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RESUMEN

La incorporacion de la hidrodinamica en el modelo de un reactor de lecho empacado con
enfriamiento en la pared es esencial para describir el comportamiento de reacciones de oxidacién
altamente exotérmicas. La ecuacién de Navier Stokes acoplado a los términos de Darcy y
Forchheimer es el modelo hidrodinamico convencional utilizado para predecir los perfiles de
velocidad en este tipo de reactores, sin embargo, este modelo presenta algunas inconsistencias de
caracter fenomenoldgico y numérico al ser empleado en el modelo del reactor. Por lo tanto, la
investigacion descrita en esta tesis se centro en el desarrollo y validacion de un modelo aproximado
para describir la hidrodindmica en un reactor industrial de lecho empacado con baja relacion de
di/dp empleado para llevar a cabo la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno, utilizando un

oxido mixto multimetalico (MoVTeNbO) como catalizador.

En este modelo aproximado, los perfiles de velocidad se describieron en dos regiones del lecho
empacado; la regidn central y la region cercana a la pared. Las interacciones entre el sélido y el
fluido fueron los fendmenos dominantes considerados en la regidn central descritos mediante los
términos de Darcy y Forchheimer, mientras tanto, en la region cercana a la pared se utilizé la
ecuacion de Navier Stokes empleando una viscosidad efectiva para tomar en cuenta los fenémenos
de turbulencia generados en esta region. Los perfiles de velocidad evaluados con el modelo
hidrodindmico aproximado fueron similares a los obtenidos con el modelo hidrodindmico
convencional para lechos empacados con diferentes relaciones de di/dp (3, 5 y 6) y diferentes
condiciones de flujo. Ademas, el modelo hidrodinamico aproximado fue validado con
observaciones experimentales de velocidad, resultando en una apropiada prediccion de los perfiles
de velocidad. Para la obtencion de estos resultados, fue necesario la estimacion de algunos
parametros, los términos viscoso e inercial de la ecuacion de Darcy y Forchheimer (o y B) en ambos

modelos hidrodindmicos y la viscosidad turbulenta (p) para el modelo aproximado.
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En cuanto al transporte de calor en un lecho empacado en ausencia de reaccion con una relacion
de di/dp=3, ambos modelos hidrodindmicos fueron considerados para incluir el efecto de la
hidrodinamica en la estimacion de los parametros de transporte de calor (Kefiz, Kettr Y hw) bajo el
concepto de no isotropia y asi describir observaciones experimentales de temperatura en la
direccion axial y radial para dos condiciones de flujo diferentes. Los resultados muestran una
minima diferencia entre los pardmetros estimados con ambos modelos aproximados y los perfiles
de temperatura obtenidos, sin embargo la diferencia radica en los tiempos de computo utilizados
en las simulaciones, donde es notable la reduccién del tiempo con el modelo hidrodinamico

aproximado.

Finalmente, la informacion obtenida con ambos modelos hidrodinamicos y los parametros de
transporte de calor fueron transferidos a un modelo pseudo heterogéneo para simular el
comportamiento de un reactor de lecho empacado con enfriamiento en la pared a escala industrial
para llevar la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno utilizando un catalizador novedoso de
oxido mixto multimetalico (MoVTeNbO). Los resultados de la simulacion indican que la
temperatura del bafio de enfriamiento y el régimen de flujo tienen un efecto importante en el
rendimiento del reactor, especificamente se presenta un aumento en la conversion del etano a una
temperatura de 480 °C y un numero de Reynolds de particula de 1400, sin embargo, a estas
condiciones el incremento de la temperatura en el interior del reactor es considerable, generando
la aparicion de un punto caliente que puede causar dafio en la estructura del catalizador y provocar
una disminucion considerable en la selectividad hacia etileno. Cabe sefialar, que este estudio en
uno de los primeros en considerar el efecto de la hidrodindmica en la reaccion de deshidrogenacion

oxidativa de etano en un lecho empacado a nivel industrial.
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INTRODUCCION

1.1 Motivacion

Desde los primeros afios del siglo XX, con el descubrimiento de los catalizadores sélidos y su
aplicacion en los procesos quimicos empleados en la industria quimica basica, la industria
petroquimica y la refinacion, algunos de los estudios tedrico-experimentales en reactores de lecho
empacado se han dirigido a aquéllos que operan en forma no-isotérmica y no-adiabatica, algunos
de los cuales operan reacciones altamente exotérmicas, como lo es la oxidacion selectiva de
hidrocarburos [1-14]. Los reactores de lecho empacado multitubulares son utilizados para llevar a
cabo este tipo de reacciones ya que presentan una mayor superficie de contacto entre el empaque
y el medio de enfriamiento. Sin embargo, estos reactores presentan gradientes de temperatura y
concentracion apreciables, y una alta sensibilidad a cambios pequefios en las condiciones de
operacion [3,11,15,16]. Ademas, debido a la alta exotermicidad de estas reacciones, la relacién de
didmetro de tubo a particula (di/dp) empleada en este tipo de reactores es menor a 8. EI manejo de
valores bajos de dv/d, favorece la transferencia del calor generado por la oxidacion selectiva pero
esencialmente las oxidaciones totales, sin embargo, esto también genera perfiles de fraccion vacia
apreciables y como consecuencia perfiles de velocidad en el interior del lecho empacado, que
tienen una influencia importante en el transporte de calor y masa [4,9]. Por lo tanto, la
consideracion de la hidrodindmica en el modelado de un reactor de lecho empacado a nivel
industrial es esencial para describir observaciones en presencia [12,17,18] y en ausencia de
reaccion [19,20].




En los ultimos 66 afos, diversas publicaciones han evaluado la incorporacion de la hidrodinamica
en los estudios de transferencia de calor y reaccion en lechos empacados con baja relacion de di/dp
a diferentes escalas [4,8,9,12,17,21-24]. Por un lado, la dindmica de fluidos computacional (CFD,
siglas en inglés) se utiliza como una herramienta para describir en dos o tres dimensiones la
distribucion espacial del campo de velocidad, temperatura y concentracién a lo largo de un lecho
empacado [22,23], sin embargo, las longitudes de los reactores de lecho empacado descritos con
CFD, no alcanzan las dimensiones industriales, ya que estas dimensiones exigen mayor tiempo de
computo [20,22,25,26]. Por otro lado, esta situacion requiere del uso de modelos aproximados
efectivos [27-33], que se basan en datos experimentales y en los trabajos de Darcy [34],
Forchheimer [35] y Brinkman [36], para evaluar los perfiles de velocidad de un lecho empacado.
El modelo aproximado normalmente utilizado es la ecuacion de Navier Stokes acoplando los
términos de Darcy y Forchheimer (NSDF), que consideran las interacciones entre el fluido y el
solido [9,12,19]. Este modelo hidrodindmico considera el medio como pseudo-continuo y los
términos promediados de velocidad y de presion son remplazados por términos locales, y la
distribucion de la fraccion vacia debido a la baja relacion de di/dp se considera por medio de una
ecuacion empirica [27,37]. A la fecha, este modelo es capaz de predecir adecuadamente
observaciones de velocidad en lechos empacados finitos con una relacion de di/dp, menor a 8, sin
embargo, estas ecuaciones solo han sido capaces de describir el sistema donde sus parametros
fueron determinados [28,30], y cuando este modelo es acoplado a un modelo pseudo heterogéneo
para describir perfiles de temperatura y concentracién en un reactor de lecho empacado industrial,

la solucién numérica requiere un tiempo de computo considerable [9,12,14].

Por otro lado, el etileno se considera como uno de los compuestos quimicos mas importantes en la
industria petroquimica, ya que se utiliza como materia prima para la produccién de polietileno,
dicloruro de etileno, éxido de etileno, etilbenceno, alcohol etilico y acetato de vinilo [39]. En 2014,
la capacidad mundial de produccion de etileno fue de méas de 146 millones de toneladas por afio, y
de acuerdo a la revista “Oil & Gas Journal” 10s suministros de etileno deben ser superiores a 160
millones de toneladas en 2020. Estados Unidos y China tienen la mayor infraestructura de
produccién de etileno, con una capacidad de 28.12 millones de ton/afio y 13.78 millones de ton/afio,
respectivamente. Segun el anuario estadistico de PEMEX, en 2014 la produccion de etileno fue
0.99 millones de toneladas en ese mismo afio [40,41]. La deshidrogenacion oxidativa (DHO) de




etano es una de las alternativas mas prometedoras para la produccién de etileno desde el punto de
vista ambiental y econémico debido a que este proceso catalitico ademas de ser exotérmico y de
no estar limitado termodindmicamente ofrece, con el uso de un catalizador adecuado, un
funcionamiento a temperaturas moderadas por debajo de los 500°C, con lo cual el ahorro energético
es apreciable, a diferencia de los procesos actuales de produccion de etileno, tales como el craqueo
térmico con vapor (pirolisis) de diversas corrientes de hidrocarburos, particularmente de gasoéleo,
nafta, gas licuado de petrdleo y gas natural, que se lleva a cabo a altas temperaturas (entre 800 y
900 °C) y el craqueo catalitico de fluidos a partir de gaséleos [42]. Aunque, a nivel mundial no
existe una planta piloto para la produccion de etileno via DHO de etano, esta tecnologia ha sido
considerada por varios grupos de investigacion como una tecnologia prometedora para producir
etileno [43,44]. No obstante, aiin existen algunos retos que superar con la finalidad de comercializar
el proceso catalitico de DHO a etano. Los principales retos son: por un lado, disefiar un catalizador
activo y selectivo a la formacion de etileno minimizando los productos de oxidacion y, por otro
lado, disefiar una tecnologia 6ptima para este proceso cuyo componente esencial es el reactor [42].
En este sentido, uno de los catalizadores mas prometedores para la DHO de etano es el 6xido mixto
multimetalico con base en Mo, V, Te y Nb (MoVTeNbO) en vista de su alta conversion de etano
y selectividad hacia etileno [45,46]. Debido a la exotermicidad de la reaccién de DHO, el reactor
catalitico de lecho empacado con enfriamiento en la pared con una baja relacion de di/dp es
propuesto como una opcién comercial viable. Algunos investigadores han considerado este reactor
para simular el posible comportamiento de la DHO en diferentes sistemas cataliticos, incluyendo
la formulacién de MoV TeNbO [14,39,47]. Sin embargo, estos estudios son cuestionables, ya que
en el modelado utilizan cinéticas poco confiables y desprecian el efecto de la baja relacion de di/dp

en el campo de velocidad y por lo tanto en el transporte de calor y masa.

1.2 Planteamiento del problema

Actualmente es claro que el proponer un modelo adecuado, que considere los distintos fenémenos
cataliticos y de transporte de momento, calor y masa, es clave para llevar a cabo el disefio eficiente
de un reactor de lecho empacado con enfriamiento en la pared utilizado para llevar a cabo
reacciones altamente exotérmicas. Ademas, si el modelo es capaz de describir observaciones

experimentales, la aplicacion de este en los procesos de optimizacion o sistemas de control es




factible en unidades ya existentes. Particularmente, la incorporacion de la hidrodindmica en los
estudios de transferencia de calor y reaccion es importante en el modelado de esta clase de reactores
como se ha descrito anteriormente. Los modelos aproximados se consideran como una alternativa
viable, con respecto a los estudios realizados con CFD, para describir los perfiles de velocidad
desarrollados en el interior de un lecho empacado, sin embargo estos modelos, que se basan en la
ecuacion de Navier Stokes acoplada a los términos de Darcy y Forchheimer, aun presentan algunas
incertidumbres relacionadas con la estructura del modelo y sus predicciones. Primero, la magnitud
de la velocidad axial intersticial en la region cercana a la pared, donde la fraccion vacia es cercana
a la unidad, ha sido generalmente sobrestimada [29,31]. Dos aproximaciones han sido propuestas
para resolver este problema: la inclusion de una viscosidad efectiva en lugar de la viscosidad del
fluido en el término viscoso de la ecuacién de Navier Stokes, siguiendo la aproximaciéon de
Brinkman [36] y la reestimacion de los parametros hidrodinamicos, considerados en los términos
de Darcy y Forchheimer, que consideran el efecto de la estructura del lecho como una resistencia
al flujo ocasionada por los fendmenos viscosos e inerciales relacionados con los esfuerzos de corte
presentes en la superficie solida de las particulas [33]. Segundo, el papel de la ecuacién de Navier
Stokes y los términos de Darcy y Forchheimer en el modelo hidrodindmico cuando describen los
perfiles de velocidad en un reactor de lecho empacado no han sido analizados con mayor
profundidad, y por lo tanto no se tiene claro cuéles son los términos que deberian utilizarse para
describir los perfiles de velocidad en las diferentes regiones del lecho, es decir cuéles son los
fendmenos que son predominantes a partir de las caracteristicas propias de cada region del lecho,

i.e. la fraccién vacia, la caida de presion, etc.

Con base en lo expuesto anteriormente, en esta propuesta de investigacion doctoral se utiliza el
modelado como herramienta para describir el efecto de la hidrodindmica en los estudios de
transferencia de calor y en el modelo de un reactor de lecho empacado con enfriamiento en la pared
con baja relacion de di/d, para reacciones altamente exotérmicas a escala industrial, que opera de
manera no isotérmica y no adiabatica. Para esto, se propone el desarrollo de un modelo
hidrodinamico aproximado que considere los distintos mecanismos de transporte y que sea capaz
de describir los perfiles de velocidad en lechos empacados con baja relacion de di/dp. Este modelo
se acopla al modelo de transporte de calor junto con observaciones experimentales en ausencia de

reaccion para estimar los parametros de transporte de calor correspondientes. Finalmente, el




modelo hidrodinamico propuesto y los parametros estimados seran acoplados al modelo del reactor
que considera los distintos fendmenos de transferencia de momento, calor y masa en el estado
estacionario para la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno en un catalizador multimetalico
de 6xido mixto (MoVTeNbO).

