
0 valor en z=0 (entrada al lecho)

camisa
F fase fluida genérica
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G gas seco

L liquido

S solido

Salida salida del lecho
w pared
SUPRAINDICES

pred predicho

exp experimental
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Capitulo 1. Antecedentes en el tema

En el presente Capitulo se resumen los antecedentes generales del problema de reaccion
difusioén en una pastilla catalitica, a fin de sentar el proposito de esta linea de estudio.
Primeramente, se describe el planteo general para una pastilla tridimensional de forma
geométrica arbitraria. Luego, se analiza el comportamiento de la misma en condiciones
de bajas y altas velocidades de reaccion.

I.1 INTRODUCCION

En general, para estimar la velocidad de reaccion efectiva en pastillas cataliticas de
forma cualquiera es necesario analizar el fenomeno de difusion-reaccion en mas de una
dimension espacial. El caso general es un problema 3D, mientras que las geometrias 2D
son frecuentes, ya sea por una cuestion de simetria axial o en casos practicos como los
canales no circulares de los reactores monoliticos. Esta tarea puede presentarse como
relativamente sencilla para el caso de una Unica pastilla y una tinica reaccion quimica.
No obstante, resulta claro que para los casos practicos, como la simulacion de un reactor
(atn con una Unica reaccidn), es necesario evaluar la velocidad de reaccion una cantidad
importante de veces, del orden del centenar o millar, y para aplicaciones que requieren
simulacion recurrente, como las de optimizacion o disefio de una planta de procesos, los
ordenes de magnitud pueden elevarse atin mas. Si a esto se le suma el hecho de que, en
general, deben analizarse sistemas de multiples reacciones, resulta evidente que los
procedimientos de tipo numérico aplicados a mas de una direccion espacial son una
alternativa poco viable.

Ante esta situacion una opcion valida es el empleo de modelos que reduzcan la
dimension espacial del problema. Una primera aproximacion fue propuesta por distintos
autores algunos afos atras (e. g. Bischoff, 1965; Aris, 1965). Para una pastilla operando
bajo fuertes efectos difusionales la velocidad de reaccion efectiva no depende de la
forma de la pastilla sino del cociente entre el volumen de la misma y el area externa
permeable a los reactivos; esta magnitud es conocida como longitud efectiva de difusion
o longitud caracteristica, /. Por ende, para estimar el factor de efectividad (n) para una
pastilla real cualquiera puede asumirse que resultard suficiente con adoptar una
geometria conveniente (del tipo 1D: cilindro, esfera, placa plana) tal que el valor de
¢ coincida con el de la pastilla real.

Para valorar el error en el que se incurre al utilizar tal procedimiento en la Tabla I.1 se
muestran las desviaciones (™) que se presentan en la estimacion de la velocidad
efectiva de reaccion entre una pastilla cilindrica catalitica comercial de relacion

altura/radio externo=1.7 (Figura I.1) y una placa plana, ambas con el mismo valor de /,
para diferentes expresiones cinéticas. Las desviaciones A se definen por:

‘nplaca plana ~ M2p
max _ ooy
¢ N2p

donde Myp ¥ Mplaca plana  COTTESpoOnden a los factores de efectividad de la pastilla

catalitica cilindrica y la placa plana, respectivamente.
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Las expresiones cinéticas se expresan en funcion de la concentracion del reactivo clave,
C. Como se puede observar de la Tabla 1.1 las desviaciones (€™*) resultan importantes,
y ademas, crecen para expresiones cinéticas no lineales, por lo cual justifican un
esfuerzo tendiente a elaborar modelos 1D que permitan mejorar la precision, los cuales
seran presentados en el proximo Capitulo.

Tabla I.1: Méaximas diferencias relativas (¢™) entre un cilindro sélido circular de
relacion altura/radio=1.7 y una placa plana.

1(C) C? C c'? 1 (siC>0) 36C/(1+5C)*
™ (%) 18 19 22 34 38
H

Figura I.1: Pastilla catalitica cilindrica de relacion altura/radio externo=1.7.

1.2 PLANTEO DEL PROBLEMA DE DIFUSION - REACCION

Se formulard el problema de difusion-reaccion en una pastilla catalitica porosa de forma
arbitraria en tres dimensiones (3D) que se esquematiza en la Figura [.2.

Se trabaja con una unica reaccion, para la cual debe cumplirse el balance
estequiométrico:

Zn:viAi =0 (L1)
i=1

donde n es el numero de especies presentes en el sistema y v; los coeficientes
estequiométricos.
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sp

Vp

Figura 1.2: Esquema de una pastilla 3D hipotética

Para el planteo que sigue se supone actividad catalitica uniforme (a=1). No obstante un
planteo general considerando que la actividad catalitica a es una funcion del vector de
coordenadas espaciales x, puede consultarse en Mocciaro (2010) y Mocciaro y col.
(2011)

Las ecuaciones de balance de masa en la pastilla para las n especies presentes son
descriptas por el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

(V.N)=v.z(C,T) i=1,2,....,n (1.2a)
mientras que la ecuacion de balance de energia estd dada por:

(V.q) = (-AH)n(C,T) (1.2b)

donde x es el vector posicion, x=(Xi, Xz, X3), C es el vector de las concentraciones de
las n especies, es decir: C=(Cy, Ca,...., Cy), N son los flujos molares, q es el flujo de

calor, (-AH) es el calor de reaccién, y res la velocidad de reaccion.

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:

N; = Zz:1 Ci (C,x)VCy i=1,2,....,n (1.3a)

q=x(T,x)VT (1.3b)

donde se ha asumido que el medio es isotrdpico, por ende los coeficientes de transporte
de materia, ¢,y la conductividad, x, se expresan como escalares.

El sistema de ecuaciones resultante, ecuaciones (I.2a y [.2b) juntamente con las
ecuaciones (I.3a y 1.3b), 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 simplificacién importante resulta cuando son validas las siguientes
relaciones algebraicas entre los flujos de masa individuales, y entre el flujo de masa y de
calor, para las distintas especies:

Z

Ni 7 (1.4a)

Vi v
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7

4 (L4b)

(-AH) v,

1

En la bibliografia se demuestra (Burghardt, 1986; Stewart 1978) que las relaciones
dadas por las ecuaciones (I.4) son validas cuando se cumplen las siguientes
restricciones:

a) Composicion y temperatura uniformes en la superficie externa del catalizador:
C=Cis y T=Tg en Sp,
b) Ecuaciones constitutivas para los flujos (modelo de transporte) intrinsicamente

independientes de la posicion dentro del catalizador, e isotropicas como se menciond
anteriormente.

Ci =1(©) y Kk =f(T)

En estas condiciones las relaciones estequiométricas de los flujos en el interior del
catalizador, ecuaciones (I1.4), se mantienen independientes de la geometria del mismo, y
del modelo de transporte empleado.

A partir de las ecuaciones (1.4) los flujos de todas las especies involucradas pueden ser
expresados en términos de una especie clave A (por ej.: el reactivo limitante):

V.
N;=—-N, i=1,2...,n-1 (L.5a)
Va

Definido el modelo de transporte para expresar los flujos molares y de calor (ecuaciones
(I.3a) y (I.3b)), 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 concentracion de la especie
clave, Ca. Adicionalmente, la concentracion de equilibrio de A dentro del catalizador,

C4 e > puede ser evaluada.

El procedimiento descrito conduce a escoger una Unica variable de estado como variable
independiente, la concentracion de la especie clave, Ca, y expresar todas las restantes
variables de estado en funcidon de la misma. Por ende, la velocidad de consumo de A
(ma) puede también expresarse solamente en funcién de C,. En condiciones de
equilibrio quimico wta (C, . )=0.

En resumen, al integrar las expresiones (I.5) empleando las definiciones de N; y q
(ecuaciones (1.4)), se puede escribir:

N, =-D(C,)VC, (L6)

donde D depende unicamente de C,. La ecuacion (1.6) es independiente de la ecuacion
constitutiva empleada para el transporte de masa en el interior del catalizador.
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En definitiva, tanto D como ms dependeran de los valores de las variables de estado en
la superficie externa de la pastilla, C;=(C; s, Cys,...., Cus) y Ts, y de los coeficientes de

transporte determinados en las ecuaciones constitutivas.
Efectuando la siguiente adimensionalizacion de la variable de estado Ca:

Ca
Y= Lj D(C,,)dC,, (L7a)
‘7A CA,e
donde :
Cas
Tn = jc D(C,,)dC, (1.7b)

Ase
se expresa el flujo molar de la especie A como:

N, =-7,VY (I.8)

Consecuentemente na=ma (Y). Se define r=r(Y)= ma(Y)/m, 5 , donde 7, 5 corresponde

al valor de ma en la superficie externa de la pastilla catalitica, Sp. Por consiguiente, Y=1
y 1(Y)=1 en la superficie externa de la pastilla. Y para las condiciones de equilibrio
quimico: Y=0; r(0)=0.

Las manipulaciones previas permiten transferir las complejidades estequiométricas y de
transporte a la evaluacion 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 estdn dados por:

N, =-D,VC,; q=k,VT; con Dy k. constantes.

A partir de integrar las ecuaciones (I.5a) y (1.5b), empleando las definiciones de N; y q,
se obtiene:

&)

v, -AH
A_L(Cy-Cys): (192) T-T, = D, (-AH)

C.-C,= =2
38 v k. v
i A ef A

J

(Ca-Cas) (1.9b)

0|

Y = (CA_CA,e) _ (Cj_cj,e)
(Cas-Cae) (Cis-Cio)

donde: 7, =D, (Cy5-C,r.);

Con lo cual, se ha logrado expresar la temperatura y las concentraciones de las j
especies restantes del sistema en funcion de la concentracion de la especie clave A.

Finalmente, reemplazando la expresion del flujo de la especie A, ecuacion (1.8) en el
balance de conservacion para dicha especie, ecuacion (I.2a), y haciendo uso de la
adimensionalizacion propuesta, ecuaciones (I.7a) y (I.7b), el balance de conservacion
para la especie A puede ser formulado como:
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VA(Y) = %r(Y) en Vp (1.10a)

VZes el Laplaciano y A, denominada escala global de reaccién, esta definida por:
XZZJA/TCA’s.
Se emplearan las siguientes condiciones de contorno:

Y=1 en Sp (I.10b)
VY=0 en Sy (I.10c)

donde, como ha sido definido anteriormente, Sp es la superficie externa de la pastilla
catalitica accesible a los reactivos, y Sy es una porcion sellada de la superficie externa
de la pastilla catalitica inaccesible para los reactivos, o bien una superficie sobre la que
se establecen condiciones de simetria.

Por tultimo, el factor de efectividad queda definido como:

1

VP TEA,S SP

n= N,dS (L11)

donde N, 4 es el flujo de la especie clave A en Sp.

1.3 COMPORTAMIENTO A BAJAS VELOCIDADES DE
REACCION

El problema de reaccion-difusion a bajas velocidades de reaccion del reactivo limitante,
A, se encuentra bien demostrado en bibliografia (e.g. Aris, 1975). Si se adopta como
dimension caracteristica global de la pastilla a £=Vp/Sp, a bajas velocidades de
reaccion, un andlisis de perturbacion realizado a partir de la ecuacion (I.10a) empleando
el parametro (£ /L)’ y considerando que el mismo es pequefio, permite expresar la

velocidad de consumo de A en la pastilla, Rjow, cOmo:

2
Riow=Tas V(’;—J v, de(%} (r’+4rm)f G*av | (12a)

A A
donde r'(1)=(dr/dY)y-1, r’(1)=(d*/dY? )y, y G es la solucion de:

VG=-1, en Vp (I1.12b)
con las siguientes condiciones de contorno:

G=0 en Sp; VpG=0 en Sy (I.12¢)
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Expresando la ecuacion (I.12a) en términos del factor de efectividad, Miw =
Riowl/( TAs Vp):

Miow = 1=77' (D> +B[ (1) +4r"(1) ¢, (1.12d)
donde se ha definido:
=02V, j GdV  (L12e); B= j G?dv (L129)
y al modulo de Thiele (¢):
O =020 =0y g/ Ta (1.13)

La expresion (I.12d) posee un orden de truncacion de (|)6, 1.e. (9((])6) .
G se denomina campo auxiliar y depende solo de la geometria de la pastilla.

1.4 COMPORTAMIENTO A ALTAS VELOCIDADES DE
REACCION

El planteo y desarrollo de una formulacion para el problema de reaccion-difusion a altas
velocidades de reaccion llevado a cabo por Keegan y col. (2006a y b, 2005) resulta
considerablemente mas complejo que el tratamiento realizado para bajas velocidades de
reaccion.

Cuando la reaccion catalitica es rapida, los reactivos podran penetrar solamente una
corta distancia desde la superficie externa hasta que la condicion de equilibrio quimico
se alcance (i. e. r=0). Tal distancia, comunmente denominada longitud de penetracion,
es pequefia en comparacion con las dimensiones globales de la pastilla. El régimen
limite se presenta cuando la longitud de penetracion en toda la superficie externa, Sp, es
muy pequefia, y en consecuencia se vuelve independiente de la forma geométrica de la
pastilla. En estas condiciones se puede escribir el flujo de masa del reactivo clave A en
cada punto de la superficie externa como:

(NAS)hm ‘i AT, (1.14)

7, es un factor adimensional que toma valores del orden de la unidad y solamente
depende de la forma de la expresion cinética, r(Y):

T= [2 jolr(YO)dYOTZ. (1.15)
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Reemplazando la ecuacion (I.14) en la definicion de n, ecuacion (I.11):

1

VP TEA,S SP

n= N, sdS (1.16)

y considerando actividad catalitica uniforme, se obtiene la expresion del factor de
efectividad en el régimen limite:

z-1
Miim =~ (1.17)
¢
A partir de la ecuacion (I1.14) y teniendo en cuenta el significado de Ja, ecuacion (1.7b):

C
=] pedc,
CA,e

para valores de A altos, cuando los efectos de curvatura de la superficie externa, Sp,
comienzan a ser significativos y haciendo uso de los resultados para geometrias
cataliticas con alto grado de simetria (i.e.: esfera, o cilindro circular infinitamente largo)
es esperable que una expresion con la siguiente forma resulte cuantitativamente
adecuada:

(Nas ) = % [Z)+ o A ] (1.18)

donde o; dependera de la forma de la expresion cinética r(Y) y de la curvatura local de
Sp.

La expresion entre corchetes en la ecuacion (I.18) puede considerarse como una serie de
potencias de A . Luego, valores muy pequenios de A conduciran a despreciar el siguiente

término de la serie, esto es o A2 . Las condiciones para las cuales resulta valida la

ecuacion (I1.18) se denominan régimen asintotico.

A fin de llevar a cabo el analisis se considera que la superficie externa de la pastilla
catalitica estd conformada por regiones lisas, las cuales estdn separadas por aristas. Una
region lisa se define por una continuidad de la curvatura en los puntos que la componen.
Se denota con ng el numero de regiones lisas y con ny el nimero de aristas. Como
ejemplo, dada una pastilla catalitica 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 unica region lisa y ninguna arista.
Keegan y col. (2006a y b, 2005) obtuvieron la siguiente expresion para la velocidad de
consumo de A y el factor de efectividad en régimen asintotico y actividad catalitica
uniforme (a partir de un analisis de perturbacion considerando que A es muy pequefio):

A l
MNasin = ﬂ(l —RFJ (1.20)
oL ¢
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donde:

_ Y
R=1,/1, Z(Y)=2 jo r(Y,)dY, (1.21a)

= 1/2 . _1 1 12
Ti=[Z (1)]¥ (1.21b); Iz—?l IO[I(Y)] dy (1.21¢)

r=0[(Ys),, +Q, | (L21d)
Q, = S;JZUW (0) dw} (121¢)

(Ys). = S;}Z[ LP sts} (1.21f)

Y =1/R,+1/Ryp, donde R, y Ry, son los radios de curvatura principales sobre la superficie

con la siguiente convencion de signos: si el centro de curvatura se orienta hacia el
interior del catalizador es positivo y en caso contrario, negativo.

El coeficiente ®w depende fuertemente del angulo 6 y muy débilmente de la forma de la
expresion cinética. En el trabajo de Keegan y col. (2006a) se encuentra la expresion de
®(0) valida para cualquier expresion cinética.

I.S CONCLUSIONES

El objetivo del presente Capitulo estuvo focalizado en la descripcion del problema de
reaccion-difusion para una pastilla tridimensional de forma geométrica cualquiera y
actividad catalitica uniforme. Puesto que el problema involucra més de una dimension
espacial los procedimientos de tipo numérico se tornan impracticables cuando se lleva a
cabo la simulacién de un reactor, a causa de la cantidad de evaluaciones requeridas. Con
este motivo, resulta altamente conveniente, incluso podria decirse necesario, el empleo
de modelos aproximados que reduzcan la dimension espacial del problema. Se presentd
la propuesta realizada por Aris (1965) la cual conduce a desviaciones importantes. En el
proximo Capitulo se presentaran y utilizaran modelos 1D que permiten mejorar
sustancialmente la precision.

Por otra parte, se obtuvo una expresion en serie del factor de efectividad para bajas
velocidades de reaccion. El segundo término de esta serie contiene un pardmetro (y)
relacionado con la forma de la pastilla catalitica. La obtencion de dicho pardmetro
requiere la solucion de una ecuacion diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real.
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Por tltimo, se present6 una expresion para el factor de efectividad a altas velocidades de
reaccion, tanto para el régimen limite como el régimen asintotico. La expresion para
este ultimo incorpora un segundo término que contiene un parametro (I') relacionado
esencialmente con la forma de la pastilla catalitica. La forma final del pardmetro I" es
considerablemente mas simple que la obtenida para y, dado que requiere inicamente del
conocimiento de las propiedades geométricas de la pastilla catalitica.
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Capitulo I1. Modelos 1D y Ajuste de pardmetros

En el presente Capitulo se presenta el modelo unidimensional, denominado Cilindro
Generalizado (1D-CG), propuesto por Datta y Leung (1985), que brinda una
aproximacion unidimensional de la ecuacién de reaccidon-difusion para pastillas
cataliticas 3D. El modelo posee un unico pardmetro.

Luego se describe la propuesta de Mariani y col. (2003a) de emplear el desarrollo a
bajas velocidades de reacciéon para ajustar el pardmetro del modelo 1D-CG. A
continuacion se detalla la propuesta de Keegan y col. (2006a y b, 2005) de utilizar el
desarrollo a altas velocidades de reaccion para ajustar dicho parametro.

Por ultimo se presenta un modelo unidimensional mas sofisticado que el modelo 1D-
CG, desarrollado por Mocciaro y col. (2011) y denominado de Difusividad Variable
(1D-DV) que incluye los parametros caracteristicos de la pastilla real correspondientes a
altas (I') y bajas velocidades de reaccion (y y B).

Finalmente, se muestran los resultados obtenidos por los autores con cada uno de los
modelos.

II.1 MODELO UNIDIMENSIONAL DEL CILINDRO
GENERALIZADO

Datta y Leung (1985) propusieron una aproximacion unidimensional de la ecuacion de
reaccion-difusion para una pastilla catalitica 3D de forma arbitraria, en contacto con un
fluido de concentracion uniforme.

El modelo unidimensional, denominado Cilindro Generalizado (1D-CG), consiste en un
solido hipotético que permite el flujo difusivo de materia y calor en una uUnica
coordenada 0<z’<L, y presenta una seccion transversal variable segun:

SlD-CG:SP (Z’/L)G = Sp ZG (H.l)

donde z es la coordenada adimensional, z= z’/L. L es una longitud de difusion, y junto
con el exponente de forma (o) son los parametros del modelo. Las condiciones de
simetria se dan en z=0, mientras que la superficie externa de la pastilla estd dada en z=1,
donde la seccion transversal del modelo coincide exactamente con el area externa de la
pastilla real (Sip.cc = Sp, en z=1).

Ademas, integrando S;p.cg, ecuacion (II.1), sobre z, se obtiene el volumen del cuerpo
del modelo:

L. (zY ., S,L
Vib.ca :Io Sp (E) dz :_02-1 ,

que se lo define igual al volumen de la pastilla catalitica real, Vp. Por lo tanto, se puede
obtener la relacion entre L y el exponente de forma:

o=L/ (-1 (IL.2)
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La longitud caracteristica, /, resulta la misma para el modelo 1D-CG que para la pastilla

catalitica real. Por consiguiente, se garantiza que el modelo 1D-CG reproduzca el
comportamiento catalitico de la pastilla real a altos mdédulos de Thiele (es decir, mismo
factor de efectividad), de acuerdo al andlisis de Aris (1965) y Bischoff (1965).
Aplicando el modelo 1D-CG al caso de una reacciéon unica, empleando la variable Y
como concentracion adimensional del reactivo clave A (ecuaciones (I.7a) y (I.7b)), y
restringiendo el analisis al caso de actividad catalitica uniforme (a=1), la ecuacion de
reaccion-difusion resulta:

_Gd(de
Z V4

dz\" dz

j =(1+06)*¢* r(Y) (IL.3)
dz

Se usan las siguientes condiciones de contorno:
Y=1, enz=1; dY/dz=0, en z=0.

Puesto que la longitud caracteristica, ¢, del modelo 1D-CG y de la pastilla real es la

misma, el modulo de Thiele sera el mismo en ambos casos.
En general, el factor de efectividad para el modelo 1D-CG se expresa como:

1'PC = (140) J:r(Y) 2°dz. (IL4)

Es importante resaltar que el modelo 1D-CG se reduce exactamente a una placa plana
para 6=0, a un cilindro circular infinitamente largo para 6=1 y a una esfera para =2.
Por lo cual en estos casos el modelo 1D-CG admite una solucion exacta. El limite
inferior del parametro o para el cual tiene aplicabilidad el modelo 1D-CG, es 6=-1,
como resulta evidente, de la relacion (I1.2), ya que L es siempre positiva.