1.3 Hipotesis

Un modelo hidrodindmico aproximado, que considere los distintos fenOmenos viscosos e inerciales
en cada region del lecho, permitira describir los perfiles de velocidad axiales desarrollados en el
interior de un lecho empacado y evaluar el efecto de la hidrodindmica en los distintos fendmenos
de transferencia de calor en ausencia y presencia de reaccion en un reactor industrial, con
enfriamiento en la pared con baja relacion de di/dp, que opera de manera no isotérmica y no
adiabatica, para la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno sobre un catalizador multimetalico
(MoVTeNbO).

1.4 Objetivos

1.4.1 General

Evaluar el comportamiento de la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno sobre un catalizador
multimetalico en un reactor industrial de lecho empacado con calentamiento en la pared

considerando el efecto de la hidrodinamica mediante un modelo aproximado.

1.4.2 Particulares

» Desarrollar un modelo hidrodinamico aproximado para describir los perfiles de velocidad
en dos regiones del lecho empacado; la region central descrita por los términos de Darcy y
Forchheimer y la region cercana a la pared descrita por la ecuacion de Navier Stokes basada

en una viscosidad efectiva.




» Caracterizar la transferencia de calor en ausencia de reaccion estimando los parametros de

transporte de calor, Kefrz, Kefir Y hw €n un reactor de lecho empacado con una relacion de

di/dp=3.0, considerando la hidrodinamica.

» Estudiar el comportamiento del reactor de lecho empacado en estado estacionario

considerando el efecto de la hidrodindmica, los fendmenos cinéticos y el transporte de calor

y masa tanto en la conversion de etano como en la produccion de etileno.

1.5 Organizacion de la tesis

La tesis se estructura en cinco capitulos, a continuacion se presenta una breve descripcion de

su contenido.

Capitulo 1: En este capitulo se presenta una introduccion general, en la que se destaca la
importancia de considerar el efecto de la hidrodindmica en el modelado de un reactor de
lecho empacado con baja relacion de di/dp, las diferentes metodologias para incorporar este
fendomeno en el modelo del reactor y la problematica asociada. A su vez, también se
presenta la DHO de etano como una alternativa para producir etileno. Como resultado de
lo anterior, se establece la hipétesis y los objetivos de este trabajo.

Capitulo 2: Este capitulo trata acerca del desarrollo de un modelo hidrodinamico propuesto
basado en el andlisis de los fendmenos involucrados en dos regiones del lecho; la region
central y la region cercana a la pared. Se comparan los perfiles de velocidad obtenidos con
el modelo propuesto y con el modelo de Navier Stokes para tres sistemas que presentan
bajas relaciones de di/dp. Ademas estas predicciones se comparan con datos experimentales
de velocidad para dos sistemas.

Capitulo 3: En este capitulo se desarrolla un estudio del transporte de calor en un lecho
empacado a nivel industrial en ausencia de reaccion. Este estudio permitié estimar los
pardmetros de transporte de calor, Keff, Kettr y hw considerando el efecto de la hidrodindmica
mediante ambos modelos hidrodinamicos; el modelo convencional y el modelo aproximado
propuesto, los cuales son utilizados en la simulacion del reactor industrial.

Capitulo 4: Este capitulo trata sobre el modelado de un reactor de lecho empacado a nivel

industrial con baja relacion de di/d, para investigar la reaccion de DHO de etano a etileno.




Se realiza un analisis de sensibilidad paramétrica poniendo especial atencion en la
formacion de puntos calientes debido a la exotermicidad de las reacciones involucradas,
especialmente las reacciones de oxidacion total.

Capitulo 5: En este capitulo se presentan las conclusiones, destacando lo que se ha logrado
en este trabajo y se presentan recomendaciones para el trabajo futuro con la finalidad de

ampliar el alcance de este trabajo.
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HIDRODINAMICA

2.1 Introduccion

Los reactores cataliticos de lecho fijo se consideran como una de las tecnologias con mayor
aplicacion en la sintesis a gran escala de compuestos quimicos basicos e intermediarios, por
ejemplo, en la industria quimica basica se utilizan en la sintesis de amonio, acido sulfurico, etileno
y metanol, entre otros, y en la industria petroquimica se utilizan en la sintesis del 6xido de etileno,
butadieno, anhidro aftalico, entre otros compuestos [13]. La mayoria de las reacciones de oxidacién
selectiva que tienen lugar en los reactores cataliticos de lecho fijo se caracterizan por ser altamente
exotérmicas, por lo tanto estos sistemas se operan en forma no isotérmica y no adiabatica. Un gran
namero de publicaciones han considerado en el modelado de este tipo de reactores que la velocidad
del fluido es uniforme a lo largo del radio del lecho empacado (flujo piston) [2,39,50-52]. No
obstante, en los Gltimos afios se ha visto la necesidad de incluir el efecto de la hidrodindmica en el
modelo reactor [4,9,12,14], debido a que estos reactores manejan una relacion de di/dp<8,
generando variaciones en la fraccion vacia dentro del lecho y perfiles de velocidad, que a su vez
son esenciales para describir el comportamiento del reactor. Por lo tanto, desde mediados del siglo
pasado, en diversos trabajos tedricos y experimentales se han desarrollado modelos que consideran
la hidrodindmica en reactores de lecho fijo. Por ello, el objetivo de este capitulo es describir la
hidrodinamica presente en un reactor de lecho empacado con baja relacion de di/d,<8 mediante el
desarrollo de un modelo hidrodindmico aproximado basado en el desacoplamiento de los

fendmenos que ocurren en dos regiones del lecho empacado.
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En la seccion 2.2 se presentan los antecedentes sobre los principales estudios hidrodinamicos en
lechos empacados que manejan una relacion de di/d, menor a 8. En la seccion 2.3 se describe el
modelo hidrodinamico convencional mayormente utilizado en la descripcion de los perfiles de
velocidad en un lecho empacado, la ecuacidon de Navier Stokes acoplada los términos de Darcy y
Forchheimer. En la seccion 2.4 se presenta el modelo hidrodinamico aproximado propuesto en este
trabajo, donde se describe la base tedrica para el desarrollo del mismo y el algoritmo de solucion.
En la seccion 2.5 se presentan los resultados de este capitulo, incluyendo la comparacion de las
predicciones de los modelos hidrodinamicos y las observaciones experimentales reportadas en la
literatura. Por ultimo en la seccion 2.6 se describen las principales conclusiones sobre el estudio

hidrodindmico en un lecho empacado con una baja relacion de di/dp.

2.2 Antecedentes hidrodinamicos

En la Figura 2.1 se muestra una recopilacién de los principales trabajos reportados en la literatura
desde los altimos 60 afios acerca de los diferentes enfoques de estudiar la hidrodindmica en lechos
empacados y su incorporacion en el estudio de la transferencia de calor y en el modelado del
reactor. Los primeros estudios [53,54] trataron sobre la determinacién experimental de los perfiles
de velocidad, y desarrollar los primeros modelos para describir estos perfiles, conocidos como
modelos aproximados [56-60]. En los siguientes afios, surgieron trabajos que consideraban el
efecto de la hidrodindmica en los estudios de la transferencia de calor en ausencia de reaccion
[19,28,92] y cuando se considera la reaccion en el modelo del reactor [4,12,14,62]. A partir de los
afios 80s, en correspondencia con el avance tecnolégico del potencial de las computadoras, surgio
la posibilidad de esquematizar en 2D y 3D un lecho empacado de manera digital y asi resolver de
manera simultanea las ecuaciones de movimiento, calor y masa, obteniendo perfiles locales de
velocidad, temperatura y concentracién con la finalidad de mejorar la descripcion de los diferentes

fendmenos involucrados en este tipo de sistemas [22,24,25,70].
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Figura 2.1 Esquema que muestra la evolucion de los estudios acerca de los diferentes enfoques de
estudiar la hidrodindmica en lechos empacados y su incorporacion en el estudio de la transferencia
de calor y en el modelado del reactor en los Gltimos 60 afos.

Morales y col., en 1951 [21] realizaron uno de los primeros estudios en determinar
experimentalmente la distribucién radial de los perfiles de velocidad en un lecho empacado con
esferas utilizando un anemémetro. A pesar de los problemas propios del método experimental, los
resultados muestran oscilaciones en el perfil de velocidad en la zona central y cercana a la pared
del lecho empacado. Ademas, estos perfiles se incorporan en un modelo homogéneo de
transferencia de calor para determinar la conductividad efectiva radial. Los autores resaltan la
importancia de considerar la hidrodindmica en los estudios de transferencia de calor en un lecho
empacado con esferas. Schwartz y Smith en 1953 [55] propusieron un modelo para determinar el
perfil de velocidad en el interior de este lecho. Para ello consideran al lecho como un conjunto de
tubos, el modelo se validd con datos experimentales, sin embargo, los resultados muestran
Unicamente un pico de velocidad a un diametro de particula de distancia de la pared como resultado
de considerar una fraccion vacia constante hasta una distancia minima de dos didmetros de particula
de la pared. Los autores concluyen que al disminuir el valor de la relacion de d+/d,, la velocidad

maxima se incrementa hasta un 100% con respecto a la velocidad de entrada del lecho.




Por otro lado, algunos trabajos desarrollaron modelos aproximados a partir del concepto de dividir
radialmente en dos o tres regiones al lecho empacado. Por ejemplo, Cohen y Metzner en 1981 [56]
propusieron un modelo que divide al lecho empacado en tres regiones, la regién de la pared que se
extiende a un didmetro de particula de distancia de la pared, la region de transicién donde se ubican
las mayores oscilaciones de los valores de la fraccion vacia y la region del centro del lecho donde
la fraccion vacia es constante. A pesar de considerar el efecto de pared en el modelo propuesto y a
su vez validarlo con datos experimentales de flux de masa a diferentes valores de di/dp, algunos
parametros son arbitrariamente seleccionados sin considerar una base tedrica solida. Nield en 1983
[57] propuso un modelo que divide al lecho empacado en tres regiones, la region de la pared, la
region de transicion y la region del centro del lecho. A pesar de que la solucion del modelo
propuesto es analitica, el modelo esta en funcidn de algunos parametros que no se definen, aunado
al hecho de que no se muestra alguna comparacion de los resultados de este modelo con

experimentos o con perfiles de velocidad obtenidos con otros modelos.

McGreavy y col., en 1986 [58] proponen un modelo hidrodinamico que divide al lecho empacado
en dos regiones, la region de la pared y la region del centro del lecho. EI modelo propuesto
considera el efecto de la presion y los efectos de arrastre debidos a las superficies de las particulas
en la region cercana a la pared. A pesar de que los autores presentan datos experimentales de
velocidad obtenidos con un anemdmetro, el estudio no precisa el espesor de la region cercana a la
pared, y el modelo contiene algunos parametros que estan en funcién de este valor; solo se
menciona que este parametro se encuentra entre dos a tres diametros de particula de distancia a la
pared. Ziolkowska y Ziolkowski en 1993 y 2007 [59,60] proponen un modelo hidrodinamico que
divide al lecho empacado en dos regiones, la region de la pared y la region del centro del lecho. El
modelo esta basado en considerar un perfil de la viscosidad efectiva en la regidn cercana a la pared.
Presentan datos experimentales de la fraccion vacia y de velocidad a diferentes Rep y relaciones de
di/dp. A pesar de las buenas predicciones, la obtencion del perfil de la viscosidad efectiva depende
de la estimacion de varias constantes a partir de los datos experimentales. Ademas, los autores
consideran que el dominio de la regién cercana a la pared es de cinco diametros de particula, es
decir, el modelo se desarrolla a partir de experimentos con una relacion de di/dp>10, sin mencionar
que el modelo puede ser factible para sistemas con una dy/dp<10. Subagyo y col., en 1998 [32]
proponen un modelo hidrodinamico que divide al lecho empacado en dos regiones, la region de la
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pared y la region del centro del lecho, el punto radial que divide a estas regiones es donde se ubica
un valor de la fraccién vacia de 0.5. El modelo se basa en considerar al sistema en continuo y
semicontinuo. Las predicciones del modelo se comparan con datos experimentales y otras
aproximaciones hidrodindmicas, sin embargo el modelo que describe la region cercana a la pared

no considera la caida de presion y una viscosidad efectiva propias de esa region.

Otros estudios se enfocaron Unicamente en analizar los fendbmenos que ocurren en la zona cercana
a la pared. Uno de ellos fue el realizado por Tobis y Ziolkowski en 1988 [28], cuyo objetivo fue
analizar los mecanismos de transferencia de calor que ocurren dentro de una pequefia pelicula
adherida a la pared de un lecho empacado. Para ello, los autores desarrollaron un modelo
hidrodindmico que considera el efecto de los esfuerzos generados por las superficies de las
particulas que se encuentran en esa region asi como los esfuerzos generados por la pared del tubo
en la caida de presion, basados en el concepto de viscosidad efectiva, obteniendo una expresion
para evaluar el perfil de velocidad y el espesor de la pelicula. A pesar de que el modelo es sencillo
de evaluar, el estudio no precisa la obtencion de algunos parametros como la fracciéon vacia
promedio en esta region, asi como la viscosidad turbulenta. Otro trabajo fue el desarrollado por
Cheng y Yuan en 1997 [30], los autores propusieron un modelo hidrodindmico a partir de
considerar al lecho como un conjunto de tubos con propiedades diferentes. Estos autores analizaron
los mecanismos de transporte de momento que ocurren en la region cercana a la pared, el
incremento del flujo debido a la minima resistencia de las superficies de las particulas asi como los
esfuerzos generados por la pared del tubo, sefialando que el efecto de la pared se extiende a lo largo
del radio del tubo mediante el concepto del diametro de tubo efectivo. A pesar de que la solucion
del modelo es simple, las predicciones del modelo propuesto al compararse con las predicciones
obtenidas con Navier Stokes Brinkman resultan en una diferencia notable, indicando que el modelo

presenta algunas inconsistencias en su concepcion.

En varios trabajos de Vortmeyer y col. (1979, 1982, 1983) [61,62,63] se utiliza la ecuacion de
Navier Stokes-Brinkman para determinar los perfiles de velocidad tomando en cuenta una
variacion de la fraccion vacia en la zona cercana a la pared. Otros autores han acoplado este modelo
hidrodinamico en estudios con reaccion [4,62] y sin reaccion [64,65,66]. Sin embargo son pocos

los estudios que incluyen alguna comparacion con observaciones experimentales [29,31,64,67].
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La Dinamica de fluidos computacional (CFD) es un campo de répido crecimiento enfocado
esencialmente en el estudio del flujo de fluidos, la transferencia de calor y masa en diferentes ramas
de la ingenieria. Harris y col., en 1996 [68] public6 una revision acerca de las capacidades de CFD
en el campo de la ingenieria de reacciones quimicas. Los primeros estudios que utilizan CFD en el
andlisis de la transferencia de calor en lechos empacados fueron hechos por Lloyd y Boehm (1994)
[69] y Dalman y col. (1984a,b, 1986a,b) [70,71,72,73]. Sin embargo, estos estudios fueron
limitados a geometrias simplificadas en dos dimensiones. La descripcion en tres dimensiones de la
hidrodinamica y la transferencia de calor en lechos empacados con di/d,<8 fue a partir de los
trabajos realizados por Logtenberg y Dixon (1998) [25]. Algunos autores han modelado
Unicamente la hidrodinamica y la transferencia de calor en ausencia de reaccion [20,22], sin
embargo son pocos los estudios que incluyen alguna reaccion catalitica en el modelado [24,74]. A
pesar de las ventajas que conlleva el uso de CFD, como una herramienta para entender los
diferentes mecanismos de transporte que se presentan en un lecho empacado, existen algunas
limitaciones cuando se utiliza en sistemas a nivel industrial, que consideran reacciones altamente
exotérmicas. El problema radica esencialmente en el tiempo de computo requerido cuando el
objetivo es disefiar, controlar u optimizar este tipo de reactores a este nivel. Como se comento, son
pocos los trabajos que han utilizado CFD para modelar reacciones cataliticas en lechos empacados
[24,74]. Por ejemplo, Mouzadeh y col., (2013) [74] estudio la oxidacion de etileno en un reactor
descrito en dos dimensiones mediante CFD. Este estudio incorpora todos los mecanismos de
transporte y la reaccidn, sin embargo el sistema modelado maneja una longitud de un metro y se
ha reportado que a nivel industrial para esta reaccion la longitud del reactor es alrededor de diez
metros. Ademas, la simulacion fue resuelta evitando los puntos de contacto entre las particulas. En
este sentido, existen algunos trabajos que reportan diferentes métodos para resolver los puntos de
contacto y asi evitar problemas de convergencia. Estos métodos son: reduccion global del tamafio
de esferas, la insercion de puentes entre las particulas y la pared del tubo y entre las mismas
particulas. Wehinger y col., (2016) [24] es uno de los trabajos en CFD que incluye diferentes casos
a resolver como son: la hidrodindmica, la transferencia de calor sin reaccién y el reformado seco
de metano en un reactor catalitico de lecho empacado. En ese estudio se aplicaron los métodos de
tratamiento de puntos de contacto mostrando buenos resultados, sin embargo los autores identifican

que a mayores flujos el método de reduccion global de las particulas sobreestima los resultados de
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la transferencia de calor por conveccion. Ademas, la principal limitacion del método de los puentes
se relaciona con el uso de una conductividad térmica para los puentes y que a su vez actla como
un factor de ajuste. Por otro lado, los trabajos de Dixon y col., [20,22,25,26] se han enfocado en
elucidar el impacto de la hidrodindmica en el transporte de calor mediante la descripcién en tres
dimensiones del lecho empacado con CFD, incluyendo el desarrollo de algunas metodologias para
resolver el problema de la convergencia de la solucion debido a los puntos de contacto entre las
particulas, sin embargo la mayoria de sus resultados fueron obtenidos para lechos empacados con

longitudes menores a las utilizadas en la industria.

En conclusion, CFD es una herramienta con un sin nimero de aplicaciones en el campo de la
ingenieria quimica que permite entender de manera detallada algunos de los fendbmenos que
ocurren en algunos sistemas, sin embargo, aun no se ha logrado aplicar al modelado de reactores
de lecho empacado a nivel industrial debido a los esfuerzos de computo requeridos para resolver

tales sistemas.
2.3 La ecuacion de Navier-Stokes-Darcy-Forchheimer.

La mayoria de los estudios que se enfocan en describir los perfiles de velocidad que se tienen en el
interior de un lecho empacado con baja relacion de dv/d, que se opera a un Rep que se utiliza en la
industria, hacen uso de las ecuaciones de Navier-Stokes acopladas a los términos de Darcy y
Forchheimer (NSDF). NSDF considera al lecho empacado como un medio pseudo continuo aunque
el sistema experimental contiene dos fases: un solido y un fluido. El fluido es newtoniano e
incompresible y la condicion de no deslizamiento se aplica en la pared del tubo. La componente de
velocidad radial se desprecia en este modelo hidrodinamico debido a la incertidumbre que hay
sobre el valor de la caida de presion radial en un lecho empacado, que aparente ser un valor
insignificante. En este sentido, las ecuaciones de Navier Stokes acopladas a los términos de Darcy

y Forchheimer se definen de la siguiente forma:

o {8%4_ 82VZ %} = —g%‘l' HeﬁVZSVZ —[!ﬂt—KfSVZ + E—fazvf]+ €p¢9, (2.1)

z
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Las correspondientes condiciones de frontera y la condicion inicial son:

t=0 V, =V (22)
ov
r=0 —=0
po (2.3)
r=Rt v,=0 (2.4)
z=0 Vz :VZO (2'5)
oV
z=L —£=0
p (2.6)

donde v; es la velocidad axial intersticial, r y z son las variables relacionadas con la posicion radial
y axial en el lecho, respectivamente; € es la fraccion vacia pseudo local; p; €s la presion axial; pess
es la viscosidad efectiva; g; es la componente axial de la gravedad; vo es la velocidad promedio a
la entrada del reactor; vzss es la componente axial de la velocidad en estado estacionario. El lado
izquierdo de la Ecuacion (2.1) contiene el término convectivo que consideran las resistencias
inerciales debido a las interacciones fluido-fluido. El primer término del lado derecho considera el
cambio en la caida de presion dentro del lecho, un término normalmente obtenido
experimentalmente o calculado con una correlacion especifica para la caida de presion [33,49,61];
el segundo término considera esencialmente la disipacion viscosa debido a las interacciones fluido-
fluido y se expresa por medio de la modificacion de Brinkman [36] en el término viscoso de la
ecuacion de Navier-Stokes con la finalidad de incluir el efecto del sélido en la region cercana a la
pared, este efecto se incluye en la viscosidad efectiva (uefr) que reemplaza la viscosidad dindmica
del fluido y se estima a partir de datos experimentales de velocidad [36]. El tercer y cuarto termino
corresponden a los términos de Darcy (viscoso) y Forchheimer (inercial), respectivamente, estos
términos consideran las interacciones solido-fluido en el centro del lecho empacado. Es importante
sefialar que los términos de Darcy y Forchheimer estan contenidos en la ecuacion de Ergun [48].

Por lo tanto, los parametros de permeabilidad en el lecho empacado, K y K, son definidos como:

342
K — Sdp

= m 2.7)
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K,=—— 2.8)
)

Los parametros a y B se relacionan con las contribuciones viscosas e inerciales entre el solido y el
fluido, respectivamente. Ergun [48] propuso los valores originales (=150 y p=1.75) y han sido
empleados en lechos empacados infinitos, di/dy>>8. Sin embargo, estos valores quiza no sean
adecuados para lechos empacados finitos donde, di/dp < 8 [33,49], por lo tanto, estas constantes o
y B normalmente se estiman mediante datos experimentales de caida de presion o de velocidad

intersticial.

2.3.1 Perfil de fraccién vacia.

El perfil de fraccion vacia radial se determina por la ecuacién reportada por De Klerk [37], que
considera dos regiones a lo largo del radio del tubo: una cerca de la pared del tubo, y la otra cercana
al centro del lecho, estas regiones se describe con las siguientes ecuaciones:

Region cercana a la pared:

e(x)|, =214x* ~253c+1 para k<0.637 (2.9)

Region central del lecho:

&(x)|., =o.36+{o.29e*’-6K cos[Z.Sn(x—O.lG)]}+0.15e’°'9“ para x> 0.637 (2.10)
donde:
R,-r
Ty 2.11)

2.4 Modelo hidrodindmico aproximado
El modelo hidrodinamico aproximado (MHA) describe los perfiles de velocidad en dos zonas

radiales del lecho empacado: la regién central y la regidn cercana a la pared, como se observa en

la Figura 2.2. La region central se extiende en direccion radial desde el centro del lecho hasta un
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punto donde la velocidad maxima intersticial se ubica, denotado por el simbolo 1, en esta region,
se supone que los mecanismos viscosos e inerciales se deben a la interaccion entre el fluido y el
solido empacado en el lecho (g < 0.8). La distancia radial remanente que parte desde n hasta la
pared del lecho corresponde a lo que es denominado en el modelo como la region cercana a la
pared. Esta region coincide con una capa limite aproximada donde se presenta una compleja
interaccion entre los esfuerzos de corte, las fuerzas inerciales y los mecanismos de turbulencia (&
> 0.8). Las ecuaciones que describen estas dos zonas se presentan en las siguientes secciones, y un

analisis fenomenoldgico desde el punto de vista matematico que justifica las suposiciones del MHA

se presentan en los Apéndices Ay B.
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Figura 2.2 Esquema de las dos zonas radiales del lecho empacado: la region central y la region
cercana a la pared.

2.4.1 Region Central

Para desarrollar el modelo que describe los perfiles de velocidad en la region central del lecho es
necesario analizar la contribucion en el transporte de cantidad de movimiento de los diferentes
mecanismos Viscosos e inerciales que ocurren en esta region. En el Apéndice A se presenta un
analisis fenomenologico de los distintos términos que se consideran en la ecuacion de NSDF, donde
se identifica que el transporte de cantidad de movimiento convectivo y el transporte de cantidad de
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movimiento viscoso debidos a las interacciones fluido-fluido tienen una menor contribucion con
respecto a las fuerzas inerciales y viscosas debidas a las interacciones solido-fluido que se
consideran en el modelo con los términos de Darcy y Forchheimer. Por lo tanto, el modelo en la

region central del lecho esté dada por la siguiente ecuacion, en lugar de la Ecuacion (2.1):

M, M cr . Pr 2( RV
0:_85_ ngvz +K_f8 (VZ ) +8pfgz para (0<r<m) (212)

z

En esta ecuacion solo se consideran los términos que estan relacionados con las interacciones
solido-fluido, caida de presion y términos de Darcy y Forchheimer. Los términos de Darcy y
Forchheimer se basan en la consideracion de las pérdidas de energia por friccion del fluido debido
a las particulas solidas presentes en el lecho. Estas pérdidas friccionales se relacionan con las
resistencias viscosas a flujos bajos caracterizadas por una dependencia lineal de la velocidad
(ecuacion de Blake-Kozeny o efecto Darcy) y las resistencias inerciales a flujos altos caracterizados
por la dependencia cuadratica de la velocidad (ecuacion de Burke-Plummer o efecto Forchheimer).
Es importante comentar que los términos de Darcy y Forchheimer son aquéllos incluidos en la
ecuacion de Ergun (1952) [48] para determinar la caida de presion en lechos empacados en un
amplio intervalo de Rep. Si bien esta ecuacion ha sido aceptada como una buena aproximacion para
considerar mecanismos viscosos e inerciales en lechos infinitos se han detectado fallas en lechos
finitos donde se tienen perfiles de fraccion vacia como los que se tienen en el tipo de lechos
empacados que se estudian en esta investigacion, que se caracterizan por presentar una baja
relacion de di/dp [49,75,76]. De esta forma, una correcta consideracion de los términos de Darcy
y Forchheimer ha sido esencial para predecir adecuadamente el campo de velocidad en un lecho

empacado mediante la ecuacion de NSDF en lechos empacados finitos [33,49].