El nombre adoptado para el modelo unidimensional, i. e. cilindro generalizado, se debe
a que para una reaccion unica de primer orden el factor de efectividad puede ser

expresado generalizando la expresion de un cilindro circular solido de altura infinita
(Datta y Leung, 1985),

1 I[Lﬂj [(G + 1)(|)]

ID-CG gy — L (5 5
k @) ¢I(o»1)[((5+1)¢] (1)

donde [i[arg] es la funcién de Bessel modificada de orden t (no entero).

En el caso de expresiones cinéticas no lineales, para obtener el factor de efectividad se
debe resolver numéricamente la ecuacion (I1.4), o emplear aproximaciones de m
existentes en literatura (Keegan y col., 2003).

Para utilizar el modelo resta definir o o L en la ecuacién (11.2).

Datta y Leung (1985) definen la longitud de difusion (L) como la mitad del maximo
espesor de la pastilla; el espesor de la pastilla es identificado como el espesor mas
pequefio de las tres dimensiones. Luego, mediante la ecuacion (I1.2) se obtiene el
exponente de forma (o). El modelo fue probado para una expresion cinética de primer
orden, empleando tres formas geométricas de altura finita: un cilindro circular, y dos
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paralelepipedos, encontrando un error maximo del orden del 4%, para el rango completo
de modulos de Thiele.

Posteriormente, Burghardt y Kubaczka (1996) utilizaron el analisis propuesto por Datta
y Leung (1985), aplicandolo también para una expresion cinética de primer orden a
anillos Raschig, obteniendo errores del orden del 6-7%, para determinadas relaciones de
aspecto y modulos de Thiele. Para todas las geometrias estudiadas el factor de forma (o)
vari6 entre 0 y 2.

En conclusion, si bien el modelo 1D-CG es util y versatil, en los trabajos mencionados
no se brinda un criterio sistematico y univoco para estimar la maxima longitud de
difusion (L) o el factor de forma (o) para pastillas cataliticas con diferentes formas
geométricas. Por ejemplo, para la pastilla catalitica cilindrica de diez agujeros (10H)
mostrada en la Figura 1.1, el pardmetro L no resulta claramente definido. Ademas, si
bien el error del modelo 1D-CG para las pastillas analizadas result6 menor al 7%, es
deseable reducir tal error puesto que como se mostr6 en la Tabla 1.1 los errores crecen
cuando se trabaja con expresiones cinéticas no lineales.

II.2 CRITERIOS DE AJUSTE PRPOPUESTOS PARA EL
PARAMETRO o

Conforme a lo comentado en la seccion previa respecto a la estimacion del parametro o,
Mariani y col. (2003a) propusieron un criterio sistematico para definir los pardmetros
del modelo 1D-CG para pastillas cataliticas de forma arbitraria, el cual se basa en
ajustar el exponente de forma (o) mediante la reproduccion del comportamiento del
problema de reaccion-difusion a bajas velocidades de reaccion. Asimismo, Keegan y
col. (2006a y b, 2005) propusieron un criterio alternativo, estableciendo que el modelo
1D-CG reproduzca el comportamiento asintotico de la pastilla real a altas velocidades
de reaccion. En la seccion I1.2.1 se resume el criterio propuesto por Mariani y col.

(2003a), mientras que en la I1.2.2 se realiza una descripcion del criterio propuesto por
Keegan y col. (2006a y b, 2005).

I1.2.1 Ajuste del parametro ¢ con el comportamiento a bajas

velocidades de reaccion

Se puede desarrollar una expresion en serie del factor de efectividad para el modelo 1D-
CG valida a bajos ¢ siguiendo un procedimiento analogo al llevado a cabo para la
pastilla real en la seccion 1.3. De esta forma se obtiene una expresion en serie del factor

de efectividad para el modelo 1D-CG valida a bajos valores del médulo de Thiele, ¢, (e.
g.: Aris, 1975):

e 1-r'<1)["—“j % 1L6)

o+3
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siendo r'(1)= dr

Y=1

Mariani y col. (2003a) se focalizaron en el analisis de la velocidad de reaccidon a bajos
modulos de Thiele, asumiendo actividad catalitica uniforme (a=1) con el fin de obtener
un criterio sistematico para la estimacion del pardmetro o (exponente de forma), del
modelo 1D-CG. Con tal objetivo, emplearon los primeros dos términos de la serie de la
ecuacion (I1.12d).

Al imponer que el modelo 1D-CG reproduzca el comportamiento del factor de
efectividad a bajas velocidades de reaccion, la ecuacion (I1.6), correspondiente al factor
de efectividad para el modelo 1D-CG a bajos valores del modulo de Thiele, debe
coincidir con la ecuacion (I.12d), con lo cual obtuvieron la siguiente relacion:

c=21" (IL.7)

Por ende, la ecuacion (I1.7) permite definir ¢ usando el valor de y de la pastilla catalitica
real.

Cabe recordar, que el modelo unidimensional 1D-CG también reproduce el
comportamiento del factor de efectividad en el régimen limite, puesto que el Uinico

parametro caracteristico en tal region, /, es el mismo para ambos.

El procedimiento propuesto implica resolver numéricamente la ecuacion de Poisson,
ecuacion (I.12b), para una pastilla catalitica de forma arbitraria, y luego, directamente a
partir de la ecuacion (I.12e) evaluar y. Para el caso de una unica reaccion Mariani y col.
(2003a) sugieren emplear el método “Boundary Element Method” (BEM), el cual
permite obtener la solucion de la ecuacion de Poisson evaluando G y/o VpG tnicamente
en el contorno del dominio, por lo cual se evita resolver el campo interno de
concentracion, y consiguientemente, se reduce el problema numérico a una dimension.
Es importante resaltar que la evaluacion de y debe efectuarse una tnica vez para una
dada forma geométrica de la pastilla catalitica.

La obtencién del parametro y para régimen de bajas velocidades de reaccion requiere la
solucion de una ecuacion diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real. En
consecuencia, cobra importancia la necesidad de encontrar un procedimiento mas
sencillo para evaluar el exponente de forma G.

I1.2.2 Ajuste del parametro ¢ con el comportamiento a altas

velocidades de reaccion

Puede obtenerse una expresion en serie del factor de efectividad para el modelo 1D-CG
valida a bajos valores de A (altos ¢) extendiendo el procedimiento desarrollado por
Wedel y Luss (1980) para una esfera, a cualquier valor de 6. A través de este
procedimiento tomando so6lo los dos primeros términos de la serie (i.e., régimen
asintotico) resulta:
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e _ L R o
Masin b {1 v [1 +Gﬂ (I1.8a)
siendo:
Y
Z(Y)= 2]0 1(Y,)dY, ; (IL.8b) 7= [Z (D] (IL.8¢)
7, = Iijol[z(Y)]”2 dy ; (11.8d) R=1,/T, (I1.8¢)

1

Como I es un parametro significativo para caracterizar la forma del catalizador, puede
usarse conjuntamente con una aproximacion geométrica, como el modelo 1D-CG.

Al comparar las expresiones del factor de efectividad en régimen asintotico para el
modelo 1D-CG, ecuacion (I1.8a), y para la pastilla real, ecuacion (1.20), resulta claro
que ambos poseen la misma asintota n—2Z;/¢ cuando ¢p—oo (i.e. en régimen limite).
Asimismo, con la intencion de que el modelo 1D-CG reproduzca el comportamiento de
la pastilla catalitica real en régimen asintotico, los segundos términos de las series
(I1.8a) y (I1.20) deben ser iguales. Luego, el parametro c resulta:

o= L (I1.9)
1-T

Para cada geometria de la pastilla catalitica el parametro I' (ecuacion (1.21d)) debe ser
evaluado.
El pardmetro I depende fuertemente del angulo de interseccion O entre las regiones
lisas, pero muy débilmente de la expresion cinética. Los parametros geométricos
necesarios en la estimacion de I', son los radios de curvatura de las regiones lisas que
componen la pastilla catalitica a fin de evaluar Y, y el angulo de interseccion, 6, entre
las regiones lisas para estimar ®(0). En el caso de actividad catalitica uniforme sera,
para los fines practicos, solo un parametro geométrico, I' =/ ((YS )av + Qay).

En definitiva, la formulacion final para la evaluacion de I', ecuaciones (1.21d-f), es
considerablemente mas sencilla que la evaluacion de 7y, puesto requiere conocer
pardmetros geométricos basicos de la pastilla y pardmetros propios de la expresion
cinética. Contrariamente, la evaluacion de y involucra la resolucion de una ecuacion
diferencial del tipo Poisson en la pastilla catalitica, como se ha detallado en la seccion
anterior.

11.2.3 Ejemplo

A modo de ilustracion de los criterios de ajuste, se muestra en la Figura II.1 la solucién
analitica del factor de efectividad en funcion del modulo de Thiele para una reaccion de
primer orden, en una pastilla catalitica esférica (6=2):

_p 11
1750 anh(Go) 30
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Ademas, se muestra la aproximacion en serie del factor de efectividad a altos modulos
de Thiele, ecuacion (I1.8a), la cual para una cinética de primer orden (r=Y) y una

pastilla esférica (c=2) se reduce a:
Masin — l|:1 _L:| .
oL 3¢

Conjuntamente, se ha graficado la aproximacion alcanzada al emplear Uinicamente el
primer término de la serie (i. e.: la aproximacion valida para régimen limite, ecuacion
(1.17)).

De la misma manera, también se grafico la aproximacion en serie del factor de
efectividad a bajos mddulos de Thiele, ecuacion (I1.6):

3
MNiow :l-g(l)z

Como se ha comentado en las secciones 11.2.1 y I1.2.2, las propuestas de Mariani y col.
(2003a) y Keegan y col. (2006a y b, 2005) se basan en ajustar, para una dada forma
geométrica, el pardmetro ¢ del modelo 1D-CG, a partir del comportamiento del factor
de efectividad a bajos y altos modulos de Thiele, respectivamente, con el fin de emplear
el modelo 1D-CG para predecir el factor de efectividad en todo el rango de modulos de
Thiele. Recordando que el modelo 1D-CG por definicion respeta las asintotas de muy
bajos (n— 1) y muy altos ¢ (n— 1/¢, curva verde de la Figura II.1), se tiene que
independientemente del criterio de ajuste empleado, que implica incluir el segundo
término de las serie a altos o bajos ¢ (curvas celeste y rosa de la Figura II.1,
respectivamente), la estimacion tendrd sus mayores errores a valores intermedios del
modulo de Thiele.

1.2 1
— Solucion exacta:
1 n=1/¢[1/tanh(3¢)-1/(39)]
M= 1/0
8 Mo =1/O[1-1/(30)]
2
= 06 ] . — M, = 1-(3/5)0
04
0.2
0
0.01 0.1 1 10
¢

Figura I1.1: Solucion analitica del factor de efectividad, n, para una pastilla esférica
(0=2) y aproximaciones para bajos y altos modulos de Thiele, ¢.

154



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J.Taulamet

I1.3 MODELO UNIDIMENSIONAL DE DIFUSIVIDAD VARIABLE

El modelo unidimensional, denominado de Difusividad Variable (1D-DV), consiste en
una pastilla hipotética que permite el flujo difusivo de materia y calor en una tUnica
coordenada 0<x’<L. Las condiciones de simetria se presentan en x’=L, mientras que la
superficie externa de la pastilla corresponde a x’=0, donde la misma coincide con la
superficie externa del cuerpo geométrico. Se define la coordenada adimensional x =
x’/L, donde L es la longitud de difusion.

Se considera que la difusividad de la especie A varia de acuerdo con:

D,D'(x), D(0)=1

* . .y , . .
Para D (x)se selecciona una funcioén de tres pardmetros, de acuerdo con la siguiente
expresion:

D'(x)=exp (C, x + C, x%) (I1.10)
donde C,, C, y a son parametros a ajustar.
Similarmente al planteo realizado en la seccion II.1, el balance de materia para la

especie clave A, que se consume con velocidad ma(Y), puede escribirse (considerando
actividad catalitica uniforme):

dl . dY]
d—X{D (x)d—x} = ¢*r(Y) (IL11)

recordando las definiciones realizadas en la seccion 1.2:

A= (Ta I7ag)"s 1(Y)=ma(Y) 7pq
1 Ca 3 CA,s

El planteo general considerando que la actividad catalitica a es una funcion del vector
de coordenadas espaciales x, se encuentra en Mocciaro (2010) y Mocciaro y col.

(2011).
Las condiciones de contorno son:
Y=1 en x =0 (correspondiente a la superficie externa) (IT.12a)

VY=0 en x =1 (simetria) (I.12b)

El factor de efectividad para el modelo se obtiene a partir de la siguiente expresion:

n'PPV= | ;r(Y) dx (IL13)
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El modelo 1D-DV hasta aca planteado reproduce el comportamiento de la pastilla
catalitica real a altos modulos de Thiele (donde n— 1/¢) y cuando ¢—0 (donde
n—1).

Un analisis de perturbacion a partir de la ecuacion (II.11) sobre el parametro (L/A),
considerando que el mismo es pequefio, tal como se realiz6 en la seccion 1.3, permite

expresar la velocidad de consumo de A para el modelo, R>°Y | como:

2
QL?VDV—nA{s L- [;SJr(l)S L3j (X)dx+[;SJ (r?+4r()s L5j G2(x) dx

A A

(II.14a)

De manera similar, se efectiia un andlisis de perturbacion de la ecuacion (I1.11) sobre el
parametro (L/A), para altos valores del mismo, con lo cual se obtiene la velocidad de
consumo de A para el modelo, escrita hasta un segundo orden de aproximacion:

RID-DV _ %IISP _jAIZSfP(Ym) (I1.14b)

asin

donde el superindice 1D-DV hace referencia al modelo de difusividad variable. Las
funciones 7Z; e I, fueron definidas en las ecuaciones (I.21a-c). Ademas,

P(D=(dr/dY)y=1, (1) =(dt/dY? Wy-1, y G(x) = I

D’ (X)
A fin de ajustar los parametros del modelo 1D, se pretende igualar los términos de la

velocidad de consumo de A correspondientes al modelo de difusividad variable,

1D-DV RID -DV

ow sin > con los correspondientes a la pastilla real tridimensional, Riow y

Rasin. Se emplearan hasta los segundos términos de las expresiones de la velocidad de

reaccion.
Por lo tanto, recordando la formulacion planteada para la pastilla real tridimensional a
bajas velocidades de reaccion, ecuacion (I.12a):

T

A A

2
AsS r'(l)SP£3y+(n}S J (r(1) +41"(1))Sp LB

donde se ha reemplazado y y B por las definiciones dadas en las ecuaciones (I.12¢) y

(I.129):
(v \! ) _(pAv ! 2
=(2V,) IVPaGdV, B=(1"V,) IVPaG dv
Mientras que a altas velocidades de reaccion, ecuacion (1.19):

Resn jXA 18, —J.I,2
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recordando las definiciones de I', Q,y y (YS )aV efectuadas en el Capitulo I, ecuaciones
(1.21d), (I.21e) y (I.21f), respectivamente:

rzz[(YS)av+QaV}

Q,, = SQZ[ jwk co(E))dW}

Dy

(Ys), = s;nZ[ Lp sts}

Igualando término a término R.in ¥ Riow correspondientes a la pastilla real con los

respectivos al modelo de difusividad variable, R.D-PY DDV surgen  las
expresiones:
I'=-1 (dD'(x)/dx)_,=-1C, (IL.15a)
1-
= 1-x)" (IL.15b)
°D’ (X)
1
= | G dx, G IL15¢
= [ G® (x)= j (X) (IL15c)
donde T,y y B corresponden a la pastilla real y se calculan con las ecuaciones (1.21d,
[.12e y 1.12f).

Se observa que C; puede obtenerse directamente a partir de la ecuacion (II.15a), C;=-
2T, mientras que las ecuaciones (II.15b-c) deben resolverse simultdneamente para
obtener C, y a. De acuerdo con Mocciaro (2010) C, puede ser positivo o negativo,
mientras que o debe ser positivo.

El balance de materia para el modelo 1D-DV, ecuacion (II.11), debe resolverse
numéricamente, independientemente de la expresion cinética empleada, a diferencia del
modelo 1D-CG, que admite una solucion mdas sencilla para expresiones cinéticas
lineales.

En el caso de una tnica reaccion, para resolver la ecuacion (II.11) se dispone de un
programa de calculo desarrollado previamente (Mariani y col., 2009b), el cual estd
basado en el método de disparo (shooting).

1.4 RESULTADOS OBTENIDOS CON EXPRESIONES
CINETICAS NORMALES

Un importante numero de formas geométricas de pastillas cataliticas comerciales ha
sido empleado para comparar sus valores de la velocidad de reaccion efectiva para

157



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J.Taulamet

cinéticas de primer orden con los del modelo 1D-CG, ya sea ajustando el parametro G a
partir del comportamiento a bajas (1D-CGy, Mariani y col., 2003a; Barreto y col., 2002)
o altas velocidades de reaccion (1D-CG I', Mariani y col., 2009a y b, 2008). El conjunto
de pastillas cataliticas incluye trilobulares, poli-lobulares, particulas con multiples
agujeros, anillos con forma de estrella, cilindros dentados y formas geométricas
combinando las diferentes caracteristicas de los ejemplos previos. En la mayoria de los
casos, las dimensiones caracteristicas fueron tomadas de catalogos de manufactura. Los
tipos de pastillas considerados son empleados en una gran variedad de procesos en fase
gaseosa, liquida, o bifasicos gas/liquido.

También se analizaron diversas expresiones cinéticas, tanto lineales como no lineales,
con comportamiento cinético normal (es decir, no se produce un maximo en la
velocidad de reaccion con la disminucién de la concentracion de los reactivos).

Para una cinética lineal isotérmica los resultados obtenidos muestran una buena
precision del modelo 1D-CGI', puesto que los errores relativos estuvieron por debajo
del 3%. Generalmente, con el modelo 1D-CGy se alcanza una precision algo mayor que
con el modelo 1D-CGI', manteniéndose alrededor del 1%, pero la evaluacion del
parametro v lleva asociada una complejidad mayor que la de I'.

No obstante, no siempre un unico parametro (I' o y) resulta suficiente para caracterizar
la geometria de una pastilla catalitica. Al modificar la relacién de aspecto entre las
dimensiones de algunas de las formas geométricas mencionadas previamente, el error de
los modelos 1D-CGI" y 1D-CGy crece considerablemente, superando en algunos casos
el 10%. Asimismo, como se mostrard en el Capitulo III el crecimiento en la magnitud
del error tiene mayor importancia para cinéticas no lineales.

En cambio, utilizando el modelo 1D-DV para estos casos se logro mantener una
precision superior al 2% (Mocciaro y col., 2011).

II.5 CONCLUSIONES

Dentro de los modelos 1D para representar el comportamiento de una pastilla catalitica
3D se destaca el denominado Cilindro Generalizado, el cual posee un nico parametro,
o (Datta y Leung, 1985). El modelo se reduce exactamente a una placa plana, un
cilindro infinito o una esfera para ¢ 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 tutil y
versatil, los autores no proporcionan un criterio completamente definido y sistematico
para estimar el pardmetro del mismo.

Mariani y col. (2003a) estimaron el parametro ¢ del modelo 1D-CG mediante la
utilizacion del parametro vy, estableciendo que las expansiones en serie para bajas
velocidades de reaccion para la pastilla real y el modelo deben coincidir hasta el
segundo término. Estudiaron diferentes formas geométricas encontradas en pastillas
comerciales, alcanzando errores del orden del 1%. No obstante, la obtencion del
parametro y requiere la solucién de una ecuacion diferencial del tipo de Poisson para la
pastilla real. Debido a esto, cobra importancia la necesidad del encontrar un
procedimiento mas sencillo para la evolucion del parametro del modelo 1D-CG (o).

En este sentido, Keegan y col. (2006a y b, 2005) ajustaron el factor de forma del
modelo, 6, empleando el coeficiente I', imponiendo que el modelo 1D-CG reproduzca
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el comportamiento de la pastilla catalitica real a altas velocidades de reaccion. A pesar
que otros criterios sistematicos para evaluar el parametro ¢ pueden ser apropiados, el
uso de I' tiene la ventaja de que puede ser calculado de manera elemental para
virtualmente cualquier forma de interés practico. La formulacion final del parametro I'
es considerablemente més simple que la obtenida para y, dado que requiere basicamente
de propiedades geométricas de la pastilla catalitica. Contrariamente, la obtencion del
parametro Yy para régimen de bajas velocidades de reaccion requiere la solucion de una
ecuacion diferencial del tipo de Poisson para la pastilla real.

Un importante nimero de formas geométricas de pastillas cataliticas comerciales ha
sido empleado para comparar sus valores de la velocidad de reaccion efectiva para
cinéticas de primer orden isotérmicas con los del modelo 1D-CG. En la mayoria de los
casos, las dimensiones caracteristicas fueron tomadas de catdlogos de fabricantes. Los
resultados obtenidos muestran una buena precision del modelo 1D-CGI', puesto que los
errores estuvieron por debajo del 3%.

Para cinéticas lineales si se modifica la relacion de aspecto entre las dimensiones de
algunas de las formas geométricas el error del modelo 1D-CG crece considerablemente,
superando en algunos casos el 10%.

Asimismo, como se mostrara en el Capitulo III el crecimiento en la magnitud del error
tiene mayor importancia para cinéticas no lineales.