En el MHA, la magnitud de las resistencias viscosas e inerciales se capturan en los factores de
permeabilidad (K y K;) mediante la reestimacion de los parametros hidrodinamicos o y B, que
implicitamente toman en cuenta los parametros geométricos del sistema estudiado: la tortuosidad
del lecho empacado, el area superficial especifica, las constantes de expansion y contraccion, un
factor de friccion y otros aspectos. Todos estos parametros son esencialmente dominantes en la
region central, una zona donde el efecto de la pared del lecho en el transporte de cantidad de

movimiento se puede considerar como despreciable, ver Apéndice A. Por lo tanto, la Ecuacion que
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describe el perfil de velocidad en la regién central del lecho, después de resolver la Ecuacién (2.12)

es:
v :$ para (0<r<mn) (2.13)
donde:
K2 \( Ap,
k:4a% Pl ( E +pfgzj (2.14)
f z
pe [ K
p=2—| — 2.15
“f Kz ( )

donde L es la longitud del lecho empacado; Ap; es la caida de presion axial total; us y pr son la
viscosidad dindmica y la densidad de algun fluido en especifico, respectivamente; ¢ es la fraccion
vacia pseudo local y dp es el didmetro de particula. La caida de presion es una funcion de la
permeabilidad del lecho empacado, la velocidad y las propiedades fisicas del fluido, y Ap;/L se
obtiene mediante observaciones experimentales o utilizando una correlacién para evaluar la caida
de presion reportada en la literatura [48]. Ky K, dadas por las ecuaciones (2.7) y (2.8), capturan
todas las caracteristicas fisicas observadas en un lecho empacado finito. Como se mencion6
anteriormente, a y B en Ky K; son estimados utilizando observaciones experimentales. En este
modelo, se considera que la fraccion vacia radial es unicamente una funcion de la posicién radial
y se determina por medio de la expresion reportada por De Klerk [37], presentada en la seccion
2.3.1,

2.4.2 Regidn cercana a la pared

Los perfiles de velocidad desarrollados en la region cercana a la pared son descritos a partir de
una aproximacion de la capa limite. En esta region, las particulas solidas ofrecen una menor
resistencia al paso del fluido (¢ > 0.8), formando canales de flujo mayores que en la region
central; sin embargo, existe una compleja interaccion entre las fuerzas viscosas generadas por
la presencia de la pared del tubo y las particulas en esta region, y los posibles fendmenos

inerciales debidos a interacciones fluido-fluido. Ademas, los fendmenos de turbulencia,
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causados por la velocidad local en la interegion (r = 1) y las superficies solidas contenidas en

esta region, son importantes. Por lo tanto, el modelo hidrodinamico que incluye los fendbmenos

descritos anteriormente es el siguiente:

v op, 10 eV,
==&+ Ml

2. ,WR 7
g’V E =
PV 7, a2 ror or

para (n<r<Ry) (2.16)

La magnitud de la componente radial de la velocidad se considera como despreciable debido a los
bajos valores de la caida de presion radial [9,19,77]. Si el fendbmeno inercial ocasionado por las
interacciones fluido-fluido ha sido identificado como despreciable [9,19,29,31,33,49], ver
Apéndices Ay B, y la curvatura de la superficie del tubo se desprecia debido al pequefio espesor

de la region cercana a la pared [78], ver Apéndice C, la Ecuacion (2.16) resulta en:

10| olev," 0
o ox Meffu .

X o7 para (n<r<Ry) (2.17)

Una distancia adimensional se utiliza en la Ecuacion (2.17) y se define como x = (R¢-r)/3, donde 8
es el espesor efectivo de la capa limite aproximada. El término derecho de la Ecuacion (2.17)
considera la caida de presion axial que toma en cuenta las resistencias friccionales causadas por
los esfuerzos de corte generados por las superficies en esta region. La viscosidad efectiva, considera
los fendmenos de turbulencia producidos por la presencia de los sélidos empacados en esta region.
Debido a la relacion entre la disipacién de la energia cinética inducida por las pérdidas friccionales
en las superficies y los esfuerzos de corte causados por la pared del tubo y los sélidos empacados
en la region cercana a la pared, la viscosidad efectiva aumenta desde la pared del tubo hasta un
punto radial donde se ubica la velocidad maxima [20,33,36,79]. Por lo tanto, como una primera

aproximacion para describir este parametro, una relacion lineal se utiliza [28]:

Hesr = s (1+ Otx) (2.18)

donde 6=p+/us €s un parametro que relaciona la viscosidad de fluido con la viscosidad turbulenta.
La Ecuacion (2.18) describe la dependencia radial de la viscosidad efectiva en la region cercana

a la pared y es lineal, este comportamiento es similar al reportado por Ziolkowska y Ziolkowski
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en 1993 y 2007 [59,60]. Al sustituir la Ecuacién (2.18) en la Ecuacion (2.17) se obtiene la
siguiente expresion, donde se ha utilizado la siguiente variable adimensional (U"R,=v"R,/us):
WR 2
ﬁ(sUZ ) 8 . %

i (1+6,x) =—
X X w0z

(2.19)

Cabe mencionar que la velocidad en esta region es adimensionalizada con una velocidad promedio
y es definida como us=Avzo, donde A es un factor que indica el grado de aumento de la velocidad
en esta region. En algunos estudios tedricos y experimentales se han reportado valores de 2-9 [28,
60], esto genera cierta incertidumbre; sin embargo el valor de este factor se evalta a partir de las

caracteristicas propias del sistema, como se explicara mas adelante.

En la mayoria de los estudios sobre la caida de presion en lechos empacados [80,90,108,121] se
ha reportado que la velocidad promedio, la fraccidn vacia y los parametros hidrodindmicos (o y
B), caracterizan la magnitud de la caida de presidn axial; sin embargo, en sistemas con una
relacion de di/dp menores a 8, las correlaciones utilizadas para evaluar esta caida de presion han
sufrido algunas modificaciones, particularmente en la prediccion de los parametros
hidrodindmicos o en la forma de incluir el efecto de la fraccion vacia [80,91,119,120]. En este
sentido una de las propuestas de este trabajo es evaluar la caida de presion axial en la region
cercana a la pared a partir de las condiciones geométricas del sistema (d: y dp) y la fraccion vacia
bajo el concepto del didmetro de tubo efectivo que esta relacionado con el término de radio
hidraulico como dt.=4Rn, que se define como la relacién entre el volumen disponible para el
flujo del fluido y el area superficial externa de las particulas y el area superficial de la pared del
tubo [30]. Por lo tanto la caida de presion axial en esta region, que es funcion de la velocidad

promedio (us) y del diametro de tubo efectivo (de), se define como:

4. 1 2l 2¢°
b, _4g 1) 26 (2.20)
0z 3 dt, 2 (1—:—:)
donde fy es el factor de friccion, L es la longitud del lecho empacado, ps es la densidad del fluido,
us es la velocidad promedio en la region cercana a la pared y ¢ es la fraccion vacia pseudo local. El

factor de friccion especifico para esta region se define como:
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_(-e)(2 a
f, = 2% | 3Re, +P (2.21)

Los parametros a y B se relacionan con las contribuciones viscosas e inerciales entre el solido y el
gas, respectivamente. Ren es el nimero de Reynolds basado en el didmetro de tubo efectivo

(Ren=dteusps/us). El efecto de la pared se considera a través del diametro de tubo efectivo que

incluye las caracteristicas geométricas en esta region y se expresa como [30]:

4I re(r)dr
dt, = 1 (2.22)

e Rt

Rt+§jr[l—s(r)]dr

P

donde Ry es el radio del tubo y dp es el diametro de particula. Sustituyendo la Ecuacién (2.21) en

la Ecuacidn (2.20), la siguiente expresion es obtenida:

Rt

op, 4 2,Pt 2

Ll =gy +=BEy 2.23
oz| 9 dZ 3 dr, (2:23)
Por lo tanto, sustituyendo la Ecuacion (2.23) en (2.19) se obtiene:

d d(eU™)| 4 62( 3 j

—| (140 X)————= |=—=e¢—| a+=PRe

dx (1+0x) dx 9 dt? PRen (2.24)

En el Apéndice A se demostr6 que se genera un error minimo al no considerar la dependencia
radial de la fraccion vacia en el término viscoso de la ecuacion de NSDF. En este sentido, en el
Apéndice B se realiz6 un tratamiento similar a la Ecuacién (2.24), donde se demuestra que al
considerar constante la fraccion vacia en el término diferencial se produce un error promedio
pequerio (5%), por lo tanto es razonable hacer esta consideracion para facilitar la solucién analitica,

de manera que la Ecuacion (2.24) resulta en:

d U™l 48 3
d—x{(lwtx) " }EE(MEBR(?J (2.25)

Antes de resolver la Ecuacion (2.25) cabe mencionar que la variable independiente de esta ecuacién

estd en funcion del espesor de la pseudo capa limite, por lo tanto es necesario plantear tres
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condiciones de frontera para resolver esta ecuacion. Las dos primeras condiciones estan
relacionadas con la velocidad en la pared del tubo y donde se presenta un maximo de la velocidad
ubicado a una distancia especifica de la pared del tubo, por lo tanto es posible formular las

siguientes condiciones de frontera para la Ecuacion (2.25):

X=0 UM =0 (2.26)
dUwR
x=1 d>z< =0 (2.27)

Primero, para integrar la Ecuacion (2.25), el lado derecho de esta ecuacion se agrupa en un
parametro o, obteniendo:
WR
du,” X C,

(10 (1+0x) 229)

Donde C: es una constante de integracion, que se obtiene al aplicar la Ecuacion (2.27) en (2.28),

resultando:

4§ 3
C1:G:§E(UV+EBRehj (2.29)

Nuevamente se integra la Ecuacion (2.28), obteniendo:

UM = Zin(1+6,x)+0
t

+—In (1+etX)+C2 (2.30)

(1+6x)In(1+6x)—-(1+6x) | C
0; 6,

Donde C: es otra constante de integracion que se evalla a partir de la Ecuacion (2.26), resultando:

c 48 3 1
C,=2-22 41 BRe, |-
= 9dt§( ZB hjetz (2.31)

Como se puede observar, C1 y C estan en funcion de 6, por lo tanto, esta relacion se elimina cuando
se formula la tercera condicidn de frontera a partir de la igualdad de las velocidades en el punto de

interseccion de las dos regiones, resultando en:

X=1 U =R (2.32)
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Donde las velocidades axiales adimensionales UVR, y UR, se definen como vWR/us y veR,/us,
respectivamente. Para facilitar la solucion de la Ecuacion (2.30), Tobis y Ziolkowsky [28]

relacionan UYR, evaluada en x=1 con la velocidad maxima mediante la siguiente expresion:

_ max __ Vzmax _ l
L =U = L. (2.33)

S m

WR
Uz

_1ICR
:1_UZ

X X

El parametro em es la fraccion vacia evaluada a una distancia dp/2 desde la pared del tubo y se
mantiene constante; sin embargo esta relacionada con la velocidad maxima mediante la velocidad
promedio us. Por lo tanto si se sustituye la Ecuacion (2.33) en (2.30) y se utilizan las ecuaciones
(2.29) y (2.31), se obtiene:

0;

C =
"o, [(1+6,)In(1+6,)-6,] (2.34)

El espesor de la pseudo capa limite se puede evaluar a partir de relacionar la Ecuacion (2.34) con
(2.29), obteniendo:

_i\/ﬂ{(1+et)|n(1+et)_et:|8m(OH'BgRehj (2.35)

1
§ dt, \(9 0

A partir de las definiciones de C1 y C» utilizadas en la Ecuacion (2.30), se obtiene lo siguiente:

wr (1+6,)In(1+6,x)-0,x
e, [ (1+6,)In(1+6,)-6, ]

(2.36)

Pero al sustituir la variable adimensional U"R,=v"R,/us y la Ecuacion (2.33) en (2.36) se obtiene
el modelo hidrodindmico que describe la distribucion radial de la velocidad axial en la region

cercana, a la pared descrita como:

R (1+6,)In(1+6,x)-6,x

T {150)n(Lr6,)-6, ™ @31

donde la dependencia radial de la velocidad axial en la Ecuacién (2.37) se observa en la coordenada

adimensional, x = (Re-r)/3, y n es el punto de interseccion entre la region central y la region cercana
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a la pared, ver Figura 2.2. El espesor efectivo en esta pseudo capa limite se relaciona con n y el
radio del tubo Ry, por medio de n = Rt-3. La velocidad maxima se puede evaluar a partir del modelo

de la region central mediante la Ecuacion (2.33).

2.4.3 Algoritmo de solucion para resolver el MHA

Para resolver el modelo hidrodindmico aproximado, ecuaciones (2.13) y (2.37), se necesita la
descripcion de un algoritmo de solucién, donde se explican, las etapas necesarias para describir los
perfiles de velocidad intersticiales en la region central y en la region cercana a la pared del tubo

para los tres sistemas estudiados en este trabajo. El algoritmo de solucion se basa en lo siguiente:

% Se propone un valor inicial de la viscosidad turbulenta, esta puede ser la viscosidad
dinamica del fluido que se esta estudiando.

% La expresion para evaluar el didmetro de tubo efectivo, Ecuacion (2.22), se sustituye en la
Ecuacion (2.35) para evaluar el espesor efectivo de la pseudo capa limite mediante un

método iterativo, obteniendo:

6 Rt 6 Rt
Rt+—|r{1-¢(r)]|dr Rt+—|[r{1-¢(r)|dr
R L T s T A R L
gz Rt 5 02 & OH'BE Rt (2.38)
4j re(r)dr ! 4Jrs(r)dr M
n n

0,

% El valor del didmetro de tubo efectivo calculado se utiliza para evaluar el punto de
interseccion entre la region central y la region cercana a la pared, mediante la expresion n=

Rt-9, ver la Figura 2.2.

X/

% Con el valor calculado del punto de interseccion se puede evaluar el perfil de velocidad en
la region central, mediante las ecuaciones (2.13)-(2.15). Sin embargo, para ello es necesario
evaluar el término de Ap;/L, mediante una correlacion [80] o datos experimentales de caida
de presion. Ademas, se debe proponer valores iniciales de o y B, estos pueden ser los
reportados por Ergun, y la fraccion vacia en cada posicion radial se evalua con las
ecuaciones (2.9)-(2.11). El perfil de velocidad en esta region es obtenido desde el centro

del lecho hasta n.
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< A partir del valor de 7, la velocidad maxima puede calcularse (v.°F en x = 1). Por lo tanto,
esta velocidad puede utilizarse para evaluar el perfil de velocidad en la region cercana a la
pared mediante la Ecuacion (2.37). Las ecuaciones (2.9)-(2.11) son utilizadas para calcular

la fraccion vacia en cada punto radial.

X/
°e

Finalmente, los perfiles de velocidad predichos en ambas regiones se comparan con
observaciones experimentales con la finalidad de estimar los valores de a, B y ut mediante

el método de Levenverg Marquard [81].

El modelo de Navier Stokes Darcy y Forchheimer se resolvié numéricamente por el método de
colocacidn ortogonal utilizando 30 y 50 puntos de colocacion interiores en las coordenadas radial
y axial, respectivamente, empleando polinomios de Legendre [82]. El conjunto reducido de
ecuaciones diferenciales ordinarias fue resuelto con el método de Runge Kutta [59]. Por otro lado,
la Ecuacion (2.35) es una funcion no lineal, donde la variable es n, para resolver esta ecuacion es
necesario emplear un método de Newton Raphson para encontrar la raiz de la funcién utilizando
como valor inicial mo=0.9 (valor adimensional) obtenido de datos experimentales. Para
complementar la solucion de la Ecuacion (2.35), se utiliza el método de Simpson 3/8 para resolver

la integral que tiene como limites de integracion, Rt y n.

La estimacion de los parametros hidrodinamicos (o, B y pt) se llevé a cabo mediante el método de

Levenberg Marquardt [81] mediante la minimizacién de la siguiente funcion objetivo:

Nresp Nexp

RSS(B) => W, > (R, —F,)? —LLe=be s min (2.39)

k=1

donde B es un vector de parametros Optimos, Nexp €S €l nUmero de experimentos independientes,

Nresp €S €l nUmero de respuestas, Frn Yy Iik ~son los n experimentos y respuestas predichas para las k

observaciones, respectivamente; y wy es el factor peso asignado a las n respuestas. Para tener un
grado de confianza y precision en la determinacion de los parametros hidrodinamicos, la
minimizacién inicial de la funcién objetivo en la regresion fue llevada a cabo mediante el método
de Rosenbrock [83]. Después, la subrutina ODRPACK se utiliz6 para ajustar los valores calculados
a los puntos experimentales correspondientes [84]. Este conjunto de subrutinas resuelve un

problema de regresion por pesos ortogonales o un problema de minimos cuadrados no lineal para
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modelos explicitos e implicitos utilizando datos de multiples respuestas con una implementacion
del método de Levenberg Marquardt, obteniendo una estimacion con el 95% de intervalo de
confianza. Los criterios que fueron utilizados para evaluar la confiabilidad del ajuste son: el
significado estadistico individual de los parametros fue evaluado por medio de la prueba t o el
intervalo de confianza mientras que el significado global de la regresion se evalud por el coeficiente
de determinacion. Aparte de este analisis, la correlacion de pardmetros es determinada mediante el
calculo de los coeficientes de correlacion lineal binarios utilizado cuando se estiman pares de
parametros. Si los valores de estos coeficientes se acercan a +1, sugiere una relacion lineal fuerte
entre los pardmetros estimados. Todos los métodos numéricos empleados en la solucion de la
ecuacion de NSDF y el MHA fueron desarrollados en codigo FORTRAN, incluyendo el método

de estimacion.

2.5 Hidrodinamica de los sistemas de estudio: resultados y discusién

En este trabajo, el estudio hidrodindmico considerd tres diferentes lechos empacados que presentan
una relacién de di/dp menores a ocho. El primer lecho empacado es un solo tubo con una longitud
de 0.5 m y un diametro interno de 5 cm. Este tubo fue empacado con esferas con un diametro de
9.8 mm, obteniendo una relacion de di/d,=5.1. Bey y Eigenberger (1997) reportaron mediciones de
velocidad para este sistema a un Rep de 618 [29]. Estas observaciones fueron tomadas justamente
por debajo de un monolito que soporta el lecho empacado, utilizado para asegurar un perfil de
velocidad a la salida del lecho. Debido a la turbulencia observada, 50 mediciones fueron
promediadas en cada seccion. Los valores promediados obtenidos en la direccion radial se
utilizaron para evaluar el modelo aproximado propuesto en este trabajo. El segundo lecho
empacado es un solo tubo con 1 m de longitud y un didmetro interno de 5 cm. El tubo fue empacado
con esferas con un diametro de 8.2 mm, obteniendo una relacion de di/d,=6.1. Krischke (2001) [85]
reportd mediciones de velocidad para este sistema a un Rep de 516. Estas observaciones fueron
obtenidas con una técnica no intrusiva llamada Anemometria de laser Doppler. Por ultimo, el tercer
sistema es un solo tubo a escala industrial con una longitud de 2.6 m y un diametro interno de 2.5
cm. El tubo se empac6 con particulas esféricas no porosas que tienen depositados en la superficie
externa un catalizador de Oxido de vanadio soportado en TiO2 con un diametro de 0.82 cm,

obteniendo una relacion de di/dp=3.1. El sistema de enfriamiento consistié de un bafio de sal
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fundida. En este sistema no se presentaron observaciones experimentales de velocidad, pero si se
tienen observaciones de temperaturas axiales y radiales, los cuales fueron utilizados para estimar
los parametros de transporte de calor. Para los dos primeros sistemas, los perfiles de velocidad
seran evaluados con ambos modelos hidrodinamicos; la ecuacion de Navier Stokes Darcy-
Forchheimer y el modelo aproximado propuesto en este trabajo. Ademas estos resultados seran
comparados con datos experimentales reportados por Bey y Eigenberger (1997) [29] y Krischhe
(2001) [85]. Sin embargo, para el Gltimo sistema solo se comparan los perfiles de velocidad

obtenidas con ambos modelos hidrodinamicos.

2.5.1 Caida de presion, fraccion vacia y el numero de Darcy

Uno de los aspectos fundamentales para describir los perfiles de velocidad en un lecho empacado
con baja relacion de di/dp, es la adecuada consideracion de la caida de presion, que practicamente
toma en cuenta las pérdidas de energia friccionales del fluido causadas por las superficies solidas
presentes en el lecho. Como se menciono anteriormente, la caida de presion en lechos empacados
infinitos ha sido apropiadamente descrita [48,86], sin embargo, esto no ha sido posible para lechos
empacados finitos que presentan una relacion de di/d, menor a 8. Por lo tanto, la descripcion de las
velocidades intersticiales en lechos finitos requiere una expresion para evaluar la caida de presion,
con una apropiada consideracion de los efectos geométricos en las resistencias al flujo, lo que
normalmente se ha realizado mediante el concepto del didmetro de tubo efectivo. En este trabajo,
la caida de presion se determind por la Ecuacion (2.23) y se utiliz para evaluar los perfiles de
velocidad en ambas regiones del lecho; la central y la cercana a la pared. La Figura 2.3, muestra
las caidas de presién promedio evaluadas con la Ecuacién (2.23) en un intervalo de Re, de 700-
1400 para el lecho empacado con un di/dp=3.1. Los resultados muestran una buena prediccion de
los datos experimentales a Rep menores de 1000, sin embargo para un Rep de 1400, el error es del
10%. En la misma Figura 2.3 se muestran las caidas de presion evaluadas con las correlaciones
reportadas por Eisfeld y Schnitzlein (2001) [80] y Freund y col. (2003) [87], desarrolladas para
lechos empacados finitos, donde los valores son similares a los obtenidos con la Ecuacion (2.23).
Por otro lado, diversos estudios [33,88] han utilizado la fraccion vacia y el nimero de Darcy para
caracterizar las fuerzas viscosas e inerciales presentes en un lecho empacado. En el caso de un

reactor de lecho empacado a escala industrial, estas variables implicitamente dan una idea de la
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importancia de considerar el perfil de velocidad en el transporte convectivo de calor y masa
[9,12,14,19,89]. Los perfiles de fraccion vacia y los perfiles del nimero de Darcy (Da=K/Rt?) para
los tres lechos empacados estudiados en este trabajo se muestran en las figura 2.4 a diferentes
relaciones de di/dp, 3.1, 5.1 y 6.1. Como se observa en la Figura 2.4a, existen dos regiones con
fracciones vacias mayores al promedio, una region esta ubicada a una distancia aproximada de dp/2
desde la pared del tubo, mientras que la otra region se encuentra a un didmetro de particula de

distancia desde la pared.

5x10° T T T T T T T 5x10°
1 —@— Experimental (Lopez-Isunza, 1983) (a)
2| ~[F~Eq. (2.23) e
107 o Eisfeld (2001) 4x10
A Freund (2003) o)
SRS - 3x10*
RS
Z
2: 2x10°* - 2x10"
1x10° - 1x10°
0 1T 1 1 1 1 1 ™1 0
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Rep

Figura 2.3 Resultados experimentales comparados con predicciones obtenidas con
correlaciones para la caida de presion axial a diferentes Rey.

Un comportamiento similar se observa en los lechos empacados que presentan una relacion de di/dp
de 5.1y 6.1, pero en estos casos se identifican tres y cuatro regiones con fracciones vacias mayores
al promedio, respectivamente. En estas regiones, se espera que la velocidad intersticial sea alta, por
lo tanto la hidrodindmica se considera cuando se estudia este tipo de sistemas [12]. Por otro lado,
la magnitud del numero de Darcy proporciona informacion acerca de los términos que deben
considerarse en el modelo hidrodinamico en un lecho empacado. En las figuras 2.4a, 2.4b y 2.4c,
también se muestran los perfiles del nimero de Darcy para los tres lechos empacados. Como se

observa en las figuras, Da varia a lo largo del radio del tubo debido a la relacion de di/d, de los tres
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sistemas, notando un comportamiento no Darcyano en zonas con mayor fraccion vacia Da > 10
[33,88]. Estos valores de Da, indican que todos estos sistemas estan fuertemente influenciados por
las interacciones, viscosas e inerciales [34], entre el fluido y las superficies del solido contenidos

en los lechos empacados [35], por lo tanto, estos mecanismos son considerados en los modelos

hidrodindmicos correspondientes.
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Figura 2.4 Perfil de fraccion vacia radial (-) y la distribucién radial del nimero de Darcy (0): (a)
di/dy=3.1; (b) di/dp=5.1; (c) d/d,=6.1.

2.5.2 Perfiles de Velocidad

La Figura 2.5a muestra una comparacion de los perfiles de velocidad axiales para el lecho
empacado con una relacion de di/dp=3.1, evaluados con el modelo de NSDF, ecuaciones (2.1)-
(2.8), y el modelo hidrodinamico aproximado que considera dos zonas: la regién central,
ecuaciones (2.13)-(2.15) y laregion cercana a la pared, Ecuacién (2.37). Estos perfiles de velocidad
se obtienen a diferentes Rep, en un intervalo de 700-1400, valores normalmente utilizados en la
operacion de este lecho empacado como reactor catalitico a nivel industrial [3,9,12]. EIl MHA
presenta resultados similares a los obtenidos con NSDF, por ejemplo, las fracciones vacias mayores
corresponden a las mayores velocidades axiales intersticiales a lo largo de la direccién radial del
lecho empacado. Ademas, existen posiciones radiales donde la velocidad intersticial pseudo local
es hasta siete veces mayor que la velocidad de entrada, elucidando la importancia de tomar en
cuenta la hidrodindmica cuando se modela este tipo de sistemas que presentan una baja relacion
dv/dp.
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Figura 2.5 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el MHA y NSDF para un lecho empacado con
d/dp=3.1 a diferentes Rep: (a) dos regiones; (b) region central; (c) region cercana a la pared.

De los resultados obtenidos con el MHA, se puede elucidar que los términos de Darcy y
Forchheimer contenidos en el modelo hidrodinamico, ecuaciones (2.13)-(2.15), son suficientes
para capturar los fendmenos viscosos e inerciales en la region central (0 < r <m), ver Figura 2.5b,
esto coincide con lo reportado en diversos trabajos [80,90,91], donde se menciona que las particulas
empacadas tienen una mayor influencia al paso del fluido que la pared del tubo en esta region. Por
otro lado, en la zona cercana a la pared (n <r < Ry), para describir los perfiles de velocidad no son
necesarios los términos de Darcy y Forchheimer, Ecuacién (2.37), sin embargo se debe considerar
una viscosidad efectiva relacionada con la turbulencia causada por la interacciéon entre las
superficies sdlidas y el fluido encontradas en esta region, ver Figura 2.5¢c. El MHA es finalmente
evaluado con datos experimentales de velocidad para dos lechos empacados diferentes. Uno tiene
una relacién de di/dp=5.1 y operado a un Rep,=618, ver Figura 2.6a, y el otro presenta una relacion

de di/dp=6.1y fue operado a una Rep=516, ver Figura 2.6b.
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Figura 2.6 Resultados experimentales comparados con los perfiles de velocidad evaluados con el
MHA y NSDF para un lecho empacado a diferentes Re,: (a) dv/dp=5.1; (b) dv/dp=6.1.
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La Figura 2.6 presenta una comparacion entre NSDF, MHA 'y datos experimentales de velocidad.

Ambos modelos son capaces de ajustarse a las observaciones experimentales, validando el grado

de confianza de ambas aproximaciones. La Tabla 2.1 muestra las viscosidades efectivas, las

viscosidades turbulentas, las velocidades maximas locales y los pardmetros hidrodindmicos (o y

B), para cada uno de los sistemas estudiados. La confianza del ajuste y el significado estadistico de

la regresion es observado a partir del coeficiente de determinacion (R?), que presentan valores

mayores a 0.95. Las constantes o y B, asi como las viscosidades turbulentas son estadisticamente

significativos considerando su reducido intervalo de confianza.

Tabla 2.1 Parametros estimados (o, p y ni) Yy sus correspondientes coeficientes de determinacion
utilizando el MHA para los tres sistemas estudiados.