Por consiguiente Mocciaro y col. (2011) desarrollaron un modelo geométrico
unidimensional denominado de Difusividad Variable (1D-DV), el cual posee tres
parametros, C;, C, y a, los cuales son ajustados a partir de los parametros de naturaleza
esencialmente geométrica (I', y y B) de la pastilla real.

El modelo 1D-DV permite estimar el factor de efectividad en pastillas cataliticas para
las cuales el modelo unidimensional 1D-CG no arroja buenos resultados, manteniendo
una precision superior al 2%.
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Capitulo Ill. Aproximaciones 1D para pastillas de

forma arbitraria y expresiones cinéticas anormales

En el presente Capitulo se evalta el uso de los modelos unidimensionales (1D) para
aproximar el comportamiento de pastillas cataliticas reales tridimensionales (3D), en el
caso de cinéticas anormales (i.e., la velocidad de reaccion efectiva se incrementa cuando
la composicion de los reactivos disminuye en algin intervalo) variando los parametros
de modo tal de alcanzar el limite de los estados estacionarios multiples para el factor de
efectividad.

Se emplean los dos modelos 1D presentados en el Capitulo anterior: el modelo de un
parametro (Cilindro Generalizado - 1D-CG) y el de tres parametros (Difusividad
Variable - 1D-DV).

Con el objetivo de valorar acabadamente la capacidad de los modelos unidimensionales
para predecir la velocidad de reaccion efectiva se selecciond un conjunto de formas de
pastillas de catalizador de catdlogo destinadas a una variedad de procesos. También se
consideraron expresiones cinéticas cubriendo casos tipicos de efectos térmicos y de
auto-inhibicion.

Las predicciones del factor de efectividad resultantes de utilizar los modelos 1D-CG y
ID-DV se compararon con los resultados numéricos obtenidos para la pastilla 3D a
partir de la utilizacion del software Comsol Multiphysics®.

I11.1 PASTILLAS CATALITICAS ANALIZADAS

Se selecciond un conjunto de formas de pastilla de catalizador de catalogo (trilobular,
4-agujeros, 7-agujeros triangulares, 10-agujeros, 4-agujeros modificada), las cuales se
utilizan en wuna gran variedad de procesos quimicos, como oxidaciones,
hidrogenaciones, isomerizaciones, hidrotratamientos, reformado, etc.

Cabe recordar que las pastillas con multiples agujeros internos presentaron los mayores
errores cuando se utilizaron las aproximaciones 1D para predecir el factor de efectividad
en el caso de reacciones isotérmicas de primer orden, por esta razon se seleccionaron
para ser analizadas en el caso de cinéticas anormales.
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Tabla III.1: Secciones transversales y parametros geométricos de las pastillas
analizadas (y=a/b; h=H/(H+b). H corresponde a la altura de la pastilla).

Pastilla Seccion transversal Dimensiones

y=0.273

4-agujeros c=0.833 a

g
(D

c 4 - h=0.645

b y=0.866
Trilobular

g h=0.684

>

. y=1/8
b OO c=1.6a
. O
10- agujeros d- o c=2.4a

Cll O ta  d=2a
cr—< 0,615

7-agujeros Aﬂ \ © e=0.2 b
triangulares b V h=0.477

y=1/4
4- agujeros

c=a; d=0.831 a
modificada

h=0.723

Las formas de pastilla seleccionadas se utilizan en una gran cantidad de procesos
quimicos, como oxidaciones, hidrogenaciones, isomerizaciones, hidrotratamientos,
reformado, etc.

En la Tabla III.1 se presentan las formas y dimensiones de las pastillas de catalizador
utilizadas, las cuales fueron tomadas de los catalogos de los fabricantes (Haldor Topsoe,
Johnson Matthey, etc.). Sin embargo, en la practica algunas de las dimensiones pueden
presentar una distribucion, como es el caso de la longitud de la pastilla. En ese caso la
distribucion puede generarse como resultado del proceso de extrusion que se emplea en
la fabricacion de la pastilla. Ademas, es frecuente que la misma pastilla sea ofrecida en
mas de un conjunto de relaciones geométricas con el objetivo de buscar ventajas
especificas, ya sea en el rendimiento del catalizador o reactor. Por ejemplo, aumentar el
diametro de los agujeros en una pastilla de agujeros multiples conducira a una caida de
presion en el reactor y, simultineamente, también puede conducir a una mayor
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velocidad de reaccion efectiva si la operacion se produce en condiciones de fuertes
limitaciones difusionales en el interior del catalizador. En general, estas variaciones
estaran sujetas en ultima instancia a razones de indole mecéanica (Wu y col., 2007; Li y
col., 2000), dado que la estructura de la pastilla se debilitara cuando las paredes internas
sean muy finas o cuando la seccidon transversal presente contornos externos muy
afilados. Teniendo en cuenta esto, se analizd el efecto de la altura de la pastilla, H,
considerando dos casos: por un lado se utilizaron las relaciones finitas mostradas en la
Tabla III.1 y por el otro se hizo tender H a infinito (corresponde al caso de h=1, de
acuerdo con la variable adimensional h=H/(H+b) dada en la Tabla IIIL.1).

Cuando H—0 todas las pastillas se comportan como wuna placa plana,
independientemente de la forma de la seccion transversal. Por lo tanto, cualquiera de los
modelos (c=0 para el modelo 1D-CG y D*(x)=1 para el modelo 1D-DV) reproduce
exactamente el valor del factor de efectvidad m, ya que los flujos de materia son
unidimensionales.

Contrariamente a lo anterior, el maximo efecto de la forma de la seccidn transversal se
alcanza cuando H—o y es en este extremo donde en general se encuentran los mayores
niveles de errores en el uso de modelos 1D, por este motivo se optod por analizar el caso
de H—oo. Sin embargo, cabe mencionar que existen excepciones, por ejemplo, el
cilindro circular, para el cual cuando H—oo el flujo de materia resulta unidimensional (a
lo largo de la coordenada radial) y las mayores desviaciones ocurren a valores de H
intermedios.

I11.2 EXPRESIONES CINETICAS

Se estudiaron distintas expresiones cinéticas con comportamiento anormal (que
conducen a un maximo en la velocidad de reaccion con la disminuciéon de la
concentracion de los reactivos) debido a importantes efectos térmicos o de auto-
inhibicion, las cuales representan los casos mdas exigentes para el uso de las
aproximaciones 1D. Como es recomendado, el comportamiento anormal puede
eventualmente llevar hasta el limite de los estados estacionarios multiples, por lo cual, si
para estos casos se alcanza una precision aceptable con los modelos 1D, los mismos
podran ser utilizados con seguridad en cualquier otra situacion.

Se emplearon cinéticas irreversibles del tipo

T, (CA,T)Zk(T)Ci /14K, Cy)* (I1.1a)

donde k(T)=ko exp(—E/RT) es la expresion de Arrhenius. La constante K,q4 (que puede
ser interpretada como una constante de adsorciéon) se considera un parametro

independiente de la temperatura.

El efecto de la estructura de las cinéticas reversibles se tuvo en cuenta considerando una
reaccion A<>B para la cual

m, (C..T)=k(T)(Cs -C}/K,,) (IIL1b)
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donde la constante de equilibrio K4 se especifica como un parametro, independiente de
la temperatura. A partir de las expresiones (IIl.1a) y (IIl.1b), y teniendo en cuenta la
ecuacion (I1.9a) para Cp (considerando Cps=0 y Da/Dp=1) y la ecuacion (1.9b) para T,
se puede obtener la velocidad de reaccion adimensional r(Y)= ma/mas para las
expresiones (III.1a) y (III.1b):

d
Cinética irreversible: r(Y) = exp _da-y) Y" (H—Kj (IT.2a)
1+B,(1-Y) 1+xY

3(1-Y)1-Ci. )
1+B,(1-Y)(1-C}.. )

Cinética reversible: r(Y) = exp{ }Y [Y + ZCZ,e (1 - Y)J (IT1.2b)

donde: d=0a Pp, s es el namero de Arrhenius E/(RTs), Bp es el numero de Prater
(—AH)(DA /7\,T )(CA,S /Ts) , K= KadCA,S, Y :(CA'CA,e)/(CA,S'CA,e) y C*A’e = CA,e /CA’S .

Para los calculos el argumento en el denominador de la exponencial en (I1I.2a) y (I11.2b)
puede considerarse igual a la unidad, ya que Pp es generalmente un numero muy
pequefio (normalmente |Bp|<0.1, Mufioz Tavera, 2005). Por lo tanto, los parametros
disponibles para la cinética irreversible son 9, n, d y para la reversible 9, C;’e )

Se define el orden de reaccion aparente como n,, = d[In r(Y)]/d(InY). Se obtiene un
comportamiento anormal cuando n,,<0 al menos para algunos valores de Y en el rango
0<Y<1, lo cual es acompafiado por valores de n>1 para algin rango de valores de ¢. En
las ecuaciones (II1.2) esto ocurre cuando O es suficientemente grande (efecto de
aumento de temperatura) o, especialmente para la ecuacion (IIl.2a) y d>n, si k es
suficientemente grande (efecto de auto-inhibicidon). En ambos casos, el minimo valor de
n,, se produce cuando Y=1 (en la superficie de la pastilla); por lo tanto, el signo de
ngp(1) determina el comportamiento normal o anormal para una dada r(Y).

I11.3 PARAMETROS DE LOS MODELOS 1D

Para una dada pastilla 3D, el parametro I" se evalua a partir de la ecuacion (1.21d)
utilizando la informacion geométrica de la Tabla III.1, mientras que Y y B se obtienen a
partir de las ecuaciones (I.12e,f) luego de resolver las ecuaciones (I.12b,c) con el
programa COMSOL Multiphysics® (resoluciéon numérica de ecuaciones diferenciales
por el método de elementos finitos).

En la Tabla I1I.2 se muestran los valores de I, Y y 3 para las pastillas de la Tabla III.1 y
una cinética irreversible exotérmica de primer orden (6=4.0, n=1, d=0 en la ecuacion
III.2a), asi como también los parametros derivados, valores de G, y o para el modelo
1D-CG (ecuaciones 11.7 y II.9, respectivamente) y, o, C; y C, para el modelo 1D-DV
(ecuaciones II.15).

Como se discutio previamente, el efecto de la cinética sobre los denominados
parametros de forma de la pastilla real es escaso (solamente sobre I') y esta
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caracteristica es transferida a los parametros de los modelos 1D. Por lo tanto, los valores
dados en la Tabla I11.2 pueden asumirse como propios de la forma de la pastilla 3D.
Cabe aclarar que el exponente o del modelo 1D-DV estd asociado principalmente a los
requerimientos de hacer coincidir el pardmetro § del modelo (ecuacion II.15¢) con el de
la pastilla real (ecuacion 1.12f), el cual describe el comportamiento en el interior de la
pastilla catalitica, donde G? toma valores maximos. Por lo tanto, los valores de a deben
ser lo suficientemente grandes para capturar este efecto (el valor del término Cyx” en la
ecuacion I1.10 es maximo cerca de la mitad de la placa plana, es decir x=1).

A fin de resolver el balance de materia en la pastilla 3D (ecuaciones I.10a-c) y evaluar
el factor de efectividad (ecuacién 1.11) se utiliz6 también el programa COMSOL
Multiphysics®. En cambio, en el caso de los balances de los modelos 1D (ecuacion. 11.3
para el ID-CG y II.11 para el 1D-DV) se utilizé una rutina basada en un procedimiento
de shooting para aproximar los factores de efectividad (ecuaciones 11.4 y 11.13). En
ambos casos se ajusto el tamafo de la malla en la evaluacion numérica para garantizar
una precision superior al 0.1%.

Tabla II1.2: Parametros de forma para las particulas 3D de la Tabla III.1 y valores de
los parametros de las aproximaciones 1D, para una reaccion irreversible exotérmica de
ler orden (8=4.0, n=1; d=0 en la ecuacion II1.2a).

Pastilla

10- 7-agujeros 4-agujeros

Parametro 4. i i
4-agujeros Trilobular agujeros triangulares modificada

r 0.196 0.795  -0.034 0.337 0.150
Pastilla 3D y 0.448 0.623  0.368 0.447 0.386

B 0.290 0.566  0.179 0.305 0.194
1D-CGy o, 0.622 2311 0.166 0.619 0.256
ID-CGT" - 0.243 3872 -0.033 0.508 0.176

o 6.380 4600  7.880 13.86 11.74
ID-DV C 0391  -1.540  0.069 -0.673 -0.300

C 6230  -3.077 -6.836  -9.132 -7.549
I11.4 RESULTADOS

I11.4.1 Definicion de los errores

Siendo n el factor de efectividad obtenido numéricamente para la pastilla real y 1, por
medio de los modelos 1D-CG o 1D-DV, se define el error relativo como:

€= 100Mmmm) /M

164



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J. Taulamet

Para valorar la precision de los modelos 1D, para cada expresion cinética y forma de
pastilla, se compararan los errores maximos

e =max { |¢| }

los cuales, de acuerdo con el criterio empleado para ajustar los parametros de los
modelos 1D-CG y 1D-DV, se produciran siempre para valores intermedios de 0.

I11.4.2  Analisis para una expresion cinética de orden cero

Como se comentd en la seccion 11.6, el modelo de un parametro 1D-CG es capaz de
aproximar el comportamiento catalitico de una gran variedad de formas de pastillas con
dimensiones relativas tomadas de catdlogo, con un error de aproximadamente 3% para
cinéticas normales (Mariani y col. 2009 a y b). La cinética de orden cero isotérmica
puede considerarse como un limite entre el comportamiento normal y anormal de una
reaccion dado que n,,=0. Si en la ecuacion (II1.2a) se toma =0, n=d, k—>o0, se obtiene
la expresion cinética genérica para la reaccion isotérmica de orden cero:

r(Y)=1si Y>0
r(Y)=0 si Y=0

Por lo tanto, es importante analizar en una primera etapa el desempefio de los modelos
1D en este caso.

En la Tabla II1.3 se se muestran los €™ para las pastillas de seccion transversal dadas
en la Tabla III. 1 pero con H—o0, que es el caso mads critico para los modelos 1D. El
modelo 1D-CG (y o I') conduce a valores de €™ considerablemente mayores al 3%
(nivel alcanzado para las cinéticas normales), excepto para el caso de la pastilla
trilobular. Por el contrario, los resultados obtenidos con el modelo 1D-DV resultan
completamente aceptables, ya que el €™ se encuentra por debajo del 1.6%.

Tabla IIL.3: Errores maximos (¢™*) en la prediccion del factor de efectividad ()
usando aproximaciones 1D para pastillas de altura infinita (H—o) y expresion cinética
de orden cero

Expresion Modelo Ll . )

Cinética 4-agujeros Trilobular 1.0 - 7,_ agujeros 4-ag}1 jeros
agujeros triangulares modificada

Reaccion 1D-DV 1.6 1.3 1.3 0.7 1.1

irreversible de

orden cero 1D-CGy 6.4 0.2 5.1 6.4 2.8

(0=0, n=d,

K—>0) ID-CGT"  14.0 0.8 15.8 6.4 7.4

165



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J. Taulamet

I11.4.3  Analisis para expresiones cinéticas anormales

Para ambos tipos de expresiones cinéticas propuestas, se puede seleccionar un
parametro cinético relacionado con el comportamiento anormal, § en la expresion
(TII1.2b) y d o k en la expresion (II1.2a), cuya variacion permite modificar el orden de
reaccion aparente de positivo (comportamiento normal) a negativo, alcanzando
finalmente los estados estacionarios multiples. Los valores de €™ para las
aproximaciones 1D muestran, en general, una tendencia creciente que aumenta
abruptamente cuando se aproxima a la multiplicidad de estados estacionarios. Este
comportamiento puede apreciarse claramente en la Figura III.1, para el caso de la
pastilla de 7 —agujeros triangulares con h—1 y reaccion irreversible exotérmica de
primer orden (n=1, d=0, 6#0 en la ecuacion IIl.2a). En la Figura IIl.1 también se
muestran los valores de €™ para el cilindro circular de longitud infinita.

100.0%
Smax [
90.0% +
80.0% —+
i = (Cilindro circular infinito
0 1
70.0% | = Modelo 1D-DV
60.0% —+ — Modelo 1D-CGI’
50.0% Modelo 1D-CGy
. 0
40.0%
30.0%
20.0%
10.0%
0.0% = e —
0.0 1.0 2.0 3.0 5 4.0

Figura IIL.1: €™ vs. § para la pastilla de 7-agujeros triangulares de la Tabla III.1
(h=1). Expresion cinética irreversible exotérmica de ler orden (n=1, d=0, ecuacion
111.2a)

Como se comentd en el Capitulo II, esta geometria 1D puede ser una opcion para
evaluar la velocidad de reaccion efectiva si no se dispone de informacion de la forma de
la pastilla catalitica real. Para todos los modelos (1D-CGy, 1D-CGI" y 1D-DV) £™*

166



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J. Taulamet

aumenta abruptamente cuando § se aproxima a su valor critico correspondiente a la
multiplicidad de estados estacionarios (dom= 4.2). La misma tendencia se observa para
el cilindro circular infinitamente largo, pero el €™ es superior al 12% atin para el caso
isotérmico (8=0) y para 8=, alcanza valores cercanos al 100%. Se analizaron otras
formas y expresiones cinéticas variando su pardmetro critico y se encontrd la misma
tendencia.

En total se analizaron cuatro expresiones cinéticas especificas: la expresion reversible

de la ecuacion (II1.2b) con C,, , =0.6 y tres expresiones cinéticas irreversibles derivadas

de la ecuacion (I11.2a).

Reaccién reversible (C,, , =0.6):r(Y) =exp[0.48(1-Y)]Y [Y+1.2(1-Y)]
Reaccion exotérmica irreversible de 1er orden (n=1, d=0): r(Y) =Y exp [8(1 - Y)]

Reaccién exotérmica irreversible de 2do orden (n=2, d=0): r(Y) = Y exp [8(1 - Y)]

2
Reaccion isotérmica auto-inhibida (5=0, n=1, d=2): r(Y) = Y( Irx j

I+xY
Para los tres primeros casos O es el pardmetro critico, mientras que para el cuarto
ejemplo es K. Como el inicio de la multiplicidad varia ligeramente con la geometria, se
selecciond una placa plana con difusividad uniforme para caracterizar cada una de las
cuatro expresiones cinéticas con un valor definido del parametro critico para el inicio de
la multiplicidad.
En la Tabla II1.4 se muestran los valores de €™ obtenidos empleando los modelos 1D
para las cuatro expresiones cinéticas propuestas con valores de los parametros criticos
del 95% del valor que conduce al inicio de los estados multiples y para las dimensiones
mostradas en la Tabla III.1 (especificamente, para las alturas finitas definidas por medio
del parametro h). Se puede advertir que el error maximo en la estimacion de 7 resulta,
en general, inferior al 10% si se usa el modelo 1D-DV, mientras que el modelo 1D-CG
puede conducir a valores de €™ de hasta 30-40% (independientemente del criterio
utilizado para fijar el parametro o).
Se observa en la Tabla que los mayores errores en promedio se dan para las pastillas de
4 y 10 agujeros, mientras que los menores se obtienen para la trilobular.
Se hicieron calculos similares a los realizados en la Tabla I11.4 pero para pastillas con
H—o y para valores de los parametros criticos del 90% (en lugar del 95%) del valor
que conduce al inicio de los estados multiples, los cuales se muestran en la Tabla IIL.5.
Cabe aclarar que debe seleccionarse un valor del pardmetro critico del 90% del que
conduce al inicio de la multiplicidad para mantener aproximadamente el mismo nivel de
errores maximos que los mostrados en la Tabla IIl.4, ya que como se discutio
previamente las pastillas infinitamente largas, en general, tienden a acentuar el efecto de
la forma.
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max

Tabla I11.4: Error maximo (¢") en la prediccion del factor de efectividad () usando
aproximaciones 1D para particulas comerciales (altura finita) y diferentes expresiones
cinéticas anormales

Expresion Modelo Pastilla 5 - 7 -

Cinética _ . . _ . -agujeros 4-agujeros
4-agujeros Trilobular 10- agujeros oo v o Al

Reaccion 1D-DV 11.0 3.3 11.1 5.2 8.2

exotérmica

irreversible de ler  1D-CGy 26.8 3.6 26.8 43.3 19.2

orden (6=4, n=1,

d=0) 1D-CGI’ 36.1 364 32.6 36.0 22.8

Reaccion 1D-DV 7.4 2.7 7.0 3.5 3.9

exotérmica

irreversible de 2do  1D-CGy 21.7 2.4 18.6 30.6 12.9

orden (6=5.5, n=2,

d=0) 1D-CGI' 31.7 25.2 27.7 24.1 15.2

Reaccion 1D-DV 10.2 33 10.8 5.0 7.9

exotermica

reversible de 2oy gy 26.5 3.5 262 42.4 18.7

orden (6=9.5,

CCA* =0.6) 1D-CGI' 36.0 35.8 32.2 35.1 22.2

s 1D-DV 6.2 2.7 5.5 33 6.7

irreversible auto-

b (= el 1D-CGy 18.7 2.8 21.6 24.8 15.6

=) ID-CGI' 257 10.5 T 23.1 142

Los resultados de las Tablas I11.4 y II1.5 demuestran que el modelo 1D-DV es capaz de
predecir la velocidad de reaccion efectiva con un error méximo del orden del 10% para
el rango completo de mddulos de Thiele si el pardmetro critico se mantiene por debajo
del 90-95% del valor que conduce al inicio de los estados estacionarios multiples. Por
otra parte, el modelo 1D-CG conduce a errores importantes, sin embargo puede resultar
adecuado para algunas formas, como la pastilla trilobular (Tablas I11.4, 5). No obstante,
la posibilidad de utilizar el modelo 1D-CG requiere de un andlisis previo sobre el
comportamiento que presenta la forma especifica de la pastilla 3D.

Si bien la valoracion de los €™ es un criterio adecuado para la evaluacion de la bondad
de las aproximaciones 1D, ya que surge de detectar el valor de ¢ para el cual se alcanza
el error maximo (estos valores de ¢ siempre se encontraran cerca de la unidad), es
probable que en muchos problemas practicos los valores de ¢ correspondientes se
encuentren fuera de la region que da lugar al €™, Por lo tanto, resulta interesante
evaluar el comportamiento de los modelos aproximados en el rango completo de ¢. En
la Figura III.2 se muestran los valores de n vs. ¢ para la pastilla de 4-agujeros (Tabla
II1.1) con altura infinita (h=1) y una reaccion isotérmica auto-inhibida (6=4.0, n=1, d=2,
k=8 en la ecuacion. IIl.2a). El modelo 1D-DV reproduce adecuadamente la curva
completa correspondiente a los resultados obtenidos para la pastilla real. El modelo 1D-
CG no solamente introduce diferencias en la region de valores intermedios de ¢, sino
que ademas los errores se propagan a altos valores de ¢ (en el caso de 1D-CGy, curva en
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color rojo) o a bajos valores (para 1D-CGI’, curva en color azul), de acuerdo con el
criterio adoptado para ajustar el valor de o.

max

Tabla IIL.5: Error maximo (¢") en la prediccion del factor de efectividad (n) usando
aproximaciones 1D para particulas de altura infinita (h—1) y diferentes expresiones
cinéticas anormales

Expresion Modelo Pastilla

Cinética ot : _ . 7- agujeros 4-agujeros
4-agujeros Trilobular 10- agujeros triangulares modificada

Reaccion 1D-DV 8.3 1.7 7.6 11.2 3.1

exotérmica

irreversible de ler  1D-CGy 25.0 4.0 224 42.1 14.1

orden (0=4, n=1,

d=0) 1D-CGI' 34.8 2.8 31.9 20.0 21.0

Reaccion 1D-DV 5.8 1.3 2.6 6.0 1.1

exotérmica

irreversible de 2do  1D-CGy 17.6 1.3 13.1 24 .4 8.1

orden (0=5.5, n=2,

d=0) 1D-CGI’ 25.7 1.5 23.2 11.0 12.4

Reaccion ID-DV 9.1 22 9.7 13.0 3.9

exotermica

reversiblede 2do 1y 0y 267 5.3 25.3 48.0 15.8

orden (8=9.5,

Cl. =0.6) ID-CGI" 377 3.7 34.2 22.7 23.9

Reaccion 1D-DV 6.3 2.0 5.8 9.1 4.4

irreversible auto-

inhibida (=9, n=1, 1D-CGy 22.2 3.8 24 .4 314 15.3

d=2) ID-CGI'  33.1 1.6 27.2 243 14.4
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2.20
n
2.00 7 O Pastilla real
1.80 - — 1D-DV
— 1D-CGI'
1.60 -
1D-CGy
1.40 -
1.20 -
1.00 3 ;
0.80 -
0.60 | i i
0.40 | 1 1 ! 1 i
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Figura II1.2: n vs. ¢ para la pastilla de 4-agujeros de la Tabla III.1 (h=1). Cinética
isotérmica auto-inhibida (6=0, n=1, d=2, k=8).

El comportamiento de € frente a ¢ para los modelos unidimensionales propuestos se
muestra en la Figura III.3, para las mismas condiciones que la Figura III.2. Para
cuantificar la dispersion de errores, puede evaluarse el error promedio:

o =] leld0 /6.~

en el rango 0.25<¢<1.5, obteniéndose valores para &,y de 19.6, 13.7 y 3.2% para los
modelos 1D-CGy, 1D-CGI" y 1D-DV, respectivamente. Se concluye que el modelo 1D-
DV no solamente asegura un error maximo completamente aceptable (¢™), sino que
también permite alcanzar un alto nivel de precision en el rango completo de ¢.
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25.0%
€ [%]

15.0%

5.0% +

A
=

-5.0%

-15.0%
—— ID-DV

— 1D-CGI

225.0% 1
—— 1D-CGy

-35.0%

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

¢

Figura II1.3: € vs. ¢ para la pastilla de 4-agujeros de la Tabla II1.1 (h=1). Cinética
isotérmica auto-inhibida (6=0, n=1, d=2, k=8)

El comportamiento mostrado en las Figuras II1.2 y III.3 se reproduce cualitativamente
para el resto de las formas de pastilla y cinéticas estudiadas.

Un aspecto adicional que merece atencion es el criterio utilizado para obtener el
parametro ¢ en el modelo 1D-CG. Los resultados discutidos previamente muestran que
el modelo 1D-CG con un solo parametro de ajuste, o, tanto sea usando la expansion en
serie a bajos ¢ (1D-CGy) o altos ¢ (1D-CGI’) no arroja buenos resultados para cinéticas
anormales. Sin embargo, puede pensarse que la falta de precision puede deberse al
criterio empleado para ajustar el parametro libre en lugar de a la propia estructura del
modelo. Para clarificar este punto, disponiendo del resultado exacto para cada forma de
pastilla 3D, se puede obtener ¢ usando un criterio de optimizacion directa, para lo cual
se planted la minimizacién del €™. En la Figura II1.4 se muestra un ejemplo
representativo de los resultados obtenidos, donde se comparan los resultados obtenidos
con el modelo 1D-CG con ¢ optimizado para la pastilla de 7-agujeros triangulares (con
altura finita, Tabla III.1) y cinética irreversible de primer orden exotérmica (6=4.0, n=1,
d=0, ecuacion IIl.2a), con los obtenidos a partir del modelo 1D-DV. A partir de
observar la Figura II1.4, resulta evidente que el modelo 1D-CG no puede predecir los
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valores de 1 con la misma precision que el modelo 1D-DV, aun empleando el mejor
valor posible para el parametro ¢ [8%‘2(8 03 _ 192% vs. gpy = 5.2%]

opt

4.00

3.50 t

3.00

2.50 +

2.00 |

O Pastilla 3D
— 1D-DV
—— 1D-CG (0p=0.3)

Figura I11. 4: Comparacion de los valores de n obtenidos a partir del modelo 1D-CG
Optimamente ajustado, el modelo 1D-VD y los valores numéricos para la pastilla de 7-
agujeros triangulares con altura finita (Tabla III.1). Cinética irreversible de primer orden
exotérmica (0=4.0, n=1, d=0, ecuacion III.2a).

Por ende, se concluye que no puede garantizarse que el modelo 1D-CG,
independientemente del criterio de ajuste adoptado para obtener el pardmetro libre,
resulte adecuado para estimar la velocidad de reaccion efectiva para el caso de
expresiones cinéticas anormales.
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IT1.5S CONCLUSIONES

En este Capitulo se emplearon dos modelos diferentes para aproximar el
comportamiento de pastillas de catalizador 3D y expresiones cinéticas anormales: un
modelo de un Unico pardmetro (Cilindro Generalizado - 1D-CG) y uno de tres
parametros (Difusividad Variable - 1D-DV). Los parametros de ambos modelos fueron
obtenidos haciendo que los mismos repliquen el comportamiento de la pastilla real 3D a
altas y bajas velocidades de reaccion, es decir, estableciendo que los desarrollos de n en
serie de 0> y 1/¢ para el modelo y la pastilla real coincidan hasta el tercer y segundo
término, respectivamente (a bajos y altos valores de 0).

Se utilizaron pastillas 3D de catdlogo con distintas formas y dimensiones. Ambos
modelos se emplearon para predecir m hasta condiciones cercanas al inicio de los
estados estacionarios multiples, region en la cual se obtuvieron los mayores niveles de
error. Se pudo observar que el modelo 1D-CG arroja errores en la estimacion del factor
de efectividad de hasta el 50% en las condiciones mas exigentes, independientemente
del criterio utilizado para fijar su pardmetro libre. Por lo tanto, teniendo en cuenta los
resultados obtenidos en trabajos previos, se llega a la conclusion de que el modelo 1D-
CG puede ser utilizado para cinéticas normales con una precision aceptable, pero no
puede recomendarse su uso generalizado para cinéticas anormales.

Por el contrario, el modelo 1D-DV puede ser utilizado para el caso de cinéticas
anormales con una precision aceptable (nivel maximo de error en el orden del 10%),
aun en la cercania del inicio de los estados estacionarios multiples. La cercania al inicio
de la multiplicidad se evalud identificando un pardmetro cinético critico como el
causante del comportamiento anormal y variando su valor progresivamente. EI modelo
ID-DV puede ser utilizado con el nivel de precision citado, si dicho pardmetro se
encuentra por debajo del 90% del valor que define el inicio de la multiplicidad. Los
errores maximos para los modelos 1D se producen cerca de la aparicion del méaximo
para el factor de efectividad como una funcion de ¢. Fuera de un pequeio intervalo de
valores de ¢ alrededor del valor que origina el maximo, el error disminuye rapidamente
y tiende a desaparecer para reacciones moderadamente rapidas o lentas.
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Capitulo IV

Aproximaciones 1D para pastillas
de forma arbitraria y reacciones
multiples
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Capitulo 1V. Aproximaciones 1D para pastillas de

forma arbitraria y reacciones multiples

En este Capitulo se estudia el empleo de los modelos 1D para aproximar el
comportamiento de sistemas de reacciones multiples, lo cual resulta muy importante
desde el punto de vista de la economia en el tiempo de computo requerido para tratarlas.
En primer lugar se lleva a cabo el desarrollo de las ecuaciones de balance en la pastilla
real 3D para el caso de reacciones multiples, haciendo uso de las funciones de matrices.

Respecto a la forma de pastillas de catalizador analizadas se seleccionaron algunas de
las estudiadas en el Capitulo III, las cuales como se menciond oportunamente, conducen
a los mayores errores en la prediccion de la velocidad efectiva cuando se emplean las
aproximaciones 1D en el caso de una tinica reaccion.

En una primera etapa se presentan los resultados obtenidos para un sistema de
reacciones en serie de primer orden isotérmicas.

Luego se analiza el caso de la hidrogenacion catalitica selectiva, la cual se aplica en
procesos de hidrotratamiento de cortes de Ci, destinados a la purificacion de los
mismos. Si bien existen diversos procesos de purificacion de corrientes Cy4 se estudiara
la obtencion de 1-buteno de alta pureza, que constituye uno de los casos mas exigentes
en cuanto a especificacion de pureza y selectividad. Se llevara a cabo una breve
descripcion general del proceso de hidrogenacion selectiva de cortes de Cq, y a los fines
del presente trabajo, las expresiones de bibliografia serdn convenientemente
simplificadas.

Por ultimo, se valora la capacidad de los modelos 1D para aproximar el comportamiento
cinético de los dos esquemas de reacciones propuestos.

IV.1 SISTEMA DISCONTINUO DE REACCIONES MULTIPLES

Para introducir el tratamiento a sistemas de reacciones multiples en catalizadores, se
presentard primeramente el caso andlogo de un reactor discontinuo en el que tienen
lugar reacciones multiples.

Los balances de materia para un sistema discontinuo de multiples reacciones se
escriben

dc/dt=-n (IV.1)

donde C y & son los vectores de concentraciones C; y velocidades netas de consumo m;,
de dimension n (a lo largo de todo el trabajo, los vectores asi definidos son vectores
columna).

Para un sistema de reacciones lineales, 1=KC, siendo K una matriz de coeficientes
cinéticos (de aqui en adelante las matrices seran indicadas con simbolos en negrita),
(IV.1) resulta:

dc/dt = - KC (IV.2)

174



Evaluacion del problema de reaccion-difusion en el interior de una pastilla catalitica tridimensional/M.J.Taulamet

Los balances (IV.2) pueden incluir todas las sustancias en la mezcla, por lo que la
matriz K serd, en general, singular. Dicho de otra manera, algunas m; serdn
combinaciones lineales de otras, estas tltimas (las linealmente independientes) en igual
numero al rango de la matriz K, que indicaremos con na. Como ejemplo, supongamos
las reacciones

A—B
A—-C
con
ng = -k; Ca
nc=-koCa
y por lo tanto:
na=(kitk2)Ca

Es evidente que se puede escribir:
g = -maky/(kitko)
Tc = -TtA kz/(k1+k2)

Es decir que conocida ma se calculan g y mc, por lo cual existe una tnica velocidad de
consumo independiente. Luego, aun cuando existe una Unica relacion estequiométrica
(que se puede escribir ma+mptnc=0), en este ejemplo existen dos relaciones en total
entre las velocidades de consumo, y resulta ny=1.

Supondremos que el sistema descrito por (IV.2) es conservativo, lo que implica que
evoluciona a concentraciones de equilibrio finitas para t—oo, cualesquiera sean las
condiciones iniciales. Es decir, (dC/dt);s = - K C (0= 0, con C ., = C. (finito).

Para condiciones iniciales (t=0) C=Csg, la solucion del sistema (IV.2) es

C=exp(-Kt) Cs (Iv.3)

Utilizando la forma de Hermite (seccion 8 del Apéndice A)

k di-1 m
exp(-Kt) = Z e thi H.(K) Z (;?' (K-B,D" (Iv.4)
i=1 m=0 :

donde B; (1<i<k) son los autovalores de K. Para que C permanezca acotada cuando
t—o0, apreciamos que los i deben tener parte real positiva o bien, si alguno es nulo,
debe tener indice di=1 (i.e. Bi=0 debe introducir tantos autovectores como su
multiplicidad, seccién 4 del Apéndice A). Estas son las condiciones exigidas para la
matriz K, caso en el cual la denominaremos conservativa. Vemos que las
concentraciones de equilibrio seran
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Ce =Hp-o(K) Cs (IV.5)

donde Hp-o(K) es la matriz H;(K) del autovalor nulo.

En el caso de un sistema de reacciones quimicas termodindmicamente consistente los
autovalores de la matriz K seran reales no negativos.

Las velocidades rtg de las ng especies pueden escribirse como combinacion lineal de las
velocidades ma de las na especies remanentes, que serdn denominadas especies claves.
A tal fin, deberd plantearse la combinacion lineal

m p=(KO p=C'K'p=0
Para que p no dependa de C', debera cumplirse que K' p = 0, es decir p define el
espacio nulo (de dimension ng) de K' (ver seccion 6 del Apéndice A). Una vez

determinada p, podremos escribir para las ng especies cuyas velocidades se expresen
como combinacion lineal de las restantes:

TB = UBA TA, (Iv.6)

donde &= (EA]
T

Reemplazando en (IV.6) las velocidades de consumo por las correspondientes
derivadas, de acuerdo a (IV.1)

d(Ch - psa Ca )/dt =0 (IV.7)
Integrando y teniendo en cuenta las condiciones iniciales,

Cs =Cgs t uBa(Ca-Cas) (IvV.8)

K K C
Particionando en (IV.2), (KQ):{ AA AB}(—A
Kga Kgs [\Cp

cuadradas), se tendra que el rango de la sub-matriz [Kaa Kag] €s na= n-ng.

j (Kaa vy Kgp son matrices

Usando el esquema particionado de (KC), escribimos las (IV.2) para las especies A:
dC/dt=- (K yp Ca + Kz Cp) (IV.9)
Reemplazando las (IV.8) en (IV.9)

dCa/dt=- (K, + K phpa) Cy — I:KAB Chs —KasHpa QA,S:| (IV.10)
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Los autovalores de la matriz cuadrada (Kaa+Kapupa) deben tener parte real positiva,
porque de otra manera la solucion de (IV.10) no estaria acotada. A su vez, puede
comprobarse que dicha matriz no es singular.

IV.2 BALANCES DE MATERIA EN UNA PASTILLA
CATALITICA

Dado que se trata de un desarrollo general e inédito se realizara un planteo de los
balances, admitiendo actividad catalitica no uniforme, a diferencia de la suposicion
realizada en los Capitulos anteriores.

Suponemos que el flujo de materia en el interior de la pastilla catalitica estd descrito
por una expresion del tipo Maxwell- Stefan (MS) de acuerdo a

VC=-RN (IV.11a)

donde N es el vector flujo de materia y la matriz R (matriz de resistencias de MS) tiene
elementos constantes, evaluados a una composicion apropiada Cp. Se puede demostrar
que R es una matriz no singular, debido a los términos de difusion Knudsen.

Los balances de materia para un sistema lineal de multiples reacciones con 1= aKC se
escriben:

-V-N=aKC (IV.11b)
donde « es la actividad catalitica.
Multiplicando (IV.11b) por R, resulta:

-V-RN=a RKC (IV.11c)

Luego, teniendo en cuenta (IV.11a), puede reescribirse (IV.11c) del siguiente modo

L(C)= al*RKC (IV.11d)

donde L es el Laplaciano adimensionalizado con la longitud caracteristica {=Vp/Sp.

Para el andlisis que se realizara en el régimen asintotico (seccion IV.3.1.a) es necesario
suponer que la matriz (RK) es conservativa (aunque desde un punto de vista fisico el
requerimiento es mas estricto, dado que resulta necesario que tenga autovalores reales
no negativos, lo cual se verifica si la composiciéon a la que se evaliia R es la de
equilibrio).
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Escribimos RK=K". Luego, de (IV.11d) y considerando las condiciones de contorno
L£(C)=al*K’C (IV.12a)

C=Cs, en Sp (IV.12b)

donde Sp es la superficie externa de la pastilla catalitica accesible a los reactivos.

El rango de K’ lo indicaremos con ns. Podemos reducir el sistema (IV.12a) eliminando
ng ecuaciones en funcion de las restantes na, de manera analoga a lo que se realizd en
el caso del sistema discontinuo. Procediendo de esta forma la ecuacion (IV.12a),
analoga a la ecuacion (IV.7), resulta:

['( Cg - va Ca)=0

Como se menciond en la seccion 1.2 se pueden plantear las relaciones estequiométricas
entre concentraciones a partir de las relaciones estequiométricas entre velocidades de
reaccion, si se cumplen que la composicion y la temperatura son uniformes en la
superficie externa del catalizador y que las ecuaciones constitutivas para los flujos
(modelos de transporte) son isotrdpicas e intrinsecamente independientes de la posicion
dentro del catalizador.

Teniendo en cuenta lo anterior y las condiciones de contorno (IV.12b), resulta:

Cg=Cgs* ppa (Ca—Cays) (Iv.13)

K’ K’ C
Particionando (K’Q)z{ AR TEAB }(‘A j , lamatriz [K)y, K)\g] tiene rango na.
Kpa Kpp ]\ Cp

Usando el esquema particionado, escribimos las (IV.12a) para las especies A:
L(CA) =al’ (K, Cp +K)y Cp) (IV.14)
Empleando las (IV.13)

L(Ch) =al?| (Kiyu +Kaphpa)Ca +Kap (Cs—BpaCas)| (V.15

En el equilibrio el segundo miembro se anula y teniendo en cuenta que
(K'yo +K\gitpa ) n0 es singular, resulta:

Cae=Kia +Kiphipa) Kip (BpaCas—Chs) (IV.16)
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con lo que (IV.15) puede escribirse

L£(C Crd=al*(Kyn +Kiaphpa)| Co ~Cae | (V.17)
Definiendo,
@*=(*(K/\ o +K'\gliga) (IV.18a)

Y = (Ca-Cae)/Crer (IV.18b)

las ecuaciones (IV.17) y las condiciones de contorno (IV.12b) resultan
L(Y)=a®*Y (IV.19a)

X :X S = (QA,S‘QA,e)/ Cref, cn SP (IVlgb)

donde C,f es una concentracion que se toma como de referencia de modo que el vector
Y resulte adimensional.

Se enfatiza que ®” es una matriz no-singular de orden ns con autovalores con parte real
positiva.

IV.3 COMPORTAMIENTO DE UNA PASTILLA REAL A BAJAS
Y ALTAS VELOCIDADES DE REACCION

Como se menciond en el Capitulo I, para el caso de una tUnica reaccion, el
comportamiento catalitico de una pastilla puede caracterizarse a través de los
denominados parametros de forma vy, B y I' (ecuaciones I.12e-f y 1.21d,
respectivamente). Si bien todos estos parametros dependen principalmente de la
geometria de la pastilla, debe realizarse una distincion entre ellos. Los parametros vy 8
son estrictamente geométricos y surgen del planteo del problema de reaccion-difusion a
bajas velocidades de reaccion (Mariani y col., 2003a), esto permite suponer que en el
caso de reacciones multiples se mantendra tal situacién. En cambio, el parametro T,
que surge del planteo del problema de reaccion-difusion a altas velocidades de
reaccion, para el caso de reacciones Unicas presenta adicionalmente una débil
funcionalidad con la expresion cinética (Keegan y col.,, 2006a, 2005). Esta
circunstancia hace que para el caso de reacciones multiples se genere un valor de I'
para cada una de las reacciones. Para analizar que sucede con este pardmetro para el
caso de reacciones multiples lineales se considerara al cuerpo catalitico como dividido
en sectores lisos delimitados por aristas originadas en las uniones de los mismos. Al
igual que para el caso de una tnica reaccion, que se tomara como base, el tratamiento
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para evaluar el flujo de materia a través de la superficie de la pastilla se realizara en
forma diferenciada para ambos elementos geométricos (i.e., sectores lisos y aristas).