Parametro a p
Valor Limite Limite Valor Limite Limite
estimado  inferior superior | estimado inferior superior
d,/d, =5.1
Rep - 618 5.74 4.12 7.36 2.513 2.22 2.805
d,/d, =61
Rep =516 522.56 105.11 940.02 3.256 1.75 4.763
d/d, =3.1
Re (702 1056 1400) 1083.2 1040.38  1126.03 1.105 1.09 1.12
p ] L)
Parametro n (kg m S,l) M (kg m Sfl) Vo (msfl)
Valor Limite Limite R?
estimado  inferior  superior
d,/d, =51
Re =618 1.68x10° 1.41x10° 1.95x10°  0.916 1.7x10°3 1.59
P
d/d; =6.1
Rep =516 3.32x10*  1.88x10* 5.21x10*  0.883 3.5x10* 2.519
d/d, =3.1
Rep =702 0.46x10* 0.38x10* 0.53x10*  0.994 0.64x10* 10.23
Rep —1056 | 0.37x10* 0.32x10* 0.42x10*  0.996 0.55x10* 15.53
Rep —1400 0.4x10*  0.34x10* 0.45x10*  0.995 0.58x10* 20.56
( ]
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Como se observa en la Tabla 2.1, la velocidad maxima intersticial se incrementa conforme aumenta
el Rep debido a que los fendmenos inerciales presentes en esta regién son dominantes para un
di/dp=3.1 [33,49]. Los valores estimados de a y B se encuentran en el orden de magnitud que los
reportados en la literatura para lechos empacados con di/d, menores a 8. La magnitud de las
viscosidades turbulentas obtenidas con el MHA es similar a la reportada en otros trabajos donde
emplean CFD, utilizando las ecuaciones promediadas de Navier Stokes acoplada a los modelos de
k-€, por ejemplo, la viscosidad turbulenta via CFD (modelo de x-g) fue de 5.0x10° kg (m s)?,
mientras que en este trabajo bajo las mismas condiciones geomeétricas y de operacion, la viscosidad
turbulenta fue de 4.6x10™ kg (m s). Por otro lado, en la Tabla 2.2, se presentan los puntos de
interseccion (1), las caidas de presion y los didmetros de tubo efectivos, calculados mediante el

MHA para todos los lechos empacados analizados en este trabajo.

Tabla 2.2 Valores calculados con el MHA de los puntos de interseccion, la caida de presion axial y los
espesores de la capa limite para los lechos empacados estudiados.

Parametro Ap, (Nm’z) n(mm) S(mm)

d, /dp =51
Re, =618 0.0227x10% 23.05 1.95
d, /dp =6.1
Re, =516 0.111x10* 24.27 0.73
d, /dp =31
Rep =702 9.8x10° 11.96 054
Re, =1056 1.85x10* 12.02 0.48
Re, =1400 2.93x10* 12.06 0.44

Es importante sefialar que un incremento en el valor de Rep causa un incremento en el valor de 0,
como se observa en la Tabla 2.2, esto se debe a que los efectos inerciales son favorecidos en la
region cercana a la pared, a pesar de las resistencias causadas por las superficies de las particulas
y de la misma pared del tubo, sin embargo, los valores del espesor de la capa limite disminuyen de

acuerdo a la teoria de la capa limite [78].
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2.6 Conclusiones

La hidrodinamica en un reactor de lecho empacado a nivel industrial con una relacion de didmetro
de tubo a particula menor (dv/dy< 8) es esencial debido a que la distribucion de la fraccion vacia
tiene un efecto considerable en los perfiles de velocidad y como se observara en los siguientes
capitulos tendra un efecto en los perfiles de temperatura y concentracion desarrollados en el interior
del lecho. Sin embargo, en diversos trabajos se ha despreciado el efecto de la hidrodindmica cuando
se modela un reactor industrial debido a la complejidad de la ecuacién de Navier Stokes Darcy-
Forchheimer utilizada para describir observaciones de velocidad. En este estudio, un modelo
hidrodinamico aproximado se ha propuesto para describir perfiles de velocidad en reactores de

lecho empacado con baja relacién de di/dp.

El modelo hidrodindmico aproximado desacopla en dos regiones los diferentes fendmenos que
ocurren al paso del fluido en el interior del lecho empacado; la regién central, donde se ha
verificado que las interacciones entre el sélido y el fluido son predominantes y la region cercana a
la pared, donde los efectos inerciales son mayores y se caracteriza mediante una viscosidad
turbulenta que se estima a partir de datos experimentales de velocidad para dos sistemas con

relaciones de di/dp diferentes.

Al comparar los perfiles de velocidad obtenidos con el modelo hidrodindmico aproximado y con
el modelo de Navier Stokes Darcy-Forchheimer para todos los casos, el mayor error (10%) es
observado en la regién cercana a la pared, especificamente en la zona donde se ubica la velocidad
axial méxima, esto es debido a la compleja interaccion que existe entre las fuerzas viscosas e
inerciales, pero también turbulentas, causadas por la pared del tubo y las particulas contenidas en

esta region.
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CAPITULO 3
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TRANSFERENCIA DE CALOR
EN AUSENCIA DE REACCION

3.1 Introduccion

Para lograr una adecuada prediccion del comportamiento que se observa en un reactor catalitico de
lecho fijo a nivel industrial, considerando que se tiene un modelo cinético adecuado, se necesita
tener valores apropiados de los pardmetros de transporte de calor y de masa que intervienen en el
modelo del reactor. Diversas correlaciones se han reportado en la literatura para calcular los
parametros de transporte de masa y éstas permiten describir el comportamiento observado en
reactores que manejan una relacion de di/dp<8 [12,13,92]. No obstante, esto no sucede con los
pardmetros de transferencia de calor, particularmente con la conductividad efectiva radial (Kettr) y
el coeficiente de transferencia de calor en la pared del tubo (hw) [12,13,19,92]. La mayoria de los
estudios de transporte de calor en ausencia de reaccion se han llevado a cabo en lechos empacados
que operan de forma no-isotérmica no-adiabatica [12,13,19,93]. Los perfiles de temperatura que se
observan en estos sistemas se ajustan normalmente con un modelo pseudo-homogéneo en dos
dimensiones espaciales. No obstante, pocos son los estudios de transporte de calor en ausencia de
reaccion que consideran un modelo hidrodinamico para considerar el efecto de los perfiles de
velocidad en la transferencia de calor durante la estimacion de hw Yy Kefrr [12,19], lo que es esencial
cuando se tiene un lecho empacado con una relacién de dy/dy<8 [12,13,19,92]. Por lo tanto en este
capitulo se estudia la transferencia de calor en ausencia de reaccién para un sistema a escala piloto
y se persiguen esencialmente dos objetivos: el primero es evaluar el modelo hidrodindmico

aproximado, acoplando esta aproximacion a un modelo de transferencia de calor y asi describir los
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perfiles de temperatura en un lecho empacado con una relacion de di/d,=3.1. El otro objetivo es
estimar los pardmetros de transferencia de calor, Ke;, Kerr Y hw, considerando el efecto de la
hidrodinamica en la transferencia de calor en un lecho empacado mediante el uso de los dos
modelos hidrodinamicos analizados en el capitulo 2. Ademas, en este analisis, se exponen las

ventajas computacionales de utilizar el MHA en lugar del modelo de NSDF.

En la seccion 3.2 se presentan los antecedentes sobre estudios de transferencia de calor en lechos
empacados que manejan una relacion de di/d, menor a 8. En la seccion 3.3 se describe el sistema
experimental utilizado para obtener los datos experimentales de temperatura utilizados en la
estimacion de los parametros. En la seccién 3.4 se muestra el modelo de transporte de calor que se
utiliza en este estudio para predecir los perfiles de temperatura. En la seccién 3.5 se muestran los
perfiles de temperatura obtenidos al acoplar los modelos hidrodindmicos, NSDF y MHA, con el
modelo de transporte de calor asi como un andlisis de los parametros de transporte de calor
estimados con ambas aproximaciones. Por ultimo en la seccion 3.6 se describen las principales
conclusiones sobre el estudio de transferencia de calor en un lecho empacado en ausencia de

reaccion con una baja relacion de di/d,.

3.2 Transferencia de calor en ausencia de reaccion

Los reactores de lecho empacado que operan en forma no isotérmica y no adiabatica se distinguen
por presentar una alta sensibilidad a cambios pequefios en las condiciones de operacion, pero sobre
todo, en algunas ocasiones surgen puntos calientes en el interior del reactor que tienen un efecto
no favorable en su comportamiento [3,13,94]. La mayoria de los estudios sobre esta clase de
reactores han tenido por objetivo desarrollar modelos para describir su comportamiento en estado
estacionario y transitorio [3,12,13,89]. Algunos de los cuales han tenido como principal interés
prevenir la presencia de puntos calientes proponiendo diferentes criterios que den como resultado
una operacion segura del sistema de reaccion [13,94], ya que normalmente en su operacion existe
una temperatura en la que el reactor opera éptimamente en términos de selectividad al hidrocarburo
de interés, conversion del hidrocarburo de alimentacion y desactivacion reversible e irreversible
del catalizador [12,95]. Debido a lo anterior, es crucial un estudio de la transferencia de calor en
lechos empacados, principalmente los que operan a relaciones de dt/dp<8. En un gran numero de

42

——
| —



publicaciones se ha estudiado la transferencia de calor de lechos empacados, sin embargo son pocos
los que han logrado una descripcion satisfactoria entre la temperatura predicha y la observada. La
falla en la prediccion se ha relacionado con una no adecuada consideracion de la hidrodinamica en
los procesos de transferencia de calor y masa que tienen lugar en el interior del reactor [9,12,89].
Desde los afios 80s surgen los primeros estudios de transferencia de calor en lechos empacados,
como se observa en la Figura 2.1 del capitulo 2, sin embargo son pocos los que han considerado el

efecto de la hidrodinamica en estos estudios.

Delmas y Froment (1988) [4] demostraron que existen considerables diferencias entre los perfiles
de temperatura y concentracion evaluados con, un modelo que considera flujo piston y un modelo
pseudo homogéneo en dos dimensiones para la oxidacion parcial de orto xileno en un reactor de
lecho empacado con esferas. Las diferencias radican en la consideracion de la fraccion vacia radial
del lecho en la contribucion dinamica de las correlaciones para evaluar los coeficientes de
transferencia de calor efectivos hw y Keftr. Ademas estas diferencias se agudizan cuando la relacion
di/dp es menor. Papageorgiou y Froment (1995) [9], extendieron el estudio anterior al incorporar el
campo de velocidad en las ecuaciones de transporte de masa y calor con reaccion. En ambos
trabajos utilizaron las ecuaciones de Navier-Stokes que acoplan los términos de Darcy y
Forchheimer para describir los perfiles de velocidad. Los resultados muestran diferencias
importantes en los perfiles de temperatura obtenidos con dos diferentes correlaciones para los
coeficientes de transferencia de calor que consideran los perfiles de fraccién vacia y de velocidad.
En estos trabajos no se considerd el efecto de la hidrodinamica en la transferencia de masa y calor
interfacial, via los coeficientes interfaciales. Si bien los resultados muestran el efecto de la
hidrodindmica en el comportamiento de un reactor industrial, las simulaciones no se compararon

con observaciones industriales.

Daszkowshi y Eigenberger (1992) [89], Castillo-Araiza y col. (2007 y 2010) [12,19], y Koning y
col. (2003) [17] realizaron estudios hidrodinamicos y de transferencia de calor para las reacciones
de oxidacion de propano, orto xileno y mondxido de carbono, respectivamente, comparando sus
modelos con observaciones experimentales. Daszkowshi y Eigenberger (1992) [89] demostraron
gue un modelo con flujo pistén no es capaz de describir los experimentos de transferencia de calor

con reaccion, a diferencia del modelo que considera los perfiles de velocidad, mediante la inclusion
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de las ecuaciones de Navier-Stokes-Darcy-Forchheimer. Koning y col. (2003) [17] reportaron que
al considerar la distribucion radial de la fraccion vacia en el modelo de transferencia de calor sin
reaccion, se mejoran las estimaciones de los coeficientes de transferencia de calor, resultando en
una mejor descripcion de los perfiles de temperatura y de concentracion en el interior del reactor
cuando tiene lugar la reaccion. Por ultimo en los trabajos de Castillo-Araiza y col. (2007 y 2010)
[12,19] consideraron estudios independientes sobre la hidrodinamica y el transporte de calor con y
en ausencia de reaccion quimica. Ellos encontraron que el modelo de Navier-Stokes Darcy-
Forchheimer, utilizando una ecuacion empirica para describir los perfiles de fraccion vacia y
estimando la magnitud de los efectos viscosos e inerciales de datos experimentales de caida de
presion, aparenta ser la aproximacion mas adecuada para predecir los perfiles de velocidad en el
lecho de estudio. Ademas para el estudio de transporte de calor sin reaccion se estimo el coeficiente
de transporte de calor en la pared (hw) y la conductividad térmica efectiva radial (kefrr). LoS ajustes
de temperatura que se obtienen con la aproximacion clasica, que modela el transporte de calor al
considerar flujo uniforme en el lecho, se compararon cuando se consideran los campos de velocidad
y el perfil de fraccion vacia en el lecho, asi como su aproximacion de capa limite. Los perfiles de
temperatura observados en el lecho empacado sin reaccion se ajustan bien con el modelo que
considera los coeficientes de transferencia de calor estimados con la aproximacion de capa limite
en los balances de masa y energia. Sin embargo al incluir el modelo hidrodinamico y los
coeficientes estimados con la aproximacion de capa limite, en la ecuacion del reactor, se presentan
predicciones no adecuadas. De este estudio se destaca que las observaciones bajo condiciones de
reaccion se predijeron satisfactoriamente sin considerar la hidrodindmica pero utilizando los

coeficientes estimados con la aproximacion de capa limite.