IV.3.1 Comportamiento a altas velocidades de reaccion

IV.3.1.a Sectores lisos

El balance de conservacion para una unica reaccion quimica de primer orden isotérmica
en los sectores lisos (ver apéndice C del trabajo de Keegan y col., 2005), definiendo
Crer=(Ca 5-Ca ) de modo tal que Ys = 1, resulta:

d’y dy

ra ~T i agd’Y (IV.20a)
Y=1en =0 (IV.20b)
Y —0 para {—o© (IV.20c)
siendo: [s={(Ys+As) (Iv.21)

donde:

C= [1 —exp (¢, As)]/(f.As) , con ¢ la coordenada normal a la superficie ({, =0 en
cada punto sobre la superficie) y As =-a's / 2as la variacion de la actividad a en Sp (as
es el valor local de la actividad @ en Sp y a5 =(0a/dg )z, ).

¢o=//\ es el mddulo de Thiele escalar (para una inica reaccion).
C
A= (Ty/m S)l/2 es la escala global de reaccion con 7, =I *D(C A)AC, y m,  la
5 CA,e 5

velocidad neta de consumo de A en Sp.
Y =1/R.+1/Ryp, (Ra y Ry son los radios de curvatura principales sobre la superficie con

la siguiente convencion de signos: si el centro de curvatura se orienta hacia el interior
del catalizador es positivo y en caso contrario, negativo).

Si bien la condicién de contorno (IV.20c) se expresa matematicamente para { —oo, en
realidad lo que se exige es que el valor de { sea lo suficientemente grande como para
que se alcancen las condiciones de equilibrio quimico.

Consideramos ahora el caso de reacciones multiples

2
d—% -T ax_ a @Y (IV.22a)
d¢ d¢
Y=Y5 en (=0 (IV.22b)
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Y—0para §—oo (IV.22¢)

donde se recuerda que Y = (Ca-Cha c)/Crer (ecuacion IV.18b).
Proponemos como solucion
Y =exp(-CA) Ys (IV.23)

donde A es una matriz a determinar. Tal solucion satisface las (IV.22b) y (IV.22c¢), en
la medida que los autovalores de la matriz A tengan parte real positiva.

Tenemos en cuenta que para cualquier funcién f(x) definida para un escalar x
(propiedad 2, seccion 7 del Apéndice A) se cumple que:

d f(tB)/dt = B £(tB) (IV.24)

donde B es una matriz cuadrada, t es cualquier escalar y f (X)de(X)/dX|x:tB.
Reemplazando (IV.23) en (IV.22a) surge que debe verificarse que:

AT A = g5 @ (IV.25)

Proponemos como solucién para A

A=-10g0+ (T2 1+ 4 as@*}'"” (IV.26)

1
2

La validez de (IV.26) se verifica reemplazando en (IV.25) las expresiones resultantes
de Ay de A”.

A partir de (IV.26) los autovalores de A resultan de aplicar la propiedad 6 de la seccion
7 del Apéndice A. Si ¢? son los autovalores de @?, por lo tanto o= f( ) son los

1

autovalores de A=f(®?):

o = -%Fs + % {Fé +4 as (1)12 }1/2 (IV27)

2 ..
donde se recuerda que los autovalores ¢’ de @ son positivos (o con parte real

positiva). La ecuacion (IV.27) garantiza que independientemente de los valores de I's
(pueden ser positivos o negativos) los autovalores a; sean positivos (o tengan parte real
positiva).

El flujo en la superficie para los componentes involucrados puede evaluarse a partir de:

— A Ys (IV.28)

Se caracteriza el régimen asintotico exigiendo que | o2 | > Fé (esta es una condicioén
necesaria referida al valor de la curvatura en la superficie, condiciones mas restrictivas
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se encuentran en el trabajo de Keegan y col. 2005). En estas condiciones podemos
simplificar la expresion (IV.26) para la matriz A, para lo cual analizamos la matriz

A={T{1+ 4 as ®*}'"? Podemos interpretar que A es la matriz resultante de aplicar
sobre la matriz @° la funcion g(x)= (T +4asx} 12

Los autovalores de A son A; = (Fé +4 ag ¢} )2 Si desarrollamos A; en serie alrededor
de Fé =0, tendremos,

= Vg 41 1 2.1 1 (T2
Li= (4as) ¢1+2 (4a5) %4, I's 8 (dag) 2} (I's)+...

2
r: Ir:
7\4:(4615)1/2(1)1 l-l-l 82 —l 52 +
2 4agp? ) 8 4agt;

donde ¢; = ((I)iz)l/ ? es un autovalor con parte real positiva de (CI)Z)I/ 2, Puesto que se ha
supuesto | ¢12 | > T é, podemos aproximar A;= (4as)" s.

Se puede demostrar que para el caso matricial resulta A ~ (4as)"’? ®. Por lo tanto, se
tiene que A = —ITs I +1A ~ -1l 1 + as'"? @, y la (IV.28) puede escribirse

aproximadamente
LY
dC

donde se entiende que @ es la unica raiz de ®* con autovalores positivos (o con parte
real positiva). Para el régimen limite resulta:

e

Las expresiones (IV.29) y (IV.30) permiten evaluar el flujo de materia en la superficie
para el régimen asintotico y limite, respectivamente, para los sectores lisos en un
sistema de multiples reacciones lineales.

=[ag”’ @ - L {(Ys+As) T] Ys (IV.29)
¢=0

—ag* @ Ys (IV.30)
¢=0

IV.3.1.b  Aristas

Cuando se obtiene el flujo total de materia a través de la superficie externa de la pastilla en

condiciones de altas velocidades de reaccion por medio de una ecuacion analoga a la (IV.30)

pero para una Unica reaccion (Keegan y col., 2005), contabilizando el aporte de todos los

sectores lisos, se esta incurriendo en una sobre-estimacién del mismo por la razén que se

explicita a continuacion.
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En los sectores lisos, los reactivos difunden una distancia hacia el interior de la pastilla en
direccion normal a la superficie hasta alcanzar una concentracion residual respecto al valor
en la misma, la cual se denomina espesor de penetracién . Considerando (véase la Figura
IV.1a) ahora dos sectores lisos de superficie (I, IT) que se intersectan sobre una arista, siendo
IT el plano perpendicular en un punto genérico de la misma y trj y try las trazas de la
interseccion de I con ambos sectores de superficie, pueden dibujarse las franjas (“strips™)
que sobre IT definen los espesores de penetracion calculados sobre cada sector. Como se
visualiza en la Figura IV.la ambas franjas se inter-penetran en la region rayada, a partir de
lo cual resulta evidente que al llevar a cabo la integracion del flujo de materia en ambos
sectores lisos justo hasta la arista, dicha region rayada en la Figura I'V.1a se contabiliza dos
veces. En este contexto debe incorporarse una correccion al calculo del flujo de materia
realizado sobre las superficies lisas para descontar el efecto de la region cercana a las aristas.
Para proceder a hacerlo Keegan y col. (2006a) propusieron, bajo ciertas restricciones
referidas a la curvatura de la arista, tratarla como una cufia recta infinitamente larga (Figura
IV.1b) caracterizada por el d&ngulo de interseccion 0.

. (a)
Arista tryy

Figura IV.1: Perspectiva de la region cercana a la arista (a) Interseccion de dos
regiones curvas (b) Interseccion de dos regiones planas

Consideramos el balance de conservacion para una Unica reaccion quimica de primer
orden isotérmica en la cufia (Keegan y col., 2006a), para el cual definimos la variable
radial de las coordenadas polares de manera tal que incorpore a la actividad catalitica

local en la arista a, y la adimensionalizamos por medio de { [p=R/({ awl/ %), donde R

es la coordenada radial], siendo ¢ la coordenada angular y recordando que para una
unica reaccion se define C.ei=(Ca s-Ca ) de modo tal que Ys = 1, resulta:

2 2
oY \2(+18—Y+i—a f =¢’Y (IV.31a)
- PO p
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Y=1,enp=0y ¢=0 (IV.31b)

Y =1,en p=0; Y =0, para p—x© (IV.31c)

Se recuerda que en (IV.31a) ¢ es el modulo de Thiele escalar (para una inica reaccion).

Se propone la soluciéon Y = Yw donde:

Y (P, @; 0)=1- > sin(cp) Z, (ph) (IV.32a)
n=0
con ¢ =(2n+1)m/0 (IV.32b)

donde =Z,(pd) son funciones a especificar.

Vemos que Y, cumple con las condiciones de contorno (IV.31b) respecto a ¢. Dado
que sin(cp) | o=0 = SIn(GQ) | =0 = 0, al reemplazar en la ecuacion (IV.32a) resulta Y, =Y.
Reemplazando (IV.32a) en (IV.31a) resulta:

0 2
> sin(gcp)[—a;’, ()~ Z5 (p0) + (%} 2, (p0)+E, <p¢>] =1 (IV.33)
n=0

Desarrollamos el valor “1” del segundo miembro en serie de Fourier con sin(g ¢) sobre
0<p=0:

_ 4N sin(so)
1 nz (IV.34)

— 2n+1

Reemplazando (IV.34) en (IV.33) y reordenando

C . —_n = 2 - 4 _
gsm@m)[—:n (P9) -5, (p¢)+[l+(%) }nm«m—m} =0 (V.39)

de donde que para que se verifique para cualquier valor de o:

4

2
n=0,1,2,..0  ~Z}(pd —@E;@@{H(%) }Enw)—
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La solucion Z.(p¢p) debe cumplir con (IV.36) y permitir que se satisfagan las
condiciones de contorno (IV.31c). Para p=0, vemos de (IV.32a) que deberd cumplirse
que E,(0)=0. Respecto a p—o0, usamos en primer lugar la (IV.34) en (IV.32a):

4 G sin(cp) ~ . _ . 4 -
Y ,0;0)=— Y —==- ) sin = = » sin — =
w (POG:0)=—D = =53 sin(co) E, (ph) = D _sin(co) e G
n=0 n=0 n=0
: , _ 4
Vemos que para que Y, =0 si p—oo, tendra que resultar Ep(o0)= ———.
n(2n+1)
Para satisfacer la ecuacion diferencial (IV.36) se requiere que
B 4 o J.(pdpv)dv
Ep)= = [ (IV.37a)
090 v(1+v)

donde J(z) es la funcion de Bessel de orden ¢. Alternativamente se puede escribir la
ecuacion (IV.37a) realizando el cambio de variables u=p ¢ v,

J.(u)du

= (00)= (o) [7 s M
=60 (o)), uf (po)” +?

(IV.37b)

A fin de comprobar que la (IV.37a) cumple con (IV.36), se deben tener en cuenta las
siguientes relaciones generales

I(2)+11(2) = [(;)2 - 1}% (2) (IV.38a)

[ I(@)dz_ 1 (IV 38b)

0 Z G

Cabe aclarar que para la funciéon J(z), la notacién Jé (z) se reserva a la funcion

dJ(z)/dz. En general, Jék)(z)Z kog(z)/dzk. Para J (ax), con “a” considerado un

parametro, las derivadas se expresan explicitamente, e.g. dJ.(ax)/dx. Cuando se emplea
la notacion J_ (ax)ello indica J ()| s=ax. Por lo tanto, dJ(ax)/dx =alJ  (ax).

Teniendo en cuenta las (IV.38), es sencillo comprobar que la (IV.37a) satisface la
(IV.36). Especificamente, debe tenerse en cuenta que, suponiendo que v sea un
parametro independiente de p se cumple que:
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I (pv) [ dIl(pv) . . . . 2 .
;E?V )+% gc(lgv ):(V )2 [JQ(PV )+ Ty )}z(v )2{(;,{) —I}Jg(pv )

donde la segunda igualdad resulta usando (IV.38a).

La (IV.37b) es util para comprobar que =En(c0)= L Dado que (pd)*>>u’, este
n(2n +1)

factor puede extraerse de la integral y la misma puede resolverse teniendo en cuenta las
ecuaciones (IV.38b) y (IV.32b). A su vez, puesto que J.(0)=0 si ¢ >0, se comprueba de
(IV.37a) que Z,(0)=0. De esta manera, se concluye que la ecuaciéon (IV.32a) junto con
la (IV.37a) corresponde a la solucién del problema (IV.31).

Como se menciond previamente para evaluar la correccion en la cuia se le debe restar
al flujo en la arista, que se obtiene a partir de la ecuacion (IV.32a), el flujo para las
regiones lisas en régimen limite. A tal fin, de acuerdo a Keegan y col. (2006a) debemos
evaluar:

oY, (ph.:6)

Ta(0) = 0(0)/2 = 2j0°° é[ =

j +¢|dp.  (IV.39)
o=0

donde

12

1 ! 12 Y
LO-oO) T I,=— jO[I(Y)] dy, Z=[Z(1)] > Z(Y) =2j0 1(Y,)dY,

1
Para una unica reaccion de primer orden Z; = 1 e Z, = 4, resultando entonces Z3(0)=
®(0)/2.

Como se menciono en la seccion 1.4, el coeficiente ® depende fuertemente del angulo 0
y muy débilmente de la forma de la expresion cinética.

Dado que la integral sobre p en (IV.39) s6lo depende de 6, podemos re-expresarla del
siguiente modo

Z5(0)=2[P(0;0)-P(0;0)] (IV.40)
donde P(p¢;0) es la primitiva
P(p0:0)=] G(pg:0)dp (IV.41)
(0 0
G(p$:0) = i[—YW(pd)’(P’ )J +1 (IV.42)
| po o =0
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Puesto que P(o0;0) estd acotada (dado que la solucion Y, estd acotada cuando p—»o0),
podemos definir directamente por conveniencia

P(0;0)=0 (Iv.43)

y por lo tanto
75(0) = -2P(0;0) (IV.44)

Consideramos ahora el caso de reacciones multiples para el cual las ecuaciones de
balance en la cufia pueden escribirse

Y Y 1Y

+ + %Y (IV.45a)
Y=Ys,en0=0y ¢=6 (IV.45b)
X: XS5 en p:O’ XZO, p_>oo (IV45C)

donde se recuerda que Y= (Ca-Ca ¢)/Crer (ecuacion IV.18b).

Se propone la solucién

Y=Y, (p®, 9;0) Y (IV.46a)
donde
Yy, (p®.9:0) = 1= sin(cp) E, (pP) (IV.46b)
n=0

Recordando de (IV.32b) que: ¢=(2n+1)m/0

En forma andloga al caso escalar, las funciones Z,(p®) se definen:

0

J-oo Jg(pd)v)dvzi
0 y(l+v?) 6

-1 Jg(u)
u

= _4 2
=(p®)— (p®) |

. [(p@)2 +u? I} du (IV.46¢)

La primera igualdad en (IV.46c) es la andloga a la (IV.37a) para el caso escalar,
mientras que la segunda es la andloga a la (IV.37b). Para verificar la segunda igualdad
en el caso escalar se requiere una simple sustitucion. Para el caso matricial puede
demostrarse, empleando la propiedad 7 de la seccidon 7 del Apéndice A.

Por lo tanto, definiendo a partir de las (IV.37)
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o J.(zv)dv _

iz 0 V(1+V2) ’

fy(z)= zzj :

0 u(z? +u?)
resulta que

Q(2)=f1(2)-fx(2)=0

para cualquier valor de z (por lo que las derivadas de Q respecto a z también son nulas
para cualquier valor de z). La matriz A=p® posee autovalores ¢, positivos o con parte

real positiva y por lo tanto no hay dudas de que f; y f, estan definidos sobre el espectro
de A. De acuerdo con la propiedad 7, resulta f(p®)-f2(p®)=0, es decir vale la
ecuacion (IV.46c¢).

Ahora pasamos a verificar que Y satisface la ecuacion diferencial (IV.45a), primero
introduciendo (IV.46b) en (IV.46a) y reemplazando luego el resultado en (IV.45a),
haciendo uso adicionalmente de la propiedad 2 para las derivadas matriciales (seccion
7 del Apéndice A) y teniendo en cuenta el desarrollo en serie para el numero 1
(ecuacion IV.34), se debera verificar que

0 . . _ ) i )
{HZ:(:) sin(cp) ®* {_:n (D)~ g En(PP) + {1 +(p%) }:n (p®D) _ml}}xsz 0
(IV.47)

de donde debe cumplirse que cada uno de los términos entre corchetes de la sumatoria
se anulen

2 4
- .= 1 = S| |= T g=
n=0, 1, 2,..,00 : —E7 (p®D) Y _n(p®)+{l+(p®) }_n(pq)) Tc(2n+1)I 0 (IV.48)

teniendo en cuenta la ecuacion “escalar” (IV.36), y aplicando la propiedad 7 (seccion 7
del Apéndice A) para

2

se alcanza la conclusion de que la ecuacion (IV.48) se verifica para la matriz A=p®.

Analogamente al caso escalar, debemos ahora comprobar que las funciones =Z,(p®@)
cumplen con las condiciones de borde (IV.45c), para lo cual es necesario que

En(pD)—0 si p—0y Ey(pD)—> [m I} si p—oo. A tal efecto utilizamos la forma de

Hermite para Z,(p®) (seccion 8 del Apéndice A):
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k di—1 =(dj-1) _
En<pcb>=ZHi(d>>{En(p¢i)+pa;(p¢i)(q>-¢i1>+...+p = <p¢1>(¢_¢il)di-1}
i=1

(d; -D!
(IV.49)

donde ¢, son los autovalores de ®.

Si cada uno de los sumandos de los términos entre llaves en (IV.49) es igual a cero

cuando p—0, habremos comprobado que =, (pd))‘ =0. Ya se vi6 que Z,(0)=0 en el

p—0
caso escalar. Para los restantes términos resulta til emplear las (IV.37a) y tener en
cuenta que las derivadas primera y sucesivas de J(p) se pueden expresar en términos

de J(p) y de Ji(p) [eg . (p)= g(p) Je(p)]. De esta manera se puede
comprobar que ( (m) (p))‘p%: 0 para cualquier m>0. Por lo tanto, en (IV.49) se
comprueba que = (p(I))‘ 0=

Con respecto al limite para p—oo, también analizamos los sumandos de los términos

entre llaves en (IV.49). Ya se vi6o que Z (p¢d,;) Para comprobar que

-4
p—>e " m(2n+l) °
(pm Eﬁm)(pd)i))‘ ose=0 para cualquier m>1 se puede proponer para = (p¢;) una

expresion de la siguiente forma = (p¢,) oc +p P con p>0 (la cual verifica la

4
n(2n+1)

condiciéon = (pd).)‘ b= 7020 +1)) Teniendo en cuenta que ningin ¢,es nulo, y la
propiedad ZH (®@)=1, surge de (IV.49) que un(pCI))—{n(2n ) IJ
i=l1

Si al flujo en la cufia (que se obtiene a partir de la ecuacion (IV.46a)) se le resta el flujo

en las regiones lisas para régimen limite (que se obtiene a partir de la ecuacion (IV.30)

1/2 1/2 . 7 ~ I e
con a)* =a “i ), se obtiene la correccidn por el efecto de la cufia, andloga a la ecuacion

(IV.39) para el caso de una tnica reaccion:

= | 1{8Yy (p®,¢;0
Z5(0) =2 { IO {E(%LO + q)}dp}\_(s

o oor (24532
¢

o bien

+I}dp}\_{s (IV.50)
0

Definimos G(p®;0), en forma andloga a lo que se realiz6 para el caso escalar:

1.0 2| of Gpe:0)dp Y (IV.51a)
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G(p®:0)=(p®)”" (Wj 1 (IV.51b)
¢ o0

Teniendo en cuenta la propiedad 2 para las derivadas matriciales (seccion 7 del
Apéndice A), pero escrita (recordar que B es una matriz y t un escalar) en forma
integral:

f(tB) = BIf’(tB) dt (IV.52)
Puede definirse en forma analoga al caso escalar:
P(p®;0) = @ j G(p®;0)dp (IV.53)

Reemplazando (IV.53) en (IV.51a) surge que:

L,(0) = 2[ P(e®:0)| ., —P(p®:0)|, 0 [V (V.54)

Analizamos los valores que asumen P(p®; 6)‘ s Y P(PD; 6)‘ o0 usando el polinomio

de Hermite para la funcion P(p®;0),

pYi P4 (pg,;0)
(d; - 1)!

k
P(p®;0)= > H,(®) {P(p¢i;6)+pP'(p¢i;9) (=D +..+

i=1

(<I>—¢i1)d“}

(IV.55)

Analizamos primero el caso en el que p—. P(p0; ;0)=0 si p—o, para cualquier valor
finito ¢; (la matriz @ no tiene autovalores nulos, ya que nos quedamos solamente con
los componentes que son linealmente independientes), en virtud de la definicién
(IV.43). Con respecto al término pP’(p0; ;0) en (IV.55), notemos que P’=G. Para que la
integral de G(p;0) en la ecuacion (IV.51a) sea finita al integrarse hasta infinito, debe
cumplirse que G—0 cuando p—»o con una velocidad al menos de la forma Gocp™ con
m>1 (Si m=1 la integral de G crece logaritmicamente cuando p—0). Ello asegura que
[pP’(pd; ;0)]—>0 si p—o, y puede inferirse que lo mismo ocurre con los términos de

mayor orden. Por lo tanto P(pCD;G)‘ o0 =0-

Para el caso p—0, P(pdi ;6)“)_)0 = P(0 ;6)= -3 Z3(0) (el resultado escalar, ecuacion
IV.44). Los valores P’(p¢i;0) = G(p0i;0) — cuando p—0 para 6>m, pero lo hacen
conforme a p™ con m<I, por lo que se verifica que [pP’(pd; ;0)] =0 cuando p—0;

mientras que valores de 6<m hacen que P’(pdi;0) = G(p0i;0) =“valor finito”, con lo
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cual [pP’(pd; ;0)]=0 (Keegan y col., 2006b). Puede inferirse que los términos de orden

superior también se anulan si p—0. Concluimos, recordando que ZHi(CI))Z L
i=1

entonces P(pCD;O)‘ -1 73(0) L. Por lo tanto, de (IV.54):

p—0 =

15(8) = 15(0) Xs (IV.56)

Como se menciond anteriormente, Z3(0)= «(0)/2.

IV.3.2 Evaluacion del flujo total de materia a través de la superficie

externa en régimen asintdtico

Multiplicando la ecuacion (IV.29) por 1/{ e integrando sobre la cantidad total de

sectores lisos Sp (ng) se obtiene la integral del gradiente cambiado de signo sobre toda
la superficie lisa:

4= (Sv/ ) [(a 1/2)avq)- T0(Ys+A) 1] Ys (IV.57)

P

donde: (a;/2 )av=SlileS (asl/z)dS
ng

(Ys+A) = Sp ZU (Ys+.4)d

Integrando la ecuacion (IV.56) sobre la cantidad total de aristas Wy (nw), resulta el
término de correccion debido a la presencia de las mismas:

I Z,(0)dW =1 Sp Oy Ys (IV.58)

Wi

donde: =S, 12[ j co(@)dW}

Restando la ecuacion (IV.58) de la ecuacion (IV.57) obtenemos la integral del
gradiente cambiado de signo sobre toda la superficie:

&)

S

ds==r
¢

(a;/2 ) O[1-1O'T]Ys (IV.59a)
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donde: CI(Ys+A), + Q) (a7) (IV.59b)

av

coincidente con la expresion de I” obtenida para el caso escalar (Keegan y col., 2006a).

Para obtener la cantidad de materia transferida de las especies A, calculamos primero la
expresion de los respectivos flujos a partir de (IV.11a)

N=-%"'vVC

3 3
Definimos R'=3 y particionamos 3 ={ AA - TAB

- - }, a partir de lo cual podemos
~BA ~'BB

escribir el flujo para las especies A como:
Na =- (3aaVCa +348VCp)
Teniendo en cuenta de (IV.13) que VCg = upaVCa, resulta:
Na =- (3aa T3aspsa) VCa

Luego el flujo de materia de las especies A sobre la superficie resulta:

dY
Nas = -(Saa+3ausa)VCa s=-(IaatIasmsa) Crer (——_J

dg

La cantidad total de moles de las especies A transferidos se calculan como:

ds

dY
= I N, sdS =(3aat3aMBA) Crer {——_j
S S £=0

dg

Finalmente reemplazando por (IV.59a) y (IV.18b) resulta para el régimen asintotico:
Ra= (3a A+\SABMBA)7 ag? @ [1-1T®" ] (Cas-Ca) (IV.60)

A partir del desarrollo realizado se pudo concluir que el pardmetro I' (ecuacidén
(IV.59b)) para un sistema de reacciones de primer orden isotérmicas presenta un tinico
valor coincidente con el caso de una reacciéon unica también de primer orden
isotérmica.
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IV4 EMPLEO DE MODELOS UNIDIMENSIONALES PARA
PREDECIR LAS VELOCIDADES EFECTIVAS EN EL CASO
DE REACCIONES MULTIPLES. CASOS DE APLICACION

Se utilizaran los modelos 1D-CG y 1D-DV para predecir las velocidades de reaccion en
dos casos de aplicacion. En un primer lugar se estudiard un sistema de reacciones en
serie de primer orden isotérmicas (seccion IV.5) y luego se evaluara un conjunto de
reacciones que corresponden al proceso de hidrogenacion selectiva (seccion 1V.6).
Ambos sistemas presentan un esquema de reacciones irreversibles andlogo (con
diferentes expresiones cinéticas) que pueden ser escritas del siguiente modo:

V5|
A+D » B (IV.6la)

V/5)
B+D »C (IV.61b)

donde m y m son las velocidades de reaccion para las reacciones 1 y 2,
respectivamente. Las velocidades netas de consumo de A, B y C resultan entonces:

A = 70 (IV.623)
Mg =70 - T (IV.62b)
Tc=-7 (IV.62c)

Los balances de materia para una pastilla real 3D (ver secciéon IV.2), considerando
actividad catalitica uniforme (a=1) resultan:

Da L(Cp)= 7y (IV.63a)
Dg £(Cp)= /*ng (IV.63b)
CA = CA,S, CB = CB,S, en Sp (IV63C)

donde:

Ca y Cg son las concentraciones de A y B, respectivamente

Cas y Cps son las concentraciones de A y B sobre la superficie de la pastilla Sp,
respectivamente

Se definen las velocidades de reaccidon y consumo observadas (Froment y col., 2010)
como:

(ma)™ = (7)™ = [ mpdv (IV.64a)
\
(m5)"™" = [ mpdV (IV.64b)
Vo
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(mc )ObS =-(7, )Obs = -I (mp +7g)dV (IV.64c)
Ve

Respecto a los pardmetros de forma y, B y I', en el caso de reacciones multiples los
mismos se calculan con las expresiones (I.12e-f) y (I.21.d). En referencia a I" se
demostrd en la seccion 1V.3 que para reacciones multiples lineales tienen un Unico
valor, a la vez que, si se trata de reacciones no lineales la débil dependencia de I con la
forma de la expresion cinética permite adoptar el valor que resulta para el caso lineal.
En relacion a y y B, los mismos no tienen dependencia alguna con la forma de la
expresion cinética sino que son magnitudes exclusivamente dependientes de la
geometria de la pastilla.

Los balances de materia para el modelo 1D-CG (ver seccion I1.5) resultan:

Dy z° i[zc dC—Aj =(1+0)*(*n, (IV.65a)
dz dz

Dg z° i(z“ dC—Bj =(1+0)*(*n, (IV.65b)
dz dz

CA = CA,s, CB = CB,S en z=1 (IV.6SC)

dCa/dz= dCg/dz=0 en z=0 (IV.65d)

siendo o el parametro a ajustar, estableciendo que el modelo replique exactamente el
valor de la velocidad de reaccion observada de la pastilla real 3D a altos o bajos valores
de la misma (es decir, altos o bajos modulos de Thiele, ¢). Las relaciones existentes
entre el pardmetro del modelo 1D-CG (o) y los de la pastilla real (yo I') pueden
consultarse en el Capitulo II (ecuaciones I1.7 y I1.9, respectivamente).

Las velocidades de reaccion y consumo observadas para el modelo 1D-CG resultan:

1

(TCA )?BS.CG - (7[1 );)BS_CG :j Ty dz (IV.66a)
0
b 1
(TEB )1ODS_CG :I 3] dz (IV66b)
0
b b i
(TCC );)DS-CG - _(7[2 )?DS_CG = _I(nA+nB )dZ (IV.66¢)
0

Los balances de materia para el modelo 1D-DV (ver seccion I1.2) resultan:

Da (%[D*(x) diA }=£2nA (IV.67a)
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Ds i[D*(x) dCB}zﬁnB (IV.67b)
dx dx
CA = CA,S, CB = CB,S en x =0 (IV67C)

dCa/dx=dCp/dx=0 en  x=1 (IV.67d)

Como ya se menciond en el Capitulo III, se asume que la difusividad de la especie i
varia de acuerdo con:

D; D*(x), D* (0) =1 (i=A,B) (IV.67¢)
donde D*(x) es la siguiente funcién positiva:
D*(x) =exp (C, x + C, x")

siendo C;, C, y a parametros a ajustar, haciendo que el modelo replique exactamente el
valor de la velocidad de reaccidon observada de la pastilla real 3D a altos y bajos valores
de la misma en forma simultanea (es decir, altos y bajos modulos de Thiele, ¢). Las
relaciones que surgen entre los parametros del modelo (C;, C; y o) y los de la pastilla
real (y, B y I') pueden consultarse en el Capitulo II (ecuaciones I1.15a-c).

Las velocidades de reaccion y consumo observadas para el modelo 1D-DV resultan:

1

(%A ooy =(m ipipy =) Tadx (IV.682)
0
1
() ppy =] T dx (IV.68b)
0
b b !
(nc )?DS-DV - _(7[2 );)DS_DV ='I(TEA +Tg )dX (IV.68c¢)
0

Se definio el error relativo como:

(7[ . )obs _(7[ .)obs
g; =100 i=1,2 (IV.692)
(”j)
obs obs
sl:lOO(ni)m () i=A,B,C (IV.69b)

(751' )obs

donde el subindice m indica que corresponde a los modelos 1D-CG o 1D-DV.
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Para valorar la precision de los modelos 1D, para cada esquema cinético y forma de
pastilla, se compararan los errores maximos para cada una de las velocidades
observadas

o) 1.2

max

g

ngx{|8i|} i=A,B,C

Pastillas cataliticas

Se seleccion6 el conjunto de formas de pastilla de catalizador de catidlogo (cilindro
solido, trilobular, 4-agujeros, 7-agujeros triangulares) mostrado en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1: Secciones transversales y pardmetros geométricos de las pastillas
analizadas (y=a/b; h=H/(H+b)). H corresponde a la altura de la pastilla).

(¢

Pastilla Seccion transversal Dimensiones
Cilindro sélido h=0.4/1.7
b
y=0.273
b
4-agujeros (O c=0.833 a
a
¢ q ' h=0.645
b y=0.866
Trilobular
£\, h=0.684
7-agujeros &7 \ © e=0.2 b
triangulares b_ h=0.477

Se eligieron pastillas con multiples agujeros internos ya que estas presentaban los
mayores errores cuando se utilizaron las aproximaciones 1D para una unica reaccion.
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Para el sistema de reacciones en serie de primer orden isotérmicas (seccion IV.5) se
analizaron, al igual que en el Capitulo III, dos situaciones: por un lado se utilizaron las
relaciones mostradas en la Tabla IV.1 (H finito) y por el otro se analiz6 el caso de h=1
(correspondiente H—0).

En cambio, para el proceso de hidrogenacion selectiva (seccion 1V.6) solamente se
estudi6 el caso de h=1 ya que, como se menciond en el Capitulo III y se comprobo en la
seccion IV.5.2 para el sistema de reacciones en serie de primer orden isotérmicas, €s en
general, en este extremo donde se encuentran los mayores niveles de errores en el uso
de los modelos 1D.

Parametros de los modelos 1D

En la Tabla IV.2 se muestran los valores de I', Y y P para las pastillas de la Tabla IV.1
con cinéticas irreversibles isotérmicas de primer orden, asi como también los
parametros derivados para los modelos 1D (o, or,a, C; y Cy).

Se aclara que el parametro I', asi como sus derivados (or, a, C; y Cy), se evaluaron para
una cinética irreversible isotérmica de primer orden, razon por la cual difieren
levemente de los que se encuentran en la Tabla III.2, ya que en dicho Capitulo se
emplearon otras expresiones cinéticas y estos parametros dependen, aunque en forma
débil, de la misma.

A diferencia de lo realizado en el Capitulo III, tanto para resolver el balance de materia
en la pastilla 3D (ecuaciones IV.63), como para los balances de los modelos 1D
(ecuaciones IV.65 y IV.67) se utilizo el software COMSOL Multiphysics®. En ambos
casos se ajustd el tamafo de la malla en la evaluacion numérica para garantizar una
precision superior al 0.1%.

Tabla IV.2: Pardmetros de forma para las particulas 3D de la Tabla IV.1 y valores de
los parametros de las aproximaciones 1D, para reacciones irreversibles isotérmicas de
ler orden.

Pastilla
Parametro Cll,“.ldm 4 agujeros Trilobular 7. agujeros
solido triangulares
h=17 h=04 h=1 h=0.645 h=1 h=0.684 h=1 h=0.477

0.792 0.561 -0.241 0.164 0.377 0.732 -0.173 0.297
0.680 0.500 0.366 0.448 0.443 0.625 0347 0.448
0.690 0.334 0.185 0.290 0.255 0.566 0.180  0.307
I1D-CGy oy 3246 0.996 0.157 0.622 0.595 2.333 0.063 0.624
1D-CGI' or 3.809 1.275 -0.194 0.195 0.606 2.726 -0.148 0.423

o 3.14 4835 5229 5795 4.156 3.356 12375 11.302
1D-DV Ci -1.584 -1.574 0482 -0.327 -0.754 -1.463 0.346 -0.594

G -2.567 -2.476 -6.381 -5970 -1.976 -2.483 -9.938 -8.497

Pastilla
3D

==
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IV.5 CASO DE APLICACION 1: CINETICAS EN SERIE
IRREVERSIBLES DE PRIMER ORDEN

IV.S.1 Esquema de reacciones utilizado

En este caso el compuesto D incluido en el esquema de reacciones genérico (ecuaciones
IV.61 a y b) no se encuentra considerado dado que se supone en exceso, resultando el
siguiente esquema correspondiente a dos reacciones en serie irreversibles de primer
orden isotérmicas:

ﬂlzkl CA ﬂzzkz CB
A » B » C

Las expresiones para las velocidades de consumo de A, By C; ma, 7tg ¥ Tic (ecuaciones
IV.62a, b y c) resultan:

TEA:kl CA
TEB:kch'kI Ca
TEC:-kch

donde:

k; v k; son las constantes cinéticas de las reacciones 1 y 2, respectivamente
Ca y Cg son las concentraciones de A y B, respectivamente.

Se asumi6 que las difusividades efectivas de A y B son idénticas.

IV.5.2 Resultados obtenidos

En primer lugar, se tomaron los siguientes valores para las concentraciones de A 'y B en
la superficie: Cas = 1 mol/l, Cgs = 0.

Para cada forma de pastilla se analizaron tres casos ¢,/ ¢;=0.1/ 1/ 10 buscando tener en
cuenta las posibilidades de que la segunda reaccion sea mas lenta, igual o mas rapida
que la primera, respectivamente. Contemplando las tres relaciones ¢,/ ¢; mencionadas,
los rangos de ¢; cubiertos fueron: 0.003<¢,<1000 (j=1,2).

En la Tabla IV.3 se muestran los valores de €™, para las reacciones 1 y 2 y la sustancia
B, obtenidos empleando los modelos 1D para las dimensiones mostradas en la Tabla
IV.1 (especificamente, para las alturas finitas definidas por medio del pardmetro h).
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Tabla IV.3: Error maximo (g, /e;™ /eg™) en la prediccion de las velocidades
observadas usando aproximaciones 1D para particulas comerciales (altura finita) y
expresiones cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Ca s = 1 mol/l, Cg s=0

Pastilla [g,"™"" /e;™" /eg™™]

Modelo cjlindro sélido Cilindro sélido A-aouieros Trilobular - agujeros
h=1.7 h=04 su triangulares

1D-DV 0.3/0.6/0.3 0.3/0.7/0.3  0.5/0.3/0.6 0.4/0.6/1.0 0.8/0.6/0.9
ID-CGy  0.2/0.4/0.3 0.4/0.6/0.4  3.3/4.3/29 0.3/0.4/1.0 2.1/3.3/3.1
ID-CGI"  0.5/3.7/0.5 1.3/6.6/1.8 2.8/16.1/3.5 0.6/3.0/1.0 0.8/8.2/1.0

Se puede advertir que & alcanza valores relativamente altos (aproximadamente
16%), principalmente para el modelo 1D-CGI'. Se observd que estos maximos
corresponden al caso en que m—0 (¢p;—0), resultando mayores aun cuando
simultaneamente m—0 (¢,—0), y se debe a que los errores se magnifican al tomar
como referencia un valor muy bajo. Esta situacion puede solucionarse re-definiendo el
error relativo como:

obs obs
(72)yy_-(2) (IV.70)

€ 2:100 (nA)ObS

De esta forma, al cambiar la referencia y dividir siempre por (ms)°™ se evita que se
generen errores relativos muy altos cuando (ma)*>>>(ng)™™ , lo cual se da como
consecuencia de que Cgs = 0. En la Tabla IV.4 se muestran los resultados obtenidos
empleando ambas definiciones para estimar el error de la reaccion 2, & (ecuacion
IV.69a) y €, (ecuacién IV.70), donde se observa que el &™* disminuye
considerablemente al emplear (m2)"™ como referencia, principalmente para el modelo

1D-CGI.

max ;_* max
/e 2

Tabla IV.4: Error maximo (&, ) en la prediccion de la velocidad observada de
la reaccion 2 ((m2)°") usando aproximaciones 1D para particulas comerciales (altura
finita) y expresiones cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Ca s = 1 mol/l,

CB,S =0
Pastilla [g,"™"* /¢*,™]
Modelo ilindro sélido Cilindro sélido A-aouieros Trilobular - agujeros
h=1.7 h=04 sw triangulares
1D-DV 0.6/0.3 0.7/0.3 0.3/0.1 0.6/0.5 0.6/0.3
1D-CGy 0.4/0.2 0.6/0.4 4.3/3.3 0.4/0.4 3.3/2.1
1D-CGI” 3.7/0.5 6.6/1.3 16.1/2.9 3.0/0.5 8.2/0.6

El hecho de que sea el modelo 1D-CGI" el que presenta los mayores errores cuando
¢,—0, se debe a que la informacién que usa para ajustar el pardmetro c es la
correspondiente a altos valores de ¢, a diferencia de los modelos 1D-CGy y 1D-DV, que
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usan la correspondiente a bajos valores de ¢ y ambas (altos y bajos valores de ¢),
respectivamente.

Observando las Tablas IV.3 y 4, se puede advertir que para este caso ambos modelos se
presentan como adecuados, ya que el error maximo en la estimacion de (m)°™ resulta, en
general, inferior al 1% si se usa el modelo 1D-DV, y de hasta un 4 % si se utiliza
modelo 1D-CG (independientemente del criterio utilizado para fijar el parametro o).

Se hicieron célculos similares a los presentados en la Tabla IV.3 pero para pastillas con
H—o0. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla IV.5, donde se puede observar
que se presenta la misma situacion para €, que para el caso de H finito.

Tabla IV.5: Error maximo (g;™ /g;™ /eg™) en la prediccion de las velocidades
observadas usando aproximaciones 1D para particulas comerciales (altura infinita) y
expresiones cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Cas =1 mol/l, Cgs=0

Pastilla [g,™"" /e;™" /eg™™]
7- agujeros
triangulares

ID-DV  0.05/0.1/0.1 0.1/0.3/0.1 0.2/0.2/0.2
ID-CGy 4.3/6.2/6.6 0.3/0.3/0.3 2.6/4.4/5.0
ID-CGI" 4.9/21.7/6.4 0.4/0.5/0.4 2.0/13.7/2.0

Modelo
4-agujeros Trilobular

En la Tabla IV.6 se muestran los resultados obtenidos empleando ambas definiciones
para estimar el error de la reaccion 2, €, (ecuacion IV.69a) y £ 1 (ecuacion IV.70), donde
nuevamente se observa que el &™ disminuye considerablemente al emplear (12)°™
como referencia.

Observando las Tablas IV.5 y 6, el error maximo en la estimacion de (7)” resulta
inferior al 0.2% si se usa el modelo 1D-DV, y de hasta un 7 % si se utiliza modelo 1D-
CG (independientemente del criterio utilizado para fijar el parametro o).

Los resultados de las Tablas IV.3-6 demuestran que el modelo 1D-DV permite alcanzar
una precision completamente aceptable para el rango completo de modulos de Thiele ya

que es capaz de predecir la velocidad de reaccion efectiva con un error maximo del
orden del 1%.

obs

Tabla 1V.6: Error maximo (e,™/¢,™) en la prediccion de la velocidad observada de

la reaccion 2 ((72)°™) usando aproximaciones 1D para particulas comerciales (altura
infinita) y expresiones cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Cas =1
mol/l, CB,S =0

Pastilla [,™" /£",™"]
7- agujeros
triangulares

1D-DV 0.1/0.03 0.3/0.2 0.2/0.1
1D-CGy 6.2/3.5 0.3/0.1 4.4/2.6
ID-CGI"  21.7/4.1 0.5/0.2 13.7/2.0

Modelo
4-agujeros Trilobular
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El modelo 1D-CG puede resultar adecuado para predecir las velocidades de reaccion
efectivas de algunas formas de pastillas cataliticas, como la trilobular. No obstante, la
posibilidad de utilizar este modelo requiere de un analisis previo para la pastilla
especifica, a menos que se acepten errores de hasta el 7%.

En ambos casos, los errores maximos se presentan para valores intermedios de ¢, y/o ¢»
(entre 0.5 y 2). En la Figura IV.2 se muestran los valores de (7)°*/ 715 vs. ¢ para la
pastilla de 4-agujeros con altura infinita (h=1) y el sistema de reacciones isotérmicas en
serie de primer orden. El modelo 1D-DV reproduce adecuadamente la curva completa
correspondiente a los resultados obtenidos para la pastilla real. El modelo 1D-CG no
solamente introduce diferencias en la region de valores intermedios de ¢, sino que
ademas los errores se propagan a altos valores de ¢ (en el caso de 1D-CGy, curva en
color rojo) o a bajos valores (en el caso de 1D-CGI, curva en color azul), de acuerdo
con el criterio adoptado para ajustar el valor de .

s 0.16 ]
(w2) /s :
0.14 1
0.12 1
0.10
0.08 1
0.06
0.04

0.02 |

0.00= ‘ T L B B B B | T T L B B B A T T LI B B N
0.100 1.000 10.000 100.000

0:=0,

| O Pastillareal  —Modelo 1D-CGy —Modelo 1D-CGI  —Modelo 1D-DV |

Figura 1V.2: (nz)ObS/ 71 s vs. O,=0, para la pastilla de 4-agujeros (h=1) y expresiones
cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Ca s =1 mol/l, Cgs=0

Se consideraron adicionalmente dos casos en los cuales Cps #0 (Cgs [mol/I] =0.5y 1),
manteniéndose Cas = 1 mol/l, para la pastilla de 4-agujeros con h=1. Se eligi6 esta
pastilla ya que fue la presento los mayores errores para Cg s =0.