En los Gltimos afos, se han propuesto varias técnicas experimentales asi como diferentes métodos
de estimacién para determinar los coeficientes de transferencia de calor (hw Yy keff) bajo diferentes
condiciones [19,93]. Sin embargo, la mayoria de estos trabajos presentan algunas incertidumbres
debido a la complejidad experimental que presentan este tipo de sistemas, por ejemplo: (i) un
control experimental inadecuado en las fronteras del lecho, e.g. un inadecuado control en la
temperatura de entrada conduce a valores incorrectos que provocan una fuente de incertidumbre;
(ii) el empleo de técnicas invasivas en la medicion de los perfiles de temperatura axiales y radiales

genera perturbaciones en las condiciones del lecho, e.g. la ubicacion de sensores axiales/radiales
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de temperatura en el interior de lecho empacado pueden tener un efecto importante, ya sea como
fuente de incertidumbre de la medicion o como una variable decisiva en la determinacion de los
puntos de ubicacion de los sensores para obtener las mejores mediciones; y (iii) los efectos
fenomenoldgicos que no se consideran en el modelo, e.g. efectos hidrodinamicos debido a las
caracteristicas del lecho que ocasionan una no idealidad en el fluido (flujo piston). Por lo tanto, es
evidente que al considerar un buen disefio de experimentos, la obtencion de datos experimentales
con la menor incertidumbre posible y plantear un modelo que considere todos los fendmenos que
ocurren en el interior del lecho, es posible modelar adecuadamente la transferencia de calor en un
lecho empacado con baja relacion de di/d,. Para ello, es necesario que en la estimacion de los
pardmetros de transferencia de calor se considere un andlisis estadistico y fenomenoldgico que

respalde la confiablidad de los parametros estimados.

Con base a lo anterior, en esta investigacion se llevara a cabo la estimacion de hw, Kefrz ¥ Kefr
utilizando una base datos experimentales de transferencia de calor en ausencia de reaccion
obtenidos por Lopez-lsunza (1983) [3] y Mongkhonsi y col. (1992) [7]. Estas observaciones se
realizaron en un reactor a escala piloto, las condiciones de operacion se describen en la seccion 3.3.
Estas observaciones se ajustaran utilizando un modelo de transferencia de calor pseudo homogéneo
en dos dimensiones considerando el efecto de la hidrodinamica al acoplar este modelo con los

modelos MHA y NSDF que describen los perfiles de velocidad.

3.3 Sistema experimental

Los datos experimentales utilizados en este estudio fueron tomados de los trabajos previos
reportados por Lopez-Isunza (1983) [3] y Mongkhonsi y col. (1992) [7]. El sistema fue un reactor
empacado tubular con una longitud del tubo de 2.6 m, un diametro interno de 2.5 cm y un espesor
de pared de 0.25 cm, el cual esta inmerso en un bafio de sal de fundida (una mezcla de 59% en peso
de nitrato de potasio y 41% en peso de nitrito de sodio) que actia como medio de transferencia de
calor. Como material de empaque se utilizaron esferas de V/TiO2 proporcionadas por von Heyden,
con un didmetro de particula de 8mm, lo cual conduce a una relacion de di/d,=3.1. En la Tabla 3.1
se muestran las condiciones de operacidn que se utilizaron en el estudio de transferencia de calor

en ausencia de reaccion.
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Tabla 3.1 Condiciones de operacion para el estudio de transferencia de calor en ausencia de reaccion

Valor
Temperatura del bafio de sal, °C 396
Velocidad de flujo de aire, Nm® h! 2y 4
Presion de entrada, atm 1.38
Temperatura de entrada, °C 105
W Aislante
Lecho /
Baiio Iermopozos
de sal
| ,r"r x" :’7’_' D
—7h =X ﬂ
Termopares
— A =l A 1
—/,f! ﬁlj D

§§O

w

Figura 3.1 Diagrama esquematico del sistema de lecho empacado experimental que muestra la
colocacion de los termopares durante la operacion.

La Figura 3.1 muestra el sistema experimental donde se observa el arreglo de termpozos que
permitio monitorear la temperatura a lo largo de la posicion axial y radial en el lecho. El bafio de
sal fundida se calentd con resistencias eléctricas de tres etapas el cual se manejo mediante un
controlador de temperatura. El bafio de sal se mantuvo en +0.5°C a partir del set-point en la mayor
parte del bafio debido a la inyeccion de aire para asegurar un buen mezclado. Las mediciones de
temperatura se realizaron con termometros de resistencias de platino de 3 mm y termopares de

cromo-aluminio de 1.5 mm los cuales tenian la capacidad de ubicarse en cualquier punto radial
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dentro del reactor. Los datos que son utilizados para la estimacion de los parametros de transporte
de calor, se dividen en dos conjuntos de experimentos bajo las condiciones presentadas en la Tabla
3.1. En el primer conjunto se tienen perfiles axiales de temperatura mientras que para el segundo
conjunto de experimentos se cuenta con perfiles radiales de temperatura a diferentes posiciones del
lecho. Para més detalles sobre el sistema experimental de los estudios de transferencia de calor en
ausencia de reaccion se pueden consultar en los trabajos de Lopez-Isunza (1983) [3] y Mongkhonsi

y col. (1992) [7] donde se pueden encontrar el conjunto completo de los perfiles de temperatura.

3.4 Modelo de transporte de calor

El sistema estudiado es un lecho empacado que opera de forma no-isotérmica y no-adiabatica,
donde el perfil de temperatura se describe con un modelo pseudo-homogéneo de dos dimensiones
espaciales, que considera despreciable la diferencia entre la temperatura del fluido y la de la fase
solida. El transporte radial de calor a traves del lecho se representa por la conductividad térmica
radial efectiva (Ketrr), la conductividad térmica axial efectiva (Kefrz) y, en la interfaz, entre el lecho
y la pared del tubo se utiliza un coeficiente de transferencia de calor de pared (hw) para describir la
transferencia de calor en esta zona. EI modelo se basa en las siguientes suposiciones: el fluido es
newtoniano, los pardmetros fisicos y de transporte no cambian con la temperatura, la distribucion
de la temperatura del bafio a lo largo del lecho es uniforme y el modelo hidrodinamico considera
unicamente la componente de velocidad axial, como una funcién del radio y la longitud del lecho.
La componente de velocidad radial se considera despreciable [19,33]. Por lo tanto el modelo de
transferencia de calor est4 dado por:

(p:Cp; +psCh, )%r +p,Cp;ev, (2_: =K, [?;TI + %Z—I) Kesr, ZZTI (3.1)
La condicion inicial es:
t=0 T(0,r,2)=T, (3.2)
Las condiciones de frontera son:
z=0 V,op:CP; Ty = V,0p:CP,; T — Ko p, g—: (3.3)
()



z=L T _p (3.4)

0z

r=0 LI, (3.5)
or

r=Rt —keﬁrgzhw(T—Tb) (3.6)

donde Toy Ty son la temperatura de entrada y la temperatura del bafio de sal, respectivamente; v,
es la velocidad axial intersticial; r y z son las posiciones radiales y axiales en el lecho empacado
respectivamente; ¢ es la fraccion vacia pseudo local; Cpsy Cps son las capacidades calorificas del
fluido y del solido, respectivamente; pr y ps son las densidades del fluido y del lecho,
respectivamente; kerir Y Kefrz SOn las conductividades térmicas efectivas radial y axial,

respectivamente, y hw es el coeficiente de transporte de calor en la pared.

El MHA, dado por las ecuaciones (2.13) y (2.37), y el modelo de NSDF, ecuaciones (2.1)-(2.8), de
manera independiente, se acoplan al modelo de transferencia de calor, ecuaciones (3.1)-(3.6) para
describir los datos experimentales y se utilizan en la estimacion de los pardmetros de transporte de
calor. EI método utilizado para la estimacion de los pardmetros de transporte de calor es similar al
empleado para estimar los parametros hidrodinamicos, ver seccién 2.4.3. Ademas, en este estudio
de transferencia de calor, la estimacion de los parametros se lleva a cabo en estado transitorio a
diferencia de otros trabajos que normalmente lo resuelven en estado estacionario [19,89]. También,
es importante sefialar que el mecanismo de conduccion axial se considera en el modelo de
transporte de calor sin considerar isotropia entre los mecanismos conductivos axial y radial [19].
Sin embargo, con el objetivo de evitar alguna correlacién estadistica de ketr, con los otros dos
pardmetros de transporte de calor, la conductividad térmica axial efectiva se estima de datos
experimentales independientes obtenidos de un lecho adiabatico donde la conduccion axial es el

mecanismo dominante [19].
3.5 Resultados y discusion
La estimacion de kerir y hw se llevo a cabo utilizando como valores iniciales de estimacion, los

valores reportados Castillo-Araiza y col., (2007) [19]. Estos valores, hw=1052.6 ki m? (hr K)'y

Kerir= 9.72 kJ (m hr K), se estimaron bajo la consideracion de isotropia (Keriz=Kefr), que al parecer
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es insuficiente considerando que los gradientes de temperatura observados en los primeros 30
centimetros del lecho empacados son significativos, ver Figura 3.2. El ajuste de los perfiles de
temperatura en el lecho empacado, considerando que la velocidad intersticial se evalua con alguno
de los modelos hidrodindmicos, el modelo de NSDF o el MHA, se realizo utilizando el modelo de
transporte de calor en estado transitorio bajo el régimen de no isotropia en la conductividad
(Keff-#kerfr), dado por las ecuaciones (3.1)-(3.6), junto con el conjunto de datos experimentales
reportados por LoOpez-lsunza (1983) [3]. La Figura 3.2 presenta el ajuste de los datos
experimentales, para los perfiles de temperatura axial a un Rep de 700 y 1400, ver Figura 3.2a, y
los perfiles de temperatura radiales a una posicion axial de 10 cm, ver Figura 3.2b. La descripcion
de los perfiles de temperatura a estos dos Rep, es adecuada considerando la distorsion de los perfiles
de temperatura normalmente observados en este tipo de experimentos [3,7] debido al termopozo
que esta adherido a la pared del tubo. La precision del ajuste y el significado estadistico de la
regresion se evaltian por medio del coeficiente de determinacion (R?), que presenta valores mayores
que 0.9; R? y los valores estimados de hw Y Kefir s 0bservan en la Tabla 3.2. Ambos parametros de
transferencia de calor son estadisticamente significativos considerando su reducido intervalo de

confianza.

Tabla 3.2 Valores estimados de los pardmetros de transporte de calor y los coeficientes de
determinacion correspondientes del modelo de transferencia de calor utilizando NSDF y MHA para
un lecho empacado con di/d,=3.1.

Parametro Valor estimado Limite Limite superior R?
inferior
Rep=702
Ko kJ(m, hK)™ 2.911° 2447 3.3747
( )1 - oo . 0.9206
h, kim:?(hK) 300.234 87.94 312.529
b b b
Ky KI(m, WK) ™ 2.939 2.472 3.406 oo
b b b .
h, kim?(hK)™ 322.853 309.746 335.96
Rep,=1400
Ko KI(M, hK)™ 2.901° 2.684° 3.116°
( ) . . 102,657 434 254 0.9789
h, kim;?(hK) : . _
b b b
Ko kJ(M, hK) ™ 2.902 2.684 3.121 -
b b b .
h, kim;?(h K) 432.672 416.364 448.98

aEstimados con NSDF,P Estimados con MHA
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Figura 3. 2 Ajuste de los datos experimentales con los perfiles de temperatura utilizando el MHA
y NSDF para un lecho empacado con di/dp=3.1 a dos diferentes Re, (700 y 1400): (a) perfiles de
temperatura axiales; (b) perfiles de temperatura radiales a una posicion axial de 10 cm.
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Como se puede observar en la Tabla 3.2, los valores de los parametros de transporte de calor
estimados y sus intervalos de confianza, ambos modelos hidrodinamicos, MHA y NSDF, conducen
a valores de hw y kerir estadisticamente significativos, sin embargo, la diferencia radica en los
tiempos de computo utilizados para evaluar el algoritmo de estimacién debido a que el modelo de
NSDF requiri6 60 horas de tiempo de computo mientras que para el MHA solo fueron necesarios
60 minutos, siendo evidente el rendimiento del modelo propuesto.

Los resultados anteriores elucidan dos caracteristicas del MHA, una certidumbre fenomenoldgica
y sus ventajas computacionales comparadas con el modelo convencional, NSDF, aspectos que son
importantes en sefialar debido a su futura aplicabilidad cuando se modela o se optimizan este tipo
de sistemas bajo condiciones de reaccion. Ademas, los valores estimados de hw Y Keftr Son diferentes
a los valores utilizados como puntos iniciales y a los obtenidos con correlaciones reportadas en la
literatura. Por ejemplo, para un Rep de 1400, el valor estimado de hy con MHA es 418.47 ki m™ (h
K)?, y el valor inicial fue de 1052.6 kJ m (hr K), la diferencia radica en no considerar isotropia
debido a que en este trabajo se estimo la Kesr, a partir de datos experimentales independientes. Asi
mismo, al comparar los resultados obtenidos a las mismas condiciones que se manejaron en este
trabajo, ver Tabla 3.2, con los parametros de transferencia de calor evaluados con las correlaciones
reportadas por Dixon (1997) [96] (hw =982.6 kI m? (h K); ke =7.85 kJ (m h K)') y Bey y
Eigenberger (2001) [92] (hw =901.1 kJ m? (h K)? y kefir =14.5 kJ (m h K)™), se observa una
diferencia notable, en este caso el efecto de incluir un modelo hidrodinamico en el modelo de
transferencia de calor es observado. Por ultimo los parametros de transferencia de calor estimados
en este estudio pueden ser considerados con cierta confianza debido a las caracteristicas
mencionadas anteriormente y puedan ser utilizados en el modelado de reactores industriales que
presentan las mismas caracteristicas [12,14,97]. Ademas, es importante sefialar que el problema
del transporte de calor relacionado con la alta correlacion estadistica de hw Yy Ketr alin no se ha
resuelto completamente y por lo tanto nuevas aproximaciones deben ser propuestas en futuros

estudios.
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3.6 Conclusiones

El estudio de transporte de calor en un lecho empacado con baja relacion de di/d, en ausencia de
reaccion se realizo con la finalidad de conseguir dos objetivos importantes. EIl primero fue predecir
datos experimentales de los perfiles de temperatura axiales y radiales para un lecho empacado a
escala piloto con un relacion de di/dp=3.1, mediante un modelo pseudo homogéneo de transferencia
de calor donde el efecto de la hidrodinamica es facilitado por los modelos hidrodinamicos
expuestos en el capitulo anterior, el modelo de Navier Stokes acoplado a los términos de Darcy y
Forchheimer y el modelo hidrodinamico propuesto. El segundo fue estimar parametros efectivos
de transporte de calor, hw, Keffr Y Keffz, con la menor incertidumbre estadistica y que seran utilizados
en el modelado de un reactor catalitico parar llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa de etano a etileno a las mismas condiciones del estudio de transferencia de calor en

ausencia de reaccion.