En la Tabla IV.7 se muestran los valores de €™ obtenidos para estos casos. Ambos
modelos resultan adecuados para estimar ()°® y (1,)°". Sin embargo, se puede advertir
que aparecen errores muy elevados al calcular (mg)°™, del orden del 10 % para el
modelo 1D-DV y mayores a 20 % para el 1D-CG. Se detectd que estos valores
corresponden a los casos en los cuales (m)°™—0 (es decir, (7)™ = (12)°) y son el
resultado de estar tomando como referencia a mg, la cual tiene un valor muy pequefio y
hace que g™ se vea magnificado.
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Tabla IV.7: Error maximo (g, /&;™ /eg™) en la prediccion de las velocidades
observadas usando aproximaciones 1D para la pastilla de 4-agujeros (altura infinita) y
expresiones cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Cas =1 mol/l, Cg s
[mol/I]=0.5y 1

[81max /szmax /8Bmax]

Modelo (. —0.5moll  Cps=1.0 moli
ID-DV 0.03/00509.1  0.03/0.03/0.1
1D-CGy 3.6/5.0/>20 3.5/4.4/6.2
1D-CGI' 4.3/6.3/>20 4.1/4.1/>20

En la Figura IV.3 se muestra €g para el modelo 1D-CGy en funcion de la relacion
(7)™ /(m))°™ para la pastilla de 4-agujeros (h=1) con Cas =1 mol/l y Cps = 0.5 mol/l,
donde se puede visualizar que el error aumenta abruptamente cuando (2)°/(z) " —1.

30.0%
25.0% -
| ]
20.0% - .
| ]
S
& 15.0% A
m
w
10.0% -
5.0% - "
| ] - |
0.0% | | T | | \\-\\\}- | L om
0.100 1.000 10.000 100.000

(7)™ N ) -]

Figura IV.3: eg vs. (m,)°™/(m)°™ para la pastilla de 4-agujeros (h=1) y expresiones
cinéticas irreversibles en serie de primer orden con Ca s = 1 mol/l, Cgs = 0.5 mol/l
Claramente, en situaciones como las analizadas para las cuales (15)°"—0, los modelos
permiten estimar con razonable certidumbre (m)°™ y (m)°™ (errores despreciables para
el modelo 1D-DV e inferiores al 6.3% para el 1D-CG, de acuerdo a la Tabla IV.7).
Simultaneamente la prediccion de (ms)°™ en estos casos no resulta de significacion, en
virtud de su extremadamente bajo valor, y por ende no debe ser considerada para

valorar la performance de los modelos en cuestion.

Si bien de los valores de los errores presentados en las Tablas IV.5 y IV.7 no se
desprende cual es el comportamiento del mismo cuando se aumenta la concentracion de
B en la superficie, se puede demostrar matematicamente que al hacerlo los errores no
pueden resultar mayores que para el caso de Cp s=0 como se muestra a continuacion.
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Planteamos los balances de materia para la pastilla real 3D reemplazando en las
ecuaciones (IV.63a-c), las expresiones de las velocidades netas de consumo
correspondientes a este caso de aplicacion (seccion [V.5.1):

Da L(Cp)=—1*k,C,, (IV.71a)
CA = CA,S, sobre Sp (IV71b)
Dy £(Cg) = £*(k,CA —k,Cp) (IV.72a)
CB = CB,S, sobre Sp (IV72b)

Proponemos la siguiente transformacion para Cg

Cp =Cpi + Cp2 (IV.73)
siendo las concentraciones sobre la superficie de la pastilla para las especies ficticias Bl
y B2: Cp15s=0 y Cp5= Cgss.

Introduciendo (IV.73) en el balance para la especie B en la pastilla real 3D (ecuacién
IV.72a) resulta:

Ds [£(Cp1)+L(Cr2)] = £*[k,C —k, (Cpy +Cps) | (IV.74)

que puede escribirse como:

Dp £(Cri) = £%[k,Cp —kCp ] (IV.75a)
CA = CA,S ) CBFO sobre Sp (IV75b)
Dg £(Crp) = —*k,Cyp, (IV.76a)
CBZ = CB,S sobre Sp (IV76b)

El sistema a resolver resulta el dado por las ecuaciones (IV.71a y b), (IV.75ay b) y
(IV.76a y b). Una vez resuelto el sistema obtengo Cp de (IV.73). Observando dicho
sistema de ecuaciones se concluye que estd compuesto por el sistema de ecuaciones
resuelto para reacciones en serie de primer orden con Cgs=0 (ecuaciones 1V.71a-b y
IV.75a-b) mas el balance correspondiente a una Unica reacciéon de primer orden
isotérmica (ecuaciones 1V.76a-b). Por lo tanto la precision alcanzada no debe ser
inferior a la obtenida para el sistema de reacciones en serie de primer orden con Cgs=0
(ya que se tenia un error menor para el caso de una unica reaccion de primer orden
isotérmica).

En la Tabla IV.8 se comparan los errores obtenidos para Cgs=0 y Cgs=0.5 mol/l con
(7)™ /(1)°™=0.5, donde se puede comprobar que al aumentar Cgs no sélo no se supera
el error obtenido para Cps=0, sino que resulta inferior. La misma conclusion se obtiene
para Cgs = 1 mol/L
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Tabla IV.8: Error (g//€2/e) en la prediccion de las velocidades observadas usando
aproximaciones 1D para la pastilla de 4-agujeros (h=1) y expresiones cinéticas
irreversibles en serie de primer orden con Cas =1 mol/l, Cgs [mol/l] =0y 0.5,

(712)°/(1)°*=0.5

Modelo Cps=0 molzal/az/é];],fﬂ.s mol/l
1D-DV 0.03/0.03/0.1 0.0/0.0/0.0
1D-CGy 3.5/3.1/0.4 0.03/0.03/0.03
1D-CGI’ 0.7/1.3/0.6 0.1/0.1/0.2

IV.6 CASO DE APLICACION 2: HIDROGENACION SELECTIVA

IV.6.1 Aspectos generales del proceso de Hidrogenacion Selectiva

La tecnologia de los procesos cataliticos de hidrogenacion selectiva, para diferentes
cortes de hidrocarburos desde C, a Cs es conocida desde hace un tiempo y, por lo tanto,
en la actualidad, es usual encontrar en las refinerias unidades para la purificacion de
cortes de Cy4. El objetivo es obtener corrientes libres de compuestos acetilénicos y 1,3-
butadieno atendiendo al uso de los n-butenos como monémeros en la produccién de
polibutenos y al empleo de 1-buteno como comondémero en la fabricacion de polietileno
lineal de baja densidad. En estos procesos de polimerizacion, la presencia de
compuestos acetilénicos y 1,3-butadieno debe reducirse a cantidades minimas por
requerimientos del proceso.

En la Argentina, YPF posee dos procesos de hidrogenacion selectiva en su Polo de
Ensenada y un tercero en Lujan de Cuyo, Mendoza. Uno de los procesos de Ensenada
estd destinado a la obtencion de una corriente de butenos (lineales e isobuteno) para
poliisobutileno y el otro a la obtencion de 1-buteno de alta pureza. Ademas, la empresa
PASA lleva a cabo un proceso de purificacion catalitica de 1-buteno.

Las fuentes de corrientes ricas en n-butenos provienen de las operaciones de “cracking”
térmico o catalitico de hidrocarburos (Boitiaux y col., 1985). La composicion de las
corrientes de C4 depende del tipo de “cracking” del cual provienen. Esta composicion,
junto al objetivo general de la planta, determinan los pasos a seguir para el tratamiento
de la corriente y la obtencion 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 destilacion
extractiva, a los fines de su recuperacion, 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 fraccion relativamente
baja, del orden de 1 a 5 % de acetilénicos y 1,3 butadieno. Por lo tanto, la corriente a
tratar siempre presenta mayor cantidad de 1-buteno que de 1,3-butadieno.

La problematica de este proceso reside en obtener una conversion practicamente
completa de acetilénicos y 1,3-butadieno, evitando la hidrogenacion de los n-butenos o,
en el caso en que la sustancia valiosa sea so6lo el 1-buteno, que es €l de interés directo en
nuestro caso, evitando sus pérdidas tanto por hidrogenacion como por isomerizacion.
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Se selecciond este caso porque resulta de interés practico ya que existen fuertes efectos
de inhibicion de uno de los componentes (el 1,3- butadieno).

Para este analisis se utilizd el siguiente esquema de reacciones simplificado (A=BD,
B=1BE, C=BA y D=H, en el esquema general planteado en las ecuaciones IV.61a y b):

V|
BD + H, » IBE
1BE + H, L2 > BA
donde: BD: 1,3- butadieno
1BE: 1-buteno
BA: n-butano

En este esquema no se ha incluido al isobuteno que pudiese existir, dado que los
catalizadores de mayor difusiéon comercial, empleados en hidrotratamientos selectivos,
exhiben una actividad despreciable para la hidrogenacion e isomerizacion esqueletal del
mismo. Por otra parte, en ciertos procesos el isobuteno es eliminado previamente a
través de la produccion de MTBE.

Como se puede observar, la especie 1,3-butadieno, puede “a priori” hidrogenarse
irreversiblemente para producir 1-buteno, reaccion identificada como r;, mientras que el
1-buteno generado (mas el que puede venir como impureza con la corriente de 1,3-
butadieno), puede producir de su hidrogenacion irreversible butano, reaccion r,.

No se consideraron las reacciones de isomerizacion del 1BE, ya que a los efectos de
analizar el sistema una reaccion de consumo de 1BE.

De la informacién disponible en el grupo de trabajo (Bressa, 2001; Ardiaca, 2002) se
cuenta con los mecanismos de reaccidon para este sistema y sus expresiones cinéticas
completas asociadas. Para el andlisis llevado a cabo en esta tesis se emplearon las
siguientes expresiones simplificadas para 7; y 7:

7
a k.C
__ ( KLSE 1~BD
1 BD
Vi (i Jowre
( KLdBE K;?E BD " “IBE
K,Cipe

m,=
C KB
( %{18Ej+( a%IBEjCBD—}_ClBE
ad ad
donde:

KPP y KI5F son las constantes de equilibrio de adsorcién-desorcion del 1,3-butadieno

y 1-buteno, respectivamente

k; y k; son las constantes cinéticas de las reacciones 1 y 2, respectivamente

Cep y Cige son las concentraciones de 1,3-butadieno y 1-buteno en fase liquida,
respectivamente

Cr es la concentracion total de la corriente.
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El H; no aparece explicitamente en las expresiones de las velocidades de reaccion, ya
que se encuentra normalmente en exceso.

Para las concentraciones mas altas de 1,3-butadieno (en general Cr/ K:EE <<1) las

expresiones anteriores tomaran la forma:

KEP Kit | Cise
=@ k ; w,=| —2— [k
1 ( AL?EJ 1 ’ (K?d‘) " Cap

surgiendo un orden cero para la reaccion 1.

En cambio, para concentraciones de l-buteno elevadas y de 1,3-butadieno muy
pequeiias, las expresiones anteriores resultaran:

BD C
n= K BE K —BL 5 T, =k,
K Cipe

surgiendo un orden cero para la reaccion 2. Este caso es el que se presenta en la practica
al finalizar el proceso de purificacion.

Las expresiones para las velocidades de consumo de BD, 1BE y BA; 7gp, Tige y Ttsa
(ecuaciones IV.62a, b y c¢) pueden escribirse:

KBD
( a%IBE j k1(:BD
ad

CBD +CIBE

kZClBE_( ad Kl]gE
1BE
e [
a C,n+C
( KLI;E KL?E BD 1BE
TEBA_ -kZCIBE

C/ }L[dey JC +C
[ KEE KLIEE BD IBE

IV.6.2 Resultados obtenidos

En virtud de lo discutido en la seccién IV.6.1 y buscando darle generalidad a este
estudio, se tomaron los siguientes valores para los pardmetros anteriores:

CT/ KIBE z10-4
KB /KIBE = 51000
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k1 /kz =1

Dgp/Dige =1

Csp,s [mol/I] =0.01 —0.05
CIBE,S [1’1’101/1] =0-0.2

A partir de la informacion experimental disponible y teniendo en cuenta que estos

parametros no son los mas relevantes, se decidié adoptar k; = k,.

De acuerdo a los distintos valores de KaBCP / KL?E, Ceps y Ciggs los rangos de ¢,

cubiertos fueron: 0.6 <¢;<20.7 y 0.02 < $,<9.25. Los mayores errores se obtuvieron
para KoP / KB =1000 y no se observd un efecto importante cuando se vario la

concentracion en la superficie para el BD y el 1BE.

En la Figura IV.4 se muestran los perfiles de concentracion obtenidos (para el BD y el
IBE se encuentran adimensionalizados con las concentraciones de los mismos en la
superficie) con el modelo 1D-DV, para distintos valores de ¢; y ¢, y empleando los
parametros correspondientes a la geometria trilobular. En la Figura [V.5 se muestran los
correspondientes perfiles de las velocidades de consumo de las distintas especies
(adimensionalizados con la velocidad de consumo de BD en la superficie).

Las Figuras IV.4a y IV.5a, correspondientes a altos valores de ¢, reflejan que el 1-
buteno recién comienza a reaccionar cuando se agotd el 1,3-butadieno (indicado con la
linea punteada). Esto se observa claramente en la Figura IV.5a y también en el cambio
de pendiente que presenta el perfil de concentracion de 1BE (curva rosa) de la Figura
IV.4a luego de la linea punteada, ya que a la izquierda de dicha linea s6lo se tiene el
flujo por difusion. Ademas en la Figura IV.5a se observa una linea horizontal para 1,z
desde x~0.1 hasta x=~0.3, correspondiente a la presencia del orden cero de reaccion para
7. En las Figuras IV.4b y IV.5b, correspondiente a valores intermedios de ¢, se observa
que el I-buteno primero se produce a partir de la reaccion 1 y que comienza a
consumirse por medio de la reaccion 2 una vez que se agotd el 1,3-butadieno. Mientras
que en las Figuras IV.4c y 1V.5c, puede verse al 1-buteno comportandose inicamente
como producto de reaccidn, ya que al no consumirse el 1,3-butadieno, la adsorcion del
1-buteno esté inhibida.
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Figura IV .4: Perfiles de concentracion obtenidos para el sistema de hidrogenacion
selectiva usando la aproximacion 1D-DV para la pastilla trilobular (h=1) con

Cpps=0.01, Cipps =0.2 y KB /K!BE =1000
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Figura IV.5: Perfiles de velocidad de consumo de las especies para el sistema de
hidrogenacion selectiva usando la aproximacion 1D-DV para la pastilla trilobular (h=1)

con Cpps =0.01, Cipps =0.2 y KEP /K!BE <1000
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En la Tabla IV.9 se muestran los valores de €™ obtenidos empleando los modelos 1D
para tres de las pastillas cuyas dimensiones se muestran en la Tabla IV.1 (y para h=1, ya
que como se menciond en la seccion IV.4 fue la Unica longitud analizada con este
esquema cinético), Cpps =0.01 mol/l, Ciggs =0.2 mol/l y Kan / K;?E =1000. Se puede

advertir que el error maximo en la estimacion de (z)°™ resulta, en general, inferior al

1.3% si se usa el modelo 1D-DV, mientras que el modelo 1D-CG puede conducir a
valores de €™ de hasta 12% (independientemente del criterio utilizado para fijar el
parametro o).

Al igual que para las cinéticas en serie de primer orden, se puede observar en la Tabla
IV.9 que el modelo 1D-CG puede resultar adecuado para predecir las velocidades de
reaccion efectivas de algunas formas de pastillas cataliticas (la trilobular). No obstante,
la posibilidad de utilizar este modelo requiere de un anélisis para la pastilla especifica.
Del mismo modo que para el caso de aplicacion 1, los errores maximos se dan para
valores intermedios de ¢; y/o ¢, (del orden de 1-5).

También puede observarse en la Tabla IV.9 que en todos los casos gz aparece como
el mayor de los tres errores. Esto se debe, como se menciond en la seccion [V.5.2, a que
estos valores resultan cuando (mg)°™—0 (es decir, (7)™ = (2)°™), situacién que no
resulta de significacion para valorar la capacidad predictiva de los modelos.

max

Tabla IV.9: Error maximo (g, /e;ge" /&2 ) en la prediccion de las velocidades
observadas usando aproximaciones 1D para el sistema de hidrogenacion selectiva con

Cgps =0.01mol/l, Ciggs =0.2 mol/l y KaBCP / KL?E =1000 y para particulas comerciales de
altura infinita

Pastilla [¢,™** /&;™ /e1ge™""]
7- agujeros
triangulares

ID-DV  0.5/1.0/1.9 0.8/1.3/5.0  0.1/0.4/0.4
ID-CGy 5.8/11.8/22.7 0.2/0.4/0.9 5.3/12.0/19.9
ID-CGI" 5.2/10.8/20.5 0.3/0.6/1.1  1.6/3.8/5.6

Modelo
4-agujeros Trilobular

IV.7 CONCLUSIONES

En este Capitulo se desarrolldo en primer lugar la formulacion correspondiente a los
balances de materia en una pastilla catalitica para el caso de sistemas de reacciones
multiples lineales, llegandose a la conclusion de que el pardmetro I” para cada una de las
reacciones coincide con el de una Unica reaccioén de primer orden. Los pardmetros y y 3
son estrictamente geométricos, por lo tanto no dependen de la expresion cinética y seran
los mismos para una dada pastilla independientemente del ntiimero de reacciones
involucrado.

Luego se emplearon dos modelos diferentes para aproximar el comportamiento de
pastillas de catalizador 3D y sistemas de reacciones multiples: el del Cilindro
Generalizado (1D-CG) y el de Difusividad Variable (1D-DV). Los parametros de ambos
modelos fueron obtenidos haciendo que los mismos repliquen el comportamiento de la
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pastilla real 3D a altas y bajas velocidades de reaccion (es decir, altos y bajos modulos
de Thiele, ¢).

Se analiz6 la capacidad predicitiva de ambos modelos para un conjunto de pastillas
cataliticas con multiples agujeros internos ya que estas presentaban los mayores errores
cuando se utilizaron aproximaciones 1D para una unica reaccion.

Se pudo observar que el modelo 1D-CG arroja errores en la estimacion de la velocidad
efectiva de las reacciones de hasta el 7% para el sistema mas simple (reacciones
isotérmicas en serie de primer orden) y de hasta el 12% para el sistema mas complejo
(hidrogenacion selectiva), independientemente del criterio utilizado para fijar su
parametro. Por lo tanto, se llega a la conclusién de que no puede recomendarse el uso
generalizado del mismo para sistemas de reacciones multiples.

Por el contrario, el modelo 1D-DV presenta una precision completamente adecuada para
los casos de reacciones multiples analizados con un nivel méximo de error en el orden
del 2%. Por lo tanto, el modelo 1D-DV se muestra como mucho mdas robusto para
trabajar con sistemas de reacciones multiples.

Los errores maximos para ambos modelos se producen siempre a valores intermedios de

0.
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Apéndice A. Funciones de Matrices

A.1. INTRODUCCION

En el presente Apéndice se presentan las definiciones y propiedades de las funciones de
matrices necesarias para el desarrollo del Capitulo IV

A.2. AUTOVALORES Y AUTOVECTORES DE UNA MATRIZ

Sea X # 0 un vector fila de n componentes y X' el vector columna obtenido al trasponer
X. Sea B una matriz cuadrada (n x n). Decimos que 3 es un autovalor de B si existe un
vector columna XT # 0 tal que:

El vector X' se denomina autovector asociado al autovalor p.

A.3. FUNCION DE MATRIZ

Para una funcién escalar f(x) de un escalar x, la correspondiente funcién matricial de
una matriz B cuadrada de coeficientes reales o complejos se indica con f(B) [el
resultado tiene la misma dimension que B].

A.4. DEFINCION DE INDICE

Si el nimero de autovalores [3; distintos (genéricamente complejos) de la matriz B es k,
1<i<k, y cada uno de ellos posee r; autovectores linealmente independientes, por lo tanto
existen 6 =1+ r; + ...+ 1 autovectores linealmente independientes. Si la multiplicidad
de B; es m;, deberd cumplirse que 1<r;<m;. Puesto que n=m;+ m; + ...+ my, resulta
k <& <n.

El indice de un autovalor f;, que indicaremos con d;, se encuentra asociado con la
multiplicadad, m;, y el numero de autovectores linealmente independientes, ri. Por
ejemplo:

Si mi=ri=1 , dizl
Si mizrizz, dizl
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Si m;= 2 y I‘izl, di=2
Si mi=ri=3, dizl
Si mi= 3 y ri=2, di=2
Si mi= 3 y I‘izl, di=3

De lo anterior se puede inferir que:

Si Ii=Im;, di: 1
Si ri=m;- 1 , di:2
Si Iri= 1 , miZdi

En general solo podremos acotar d; con los elementos antedichos. Si fuera necesario
especificar d; en un caso general puede seguirse el procedimiento generalizado
mencionado por Kahan (2000).

Los casos de multiplicad superior a 3 no son frecuentemente encontrados en los
sistemas con reaccidon quimica, por lo cual no seran analizados en este trabajo.

A.5. DEFINCION DE ESPECTRO DE UNA MATRIZ

Se dice que una funcion g(z), con z escalar; estd definida sobre el espectro de una
matriz B si g™(B:) esta definido para (i=1..., k) y (m=0..., di-1), siendo g™ =d"g/dz"™, f;
uno de los k autovalores distintos de B y d; el indice de ;.

A.6. DEFINCION DE ESPACIO NULO DE UNA MATRIZ

Sea B una matriz de n x m, se define el espacio nulo de B como el vector X que verifica:
BX=0

donde 0 es el vector nulo.

A.7. PROPIEDADES DE LAS FUNCIONES DE MATRICES

1. Conmutacion: Si las matrices Z y B conmutan, es decir que ZB = BZ, se
cumple que

Zf(B)=1(B) Z
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donde Z es una matriz cuadrada de la misma dimension de B.
[en particular, se cumple siempre que B {f(B) = f(B) B].

2. Producto con un escalar: Si hacemos A=t B, con t que es una funcion escalar,
se verifica que:

d f(tB)/dt =B f’(tB)
3. Adicion: Si F(x)=g(x)+{(x), se verifica que:
F(B)= g(B)+ f(B)
4. Producto conmutable: Si F(x)=g(x) f(x), se cumple que:

F(B)=g(B) f(B) = f(B) g(B)

5. Funcion de funcion: Si F(x)=t(g(x)), se verifica que:
F(B)= f(g(B))

6. Autovalores: Si i son los autovalores de la matriz B, se puede demostrar que
ai= f(Bi) son los autovalores de A=f(B), manteniendo cada o; la misma
multiplicidad que el correspondiente 3;.

7. Sea una funcion escalar Q(z) (no necesariamente un polinomio) definida sobre el

espectro de AeC ™ y nula sobre tal espectro. Luego, Q(A)=0 (Lancaster y

Tismenetsky, 1985; Higham, 2013).

Ejemplo: A partir de la identidad trigonométrica sen” (z) + cos” (z) = 1 se puede
expresar Q(z) = sen’ (z) + cos® (z) — 1 = 0. Haciendo uso de la propiedad
mencionada recientemente resultara Q(A) = sen® (A) + cos” (A) — I = 0, es decir,
sen” (A) + cos” (A) =L

Estas propiedades permiten, a partir de la expresion de f(x), expresar la funcion f(B) por
sustitucion de x por B y para calcular f(B) llevar a cabo la cadena de operaciones de
manera analoga a lo que se realiza para calcular f(x).

Ejemplo: si f(x)= x*+x In(cos(x)), se expresa f(B)= B*+B In(cos(B)), lo cual implica que
es valido llevar a cabo las operaciones BC=B* (propiedad 4) ; L=In(cos(B)) (propiedad
5), f(B) =B C + B L (propiedades 3 y 4).

A.8. FORMA DE HERMITE PARA UNA FUNCION DE MATRIZ

La funcion f(B) puede expresarse como un polinomio finito de la matriz B.
Consideremos una dada funcion f(x) y la correspondiente funciéon f(B), que resulta
determinada a partir de los conjuntos de valores denominado espectro de B {f(j3),

£7(B), ..., f (di_l)(Bi) }, 1<i<k, siendo [; un autovalor de B y d; su indice
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El polinomio de Hermite H(B) es el polinomio de menor orden que satisface el espectro
de B:

F9B) o e
f(B)=MH(B)= ZH(B){f(B)Jrf(B BB +..+ (d_l),( B.D)

donde: H,(B)=L, (B)AGl 4

dj
con Li(B)= H { ]

Al=1

Aj=A; -Li(B)(B-BD

AL=A] - LI~ (LiB))” | B-B1Y

AL= A} [ LLIB) - LiB)LIB) +(LIB)) | BB, ete

Se incluyeron solamente las expresiones de los términos Aiii_l hasta di=4, ya que como

se menciond en la seccion A.3 los casos de multiplicad superior a 3 no son
frecuentemente encontrados en los sistemas con reaccidon quimica. Los términos de
orden superior pueden consultarse en Lancaster y Tismenetsky (1985).

Cabe aclarar que la forma de Hermite no es la inica disponible para expresar funciones
de matrices, también pueden emplearse por ejemplo la forma de MacLaurin o la de
Jordan, entre otras. El hecho de que solamente se haya incluido la primera, es porque
resultd la mas adecuada para el desarrollo realizado en el Capitulo IV.
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Nomenclatura - Parte 2

a actividad catalitica, [-]

C vector de concentraciones, C=(C, C,,...., C ), [mol/ m3]

C, concentracion molar del reactivo A, [mol/ m3]

Cae concentracion en equilibrio de la especie A en el interior del

catalizador, [mol/ m3]

C,.. concentracion adimensional en equilibrio de la especie A en el interior

del catalizador, C, /C,, [-]

D; difusividad del componente 1, [mz/ s]
E constante de Arrhenius, [J/mol]
G solucion de la ecuacion (1.12b) del Capitulo I, [mz]

x 1-x 2
g g(x)= = dx, [m]

=] 5 il
H altura de la pastilla, [m]
Y
z T(Y)=2[ r(Y,)dY,.[]
T =1z -]
1 1 [ ( )] ?
1t 12
1, L=z [ [T . 1
Cas

T Ja=[ . DCAC, , [mol/ (ms)]

Ase
k constante cinética
K constante de adsorcion, [m3/mol]
Keq constante de equilibrio, [-]
l longitud caracteristica, (=V /S, [m_l]
L longitud de difusion del modelo 1D-CG y del modelo 1D-DV [m]
Ngp orden de reaccién aparente, d[In r(Y)]/d(InY), [-]
N. flujos molares, [mol/ (m2 s)]
ng namero de regiones lisas de una geometria, [-]
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ny numero de aristas de una geometria, [-]
q flujo de calor, [cal/(m2 s)]
r =r(Y)yE 7, (Y)Y mag, [-]
R velocidad de consumo, [mol/s]
R, radios principales de curvatura local, [m]
., 2
Scq seccion transversal del cuerpo del modelo 1D-CG, [m ]
N porcion sellada de la superficie externa de la pastilla catalitica
inaccesible para los reactivos, [mz]
Sp superficie externa de la pastilla catalitica accesible a los reactivos,
2
[m ]
T temperatura, [K]
Ve volumen del cuerpo del modelo 1D-CG, [m3]
v, volumen de la pastilla, [m3]
x’ coordenada geométrica del modelo 1D-DV, [m]
X coordenada adimensional del modelo 1D-DV, x=x"/L, [-]
X vector posicion, X =(X, X,, X,), [m]
1 Ca
Y Y=—- D(C,)dC, , [-]
7. JACA’e A)dCA
z’ coordenada geométrica del modelo 1D-CG, [m]
z coordenada adimensional del modelo 1D-CG, z=z’/L, [-]
LETRAS GRIEGAS
oA namero de Arrhenius, E/(RT®), [-]
{pavr V) 2 )
B B=(1"V,) jVPaG v, [-]
Bp numero de Prater, (-AH)(D,/A;)(C,¢/T), [-]
(-AH) calor de reaccion, [J/mol]
€ =100 M -]
n
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12
modulo de Thiele, g=/A=((n,5/ T, ) . [-]
-1
y=(07V,) IVP aGdv,[-]

I :£|:(Ys)av +Qav:| ’ [']
1

VPnA,S

factor de efectividad, n = L N,sdS, [-]
P

s;z[ Lp YSdS}  [-]

constante de adsorcion adimensional, K,4Ca s, [-]
escala global de reaccion, A=J, /T A [m]

escala local de reaccion, L=A/ag”, [m]
conductividad térmica, [W m™ °C™]

velocidad de reaccion, [mol/(m3 s)]

velocidad de consumo, [mol/(m3 s)]
angulo entre regiones lisas, [°]

parametro del modelo 1D-CG, [-]

o(0) =Ii2 [ [4(av/20),,+T Jdp. -

13, o@aw] 1

SUBINDICES

m
oo
asin
lim

low

modelo

correspondiente a altura infinita
régimen asintdtico

régimen limite

bajas velocidades de reaccion
equilibrio quimico

evaluado en la superficie externa de la pastilla catalitica, S,
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Conclusiones y Perspectivas

Los reactores cataliticos de lecho fijo que operan procesando dos fases fluidas en
cocorriente descendente (comunmente denominados reactores trickle-bed-RTB) han
sido objeto de estudio durante las ultimas cinco décadas por tratarse de una de las
unidades de reaccion més empleadas en la industria de procesos en general, y en la
industria de la refinacién del petrdleo y petroquimica en particular. No sorprende
entonces encontrar una cantidad importante de trabajos en los que se han abordado
distintos tdpicos que hacen al disefio y a la operacion de los RTB. No obstante,
subyacen aun muchas cuestiones que ameritan tanto una profundizacion conceptual
como esfuerzos destinados a mejorar la capacidad de prediccion. Es en este contexto,
que la presente contribucion se propuso estudiar el efecto de la forma de la pastilla
catalitica sobre dos fendmenos de significacion que tienen lugar en el reactor: la
transferencia de calor a nivel del lecho y la difusién y simultanea reaccion quimica
dentro de la pastilla catalitica.

PARTE 1: TRANSFERENCIA DE CALOR EN LECHOS
RELLENOS CON FLUJO BIFASICO DESCENDENTE

Conclusiones

Existen en la bibliografia numerosos trabajos que describen la estructura y
fluidodinamica de los RTB para relleno esférico, al tiempo que este numero se reduce
sustancialmente para particulas con otras geometrias. Esta diferencia se profundiza de
modo sostensible cuando se analiza la bibliografia referida a la transferencia de calor en
los RTB y emerge como la razén principal que motivo estos estudios.

En una primera etapa se llevo a cabo una revision critica sobre la bibliografia disponible
para transferencia de calor en RTB, a partir de la cual se concluyd que para la
interpretacion de los datos experimentales se ha empleado mayoritariamente un modelo
bidimensional pseudohomogéneo con dos parametros de ajuste: la conductividad
térmica efectiva radial (k) y el coeficiente de transferencia de calor en la pared (hy). A
partir de la informacion experimental, se generé una base de datos concienzudamente
elaborada, la cual esencialmente contiene informacion para particulas esféricas y datos
de una sola fuente para particulas cilindricas. En todos los casos los fluidos empleados
fueron agua y aire. Analizando exclusivamente los datos mayoritarios, correspondientes
a esferas, los mismos se discriminaron desde el punto de vista fluidodindmico en
pertenecientes al régimen de baja interaccion (RBI) y al régimen de alta interaccion
(RAI). En general, se observo que los valores obtenidos para hy, presentan mucha mayor
dispersion que los correspondientes a k. De las correlaciones disponibles en la
literatura, las de Lamine y col. (1996) y la de Mariani y col. (2001) se presentan como
las mas adecuadas para k., en RBI; mientras que para RAI so6lo la de Lamine y col.
(1996) provee una estimacion razonable. Para hy, la correlacion propuesta por Mariani y
col. (2001) es la inica que aparece con una consistencia razonable. Esta revision critica
permitio verificar la marcada falencia de estudios de transferencia de calor que utilicen
particulas con geometrias diferentes a la esférica, asi como aquellos que empleen
fluidos diferentes al agua o soluciones acuosas.
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En una segunda etapa se llevo a cabo el acondicionamiento de un equipo experimental
disponible en el grupo de trabajo y se desarroll6 un plan de experiencias para el estudio
de la transferencia de calor en un sistema del tipo trickle-bed relleno con particulas del
tipo esférico de un tamafo, cilindrico de dos tamafios y un catalizador comercial
trilobular (geometria para la cual no se conocen trabajos previos sobre transferencia de
calor en RTB). Se variaron los caudales de liquido y gas y la altura de relleno y
operando en régimen de goteo (trickle) y pulsante alcanzandose un total 618 ensayos
experimentales. Los informacion registrada en cada ensayo consistio en: caudales de los
fluidos empleados, temperatura de entrada de los mismos, temperatura de pared,
distribucion radial de temperatura dentro del lecho y temperatura de mezcla en taza para
diferentes longitudes de lecho.

Los datos obtenidos se ajustaron, conjuntamente con informacién experimental
correspondiente a cuatro tamafios de relleno esférico obtenida previamente por Mariani
(2000) y Mariani y col. (2001) con el mismo equipo experimental. Para el ajuste se
emplearon dos modelos: un modelo unidimensional pseudohomogéneo (con un
parametro de ajuste: el coeficiente global de transferencia de calor, ht) y el modelo
bidimensional pseudohomogéneo mencionado previamente.

En cuanto al modelo unidimensional pseudohomogéneo, los resultados alcanzados
permitieron analizar el efecto de las variaciones de los caudales de gas y liquido y del
tamafio y forma de pastilla sobre hr y plantear una expresion para correlacionar los
datos experimentales. El efecto del tamafio de particula fue correctamente cuantificado
por el diametro equivalente definido como el didmetro de la esfera con igual relacion
volumen/superficie externa que la particula, de, y el efecto de la forma pudo ser
adecuadamente tenido en cuenta a través de la utilizacion de la relacion de aspecto para
la particula, ¢=dp/Lp. La correlacion propuesta (ecuaciones IV.4a y IV.4b) incluye todos
los tipos de particulas y presenta una desviacion promedio de aproximadamente el 11%,
resultando en consecuencia completamente adecuada para ser empleada en el rango de
condiciones operativas analizado.

Para el modelo bidimensional pseudomogéneo se establecio en primer lugar, en acuerdo
con las conclusiones alcanzadas por Mariani (2000), que el mismo no es aplicable para
relaciones de aspecto bajas y medianas (aproximadamente menores a quince), por lo
que solo los resultados de una de las particulas cilindricas, las més pequefias, pueden ser
analizadas empleando este modelo.

Utilizando datos experimentales propios, obtenidos en esta Tesis, para particulas no
esféricas, y los de Mariani (2000) para particulas esféricas, se alcanzé una correlacion
unica para el coeficiente de transferencia de calor en la pared, hy. El empleo de la
relacion de aspecto para la particula, ¢, resultod esencial para poder agrupar, en una Unica
correlacion todos los resultados experimentales. La desviacion promedio entre los
valores medidos y predichos de hy, resultdé de aproximadamente 15 %. Se verifico que,
para relaciones de aspecto similares, la resistencia a la transferencia de calor en la zona
de la pared es mucho mas importante para las particulas no esféricas que para las
esferas, especialmente si las particulas no esféricas presentan un valor de ¢ mucho
menor a uno.

Para el andlisis y bisqueda de una correlacion general para la conductividad térmica
efectiva radial se emplearon datos propios y los de la base de datos generada a partir de
informacion de la literatura. La expresion propuesta presenta una dependencia lineal de
la conductividad con la velocidad intersticial de liquido, evaluada como la relacion entre
la velocidad superficial y la saturacion liquida incorpordndose, a través de esta ultima,
la influencia del caudal de gas. La correlacion alcanzada representa satisfactoriamente
un conjunto amplio de datos experimentales, incorporando correctamente la influencia
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de las variables geométricas y operativas observada experimentalmente. La desviacion
promedio entre los valores medidos y predichos de ke, resultd de 15.6%.

Perspectivas de trabajos futuros

La posibilidad de alcanzar herramientas de mayor confiabilidad para la prediccion de la
capacidad de transferencia de calor en RTB requiere esfuerzos en diferentes caminos.
Por una parte, se consideran necesarios estudios experimentales adicionales,
particularmente cubriendo otras geometrias de particula, incluso otras relaciones de
aspecto para algunas de las particulas estudiadas, como las trilobulares, e incluyendo
otros tipos de liquido (fundamentalmente orgdnicos) aun no estudiados.
Simultadneamente, la presion de operacion es una variable de interés por cuanto afecta la
fluidodinamica del sistema y, por ende, tendrd una incidencia sobre el proceso de
transferencia de calor.

Por otro lado, se debe avanzar en el empleo del modelo de dos zonas (especialmente en
bajas y medias relaciones de aspecto) para particulas con geometria diferente a la
esférica. A estos efectos resulta de capital importancia el conocimiento tanto de la
estructura del relleno como del comportamiento fluidodinamico.

PARTE 2: EVALUACION DEL PROBLEMA DE REACCION-
DIFUSION EN EL INTERIOR DE UNA PASTILLA CATALITICA
TRIDIMENSIONAL

Conclusiones

Esta parte de la Tesis estuvo dirigida al empleo de modelos unidimensionales
aproximados con el objetivo de minimizar el esfuerzo numérico requerido al tratar el
problema de reaccion-difusion en pastillas tridimensional con cualquier tipo de forma
geométrica.

Los modelos utilizados fueron desarrollados previamente en el grupo de trabajo y se
denominan: Cilindro Generalizado (1D-CG), que tiene un parametro de ajuste, y de
Difusividad Variable (1D-DV), que tiene tres pardmetros de ajuste. A los fines de
ajustar los parametros asociados a cada modelo se utilizd como criterio que ambos
modelos permitan replicar el comportamiento catalitico (velocidad efectiva de reaccion)
de la pastilla real a bajas y/o altas velocidades de reaccion, caracterizados por las
magnitudes yy B, y I, respectivamente.

Dado que la aplicacion de ambos modelos para casos que involucran una unica reaccién
con expresiones cinéticas de tipo normal (i.e., la velocidad de reaccion siempre
disminuye con la disminucioén de la concentracion de los reactivos) y una variedad de
pastillas de catdlogo fue analizada previamente, en la presente Tesis se planteé como
objetivo explorar los limites de aplicacion de los mencionados modelos
unidimensionales para expresiones cinéticas con comportamiento anormal (i.e., la
velocidad de reaccion puede aumentar con la disminucion de la concentracion de los
reactivos) en reacciones Unicas y el caso de reacciones multiples.
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En el caso de una tnica reaccion, se analizaron diferentes tipos de expresiones cinéticas
que presentan un comportamiento anormal extendiendo el andlisis hasta el limite de los
estados estacionarios multiples (reversible exotérmica de segundo orden, irreversible
exotérmica de primer y segundo orden y expresiones del tipo LHHW-Langmuir—
Hinshelwood—Hougen—Watson) con efectos de auto-inhibicion. Para cada expresion
cinética, se identificO un pardmetro cuya variaciébn permite alcanzar estados
estacionarios multiples. Para valores de dicho parametro del 90% de su valor critico,
entendido este como el que introduce los estados multiples, el modelo 1D-DV es capaz
de predecir la velocidad de reaccion efectiva con errores maximos inferiores al 10%
para el rango completo de mddulos de Thiele. En las mismas condiciones, el error en el
que se incurre empleando el modelo 1D-CG alcanza valores que superan el 40%.
Resumiendo, se comprobd que el modelo 1D-DV resulta una aproximacion adecuada
para estimar las velocidades efectivas de reacciones Unicas ain para los casos de
expresiones cinéticas anormales en el limite de los estados estacionarios multiples.

Los resultados anteriormente comentados constituyen una solida base para representar
el comportamiento de reacciones unicas empleando modelos 1D, no obstante, es muy
frecuente en los procesos industriales encontrar sistemas de reacciones multiples, donde
no solo la evaluacion de la efectividad de la pastilla, sino también la selectividad hacia
el producto deseado deben ser cuantificadas. En este sentido, no hay, en nuestro
conocimiento, estudios que aborden de una manera sistemdtica el desarrollo de
herramientas que permitan aproximar las velocidades de reaccion de una pastilla 2D 6
3D mediante un modelo 1D, cuando existen reacciones multiples.

A través de un desarrollo tedrico se comprobd que para una pastilla catalitica de forma
cualquiera en la que se lleven a cabo multiples reacciones con expresiones cinéticas
lineales isotérmicas, el parametro I, que caracteriza el comportamiento catalitico a altos
modulos de Thiele, para cada una de las reacciones coincide con el de una tUnica
reaccion de primer orden isotérmica. Por otra parte, los parametros y y B (relacionados
con el comportamiento a bajos médulos de Thiele) son estrictamente geométricos y por
lo tanto, no dependen de la forma de la expresion cinética. Se concluyd entonces que
pueden usarse estos pardmetros de la pastilla real para calcular los correspondientes
parametros de los modelos 1D-CG y 1D-DV con el mismo procedimiento que se
emplea para una reaccion Unica.

Se analizé la capacidad de los mencionados modelos 1D para aproximar el
comportamiento catalitico en casos de reacciones multiples, para lo cual se consideraron
dos esquemas cinéticos: un sistema de reacciones en serie de primer orden isotérmicas y
un conjunto de reacciones que corresponden al proceso de hidrogenacion selectiva de
corrientes de C4. Con el objetivo de valorar acabadamente la capacidad predictiva de los
modelos unidimensionales se seleccionaron un conjunto de formas de pastillas de
catalizador de catdlogo. Se comprobd que el modelo 1D-CG arroja errores en la
estimacion de la velocidad de reaccion efectiva de hasta el 7% para el sistema mas
simple (reacciones isotérmicas en serie de primer orden) y de hasta el 12% para el
sistema mas complejo (hidrogenacion selectiva), para el rango completo de modulos de
Thiele. Por el contrario, el modelo 1D-DV puede ser utilizado con una precision
completamente adecuada para ambos sistemas de reacciones con un error maximo del
orden de 2%.
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Perspectivas de trabajos futuros

En el desarrollo de la Tesis Doctoral se abord6 el caso de reacciones en serie de primer
orden y un esquema simplificado de reacciones con efectos de inhibicion, representativo
del proceso de hidrogenacion selectiva en corrientes de Cy, por lo que queda abierta la
necesidad de estudiar otros esquemas de reaccion, como serie-paralelo o independientes
con efectos de inhibicion cruzados.

Por otra parte, también resulta de interés valorar la capacidad de los modelos 1D en
presencia de efectos de resistencia a la transferencia de materia externa y en el caso de
sistemas de reaccion en los cuales el transporte de materia y calor sea anisotropico
(hasta el presente se consideraron s6lo medios isotropicos). Cabe aclarar que la
anisotropia puede aparecer como consecuencia del uso de la tecnologia de extrudado
para la fabricacion de las pastillas de catalizador.

Dos cuestiones adicionales que resultan importantes también, es ampliar el estudio a
casos donde la actividad catalitica no sea uniforme y estudiar la no uniformidad de la
concentracion en la superficie de la pastilla, esta ultima es una situacion que se presenta
claramente en RTB cuando el mojado externo de la pastilla no es uniforme.
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