Otro punto importante que resulta de la comparacion de los resultados obtenidos con los dos
modelos hidrodindmicos fue la reduccién del tiempo de cémputo utilizado para la estimacion de
los pardmetros de transporte de calor, esta reduccién fue del 98 % en tiempo de computo al utilizar
el modelo hidrodindmico aproximado para obtener valores estimados similares a los obtenidos con
el modelo de Navier Stokes. Este aspecto es importante en sefialar debido a su futura aplicabilidad

cuando se modela o se optimizan este tipo de sistemas bajo condiciones de reaccion.
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CAPITULO 4
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MODELADO DE UN REACTOR DE LECHO
EMPACADO PARA LA DESHIDROGENACION
OXIDATIVA DE ETANO

4.1 Introducciéon

El etileno es uno de los quimicos méas importantes en la industria utilizado como materia prima
para la produccion de polietileno, dicloruro de etileno, 6xido de etileno, etilbenceno, alcohol etilico
y acetato de vinilo. La produccion convencional de etileno ha sido a través del craqueo térmico con
vapor, donde los hidrocarburos y el vapor son calentados a temperaturas altas (entre 800 y 900 °C)
y a presion atmosférica [112]. La deshidrogenacion catalitica de parafinas es una alternativa del
craqueo térmico y por un largo tiempo ha sido un proceso comercializado. Sin embargo, la
restriccion del equilibrio termodinamico, la desactivacion catalitica irreversible y la rapida
formacion de coque son las principales limitaciones de tales procesos [113]. Ademas, las
condiciones de reaccién son mas severas con hidrocarburos que presentan cadenas de carbono
pequefias, por lo tanto para la deshidrogenacion de etano, la limitacién termodinamica es mayor
[39]. Como se ha mencionado anteriormente un proceso alternativo para la produccion de etileno
es la deshidrogenacion oxidativa de etano (DHO), un proceso que ha sido estudiado con mayor
interés en los Gltimos afos. El disefio del reactor es esencial para implementar esta reaccion a nivel
industrial, debido a la naturaleza exotérmica de las reacciones de oxidacion, donde el control de la
temperatura de reaccion aparenta ser el factor clave para mantener una selectividad alta hacia el
etileno. Particularmente en procesos exotérmicos, los reactores multitubulares de lecho empacado
son utilizados para remover el calor generado del lecho empacado. Hasta 30,000 tubos con una

relacion de di/d, menores a 10 son empleados para minimizar los gradientes radiales de temperatura
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y enriquecer la relacion entre el area de transferencia de calor y el volumen de reaccion. El conjunto
de tubos son inmersos en una coraza donde fluye un medio de enfriamiento apropiado. A pesar de
que la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano se ha estudiado ampliamente en un amplio
intervalo de catalizadores, son pocos los grupos de investigacion que abordan los aspectos de
ingenieria de la reaccion para implementarla a nivel industrial. La mayoria de las publicaciones
reportan estudios de la deshidrogenacion oxidativa de alcanos con cadenas grandes, como el
propano Yy el butano, mientras que los trabajos sobre el etano son escasos [47]. Por lo tanto en este
capitulo, se estudia el comportamiento de un reactor de lecho empacado, con una relacion de
di/dp=3.1, para llevar a cabo la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno sobre un catalizador
de 6xido mixto multimetalico (MoVTeNbO/TiOz). La informacidn obtenida con la hidrodinamica,
a través de los perfiles de velocidad evaluados con los modelos analizados en el capitulo 2 (NSDF
y MHA), y la transferencia de calor, por medio de los parametros de transporte estimados en el
capitulo 3, son transferidas a un modelo del reactor pseudo heterogéneo de dos dimensiones para

elucidar el comportamiento del reactor industrial.

En la seccidn 4.2 se presentan las generalidades y los antecedentes sobre el modelado de reactores
cataliticos de lecho empacado con una relacion de di/dp menor a 10, particularmente los utilizados
para llevar a cabo la DHO de etano a etileno. En la seccion 4.3 se presenta el modelo utilizado para
describir el comportamiento de un reactor de lecho empacado a nivel industrial. Ademas de
especificar las condiciones de operacién del reactor, el modelo cinético utilizado en las
simulaciones es descrito en esta seccion. En la seccion 4.4 se presentan los resultados de este
capitulo, incluyendo la comparacion de las predicciones obtenidas con el modelo del reactor
cuando se utilizan los modelos hidrodinamicos descritos en el capitulo 2, NSDF y MHA. Por ultimo
en la seccion 4.5 se describen las principales conclusiones sobre el modelado de un reactor

catalitico de lecho empacado a nivel industrial con una baja relacion de di/dp.

4.2 Generalidades y antecedentes

Los reactores multitubulares de lecho empacado se han utilizado en una amplia gama de reacciones
exotérmicas, por ejemplo la oxidacién de SO, la sintesis de amoniaco, procesos de transformacion
de hidrocarburos que van desde reacciones de craqueo de la industria petroquimica hasta reacciones

de oxidacion parcial importantes; tales como la fabricacion de anhidrido ftalico a partir de o-xileno
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o0 naftaleno asi como la produccion de 6xido de etileno a partir de etileno [13]. Es comun que este
tipo de reactores sean sensible a las condiciones de operacion, donde cualquier perturbacion en el
sistema pueda causar un comportamiento inseguro que resulte en dafios fisicos del reactor, asi como
el catalizador y con ello aumente el riesgo al personal que opera estos sistemas si cualquiera de los
reactivos o productos sean explosivos. Por estas razones, la simulacion a través de un modelo
matematico ofrece beneficios considerables para el estudio de este tipo de sistemas. A este respecto,
el papel del modelo es el de una herramienta adicional para interpretar los resultados y para
determinar las condiciones de operacion no deseadas de modo que puedan evitarse o bien se puedan
abordarse con cuidado. Los primeros estudios acerca de los reactores de lecho empacado donde se
Ilevan a cabo reacciones exotérmicas se presentan a principios del siglo XX con el trabajo de Taylor
en 1919 [114], sin embargo es a partir de los afios 70s cuando se consideran las primeras
aproximaciones que conllevan el efecto de la fraccion vacia y la variacion de la velocidad del fluido
en los modelos de transferencia de calor y en el modelo del reactor con una relacion de di/dp menor
al10[12,74,115-117].

Ya que el modelo del reactor es un punto clave para el disefio de un nuevo proceso, y en vista de
que la produccidn de etileno a través de la DHO de etano a escala comercial sigue siendo un reto
importante. La industria y la academia han centrado su investigacion en la reaccion catalitica de
DHO de etano para producir etileno [98,99,100] con la finalidad de hacer frente a su creciente
demanda y también, como un esfuerzo a reducir el impacto ambiental y el consumo de energia de
los procesos comerciales convencionales. Desde los afios 90s surgen los primeros estudios teéricos
de la DHO de etano en diferentes configuraciones del reactor a escala piloto, sin embargo hasta el
momento, en ningun estudio se ha considerado en el modelo del reactor el efecto de la
hidrodindmica a pesar de la configuracion del reactor (di/dp<10) y las condiciones de flujo que se
manejan en estos estudios. Por ejemplo, Al-Sherenhy y col. (1998) [118] estudiaron el efecto de la
distribucion controlada de oxigeno a lo largo de un reactor de lecho fijo con una longitud de 20 m
y una relacion de di/dp=4, con la finalidad de evitar puntos calientes y asi lograr un incremento en
la conversion de etano del 30% con 2000 puntos de inyeccidn, sin embargo, el modelo pseudo
homogéneo utilizado no considera ningin termino de transporte de masa o calor, a pesar de las
condiciones de operacion utilizadas y la relacion de di/d, manejada, y solo fue utilizado el término
de reaccion expresado mediante una cinética obtenida para un catalizador de MoVNb en un
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intervalo de temperaturas de 275 a 325 °C. Por otro lado, Lopez y col. (2008) [47] extendieron el
estudio anterior al modelar un reactor multitubular de lecho empacado con 10,000 tubos con una
longitud de 4 m y manejando la misma relacion de di/dp. Este estudio se centra en el efecto de la
variacion de diferentes parametros como son: la presion de alimentacion, las condiciones del medio
de enfriamiento, la geometria del catalizador y la inyeccién de oxigeno en un sistema de reactores
en serie, obteniendo resultados prometedores, sin embargo, el modelo homogéneo utilizado no
considera ningun fendmeno de dispersion de masa o calor en ninguna direccion. A pesar de ello,
los autores sugieren que en futuros trabajos, se deben considerar los fendmenos de dispersion y los
gradientes radiales de temperatura, manteniendo la linea de la distribucion de oxigeno en el reactor.
En 2011, Rodriguez y col [106], realizan una comparacion entre un reactor de lecho fijo y un
reactor con distribucion controlada de oxigeno mediante una membrana. Ellos concluyen que las
tasas de reaccion y la velocidad de generacion de calor pueden ser controladas por medio del flujo
de permeacion del oxigeno a través de la membrana conduciendo a un mejor control de temperatura
en el interior del reactor, sin embargo el modelo utilizado en las simulaciones es similar a los
trabajos anteriores. Por ultimo, Fattahi y col. (2013) [39] analizaron el efecto de instalar 5 puntos
de inyeccion de oxigeno en un reactor de lecho empacado con una longitud de 20 m y a las mismas
condiciones utilizadas en el estudio de Lopez y col. (2008) [47]. Los resultados muestran
selectividades mayores y un mejor control de la temperatura en el interior del reactor, sin embargo

en el modelo se persiste en disminuir los efectos de transporte.

En los estudios anteriores, los fendmenos de dispersién de masa y calor y las resistencias externas
se consideran despreciables debido al diametro de tubo y los flujos altos que se manejan, por lo
tanto los perfiles radiales de temperatura y concentracion son planos. Como se menciono
anteriormente, el manejo de una relacién de di/d, menor a 10 conlleva a considerar el impacto en
el comportamiento del reactor (conversion y selectividad) de los huecos formados a lo largo del
lecho empacado y a su vez en los perfiles de velocidad y temperatura en el interior del lecho, como
lo han sefialado otros estudios [12,89,115,117].

Una gran variedad de formulaciones cataliticas se han reportado en la literatura para llevar la DHO
de etano a etileno [45,99,107,110]. A este respecto, el 6xido mixto multimetalico con base en Mo,
V, Te y Nb es, sin lugar a dudas, es uno de los materiales més eficientes y eficaces para la DHO
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de etano, ya que presenta una destacada actividad y selectividad hacia etileno [45,46,101,102]. Por
lo que, previendo una posible aplicacion futura de este material catalitico para la DHO de etano a
escala comercial requiere, como primer paso, el disefio conceptual del reactor catalitico. Sin
embargo debido a la exotermicidad de las reacciones involucradas en la DHO de etano,
principalmente relacionadas con el calor liberado durante la formacion COx (CO y COy) a partir de
etano y etileno, el disefio del reactor se vuelve una compleja tarea para la ingenieria quimica. Como
se menciono anteriormente, un reactor catalitico de lecho empacado con baja relacion de diametro
tubo particula (dt/d,<10) parece ser una opcion adecuada para llevar a cabo la DHO de etano
utilizando como catalizador el 6xido multimetalico (MoVTeNbO) [13,103], ya que esta
configuracion promueve la eliminacion rapida del calor generado, maximiza el rendimiento del
producto deseable, y evita la fuerte desactivacion del catalizador mediante el proceso de
sinterizacion [12,92,104,105], como se ha observado para otras reacciones exotérmicas de
oxidacion parcial. Che-Galicia y col. (2015) [14] es el primer estudio que considera de manera
indirecta el efecto de la hidrodinamica en el modelo de un reactor de lecho empacado con una
relacion de di/dp=3 para llevar a cabo la DHO de etano, utilizando como catalizador el oxido
multimetalico (MoVTeNbO), mediante los coeficientes de transferencia de calor, siguiendo la
metodologia propuesta por Castillo-Araiza y col. (2007) [19]. Entre sus principales resultados, los
autores confirman la diferencia que existe entre los perfiles de temperatura evaluados con
diferentes conjuntos de parametros, que incluyen o no la hidrodinamica, observando puntos
calientes en las simulaciones obtenidas con la aproximacion clasica (flujo piston). Otros estudios
han reportado resultados similares para otros sistemas de reaccion, donde concluyen que las
mejores predicciones de observaciones experimentales se logran con coeficientes de transferencia
de calor que toman en cuenta el efecto de la hidrodinamica [12,17,89,115]. Adicionalmente, un
estudio de sensibilidad paramétrica es propuesto, variando la temperatura del medio de
enfriamiento y la concentracion de alimentacion de los reactivos, sin embargo, no se considera otro
flujo de entrada y los perfiles de velocidad no se incluyen directamente en el modelo del reactor
debido al esfuerzo computacional requerido. Por lo tanto, este trabajo predice el comportamiento
de un reactor de lecho empacado a escala industrial operado de manera no isotérmica y no
adiabatica para llevar a cabo la DHO de etano sobre un catalizador de 6xido mixto multimetalico
(MoVTeNbO/TiO). En el modelo se considera el efecto de la hidrodindmica por medio de los

coeficientes de transporte de calor estimados en el capitulo 3 y directamente en el modelo del
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reactor mediante las aproximaciones hidrodinamicas analizadas en el capitulo 2 a diferentes flujos

de entrada.

4.3 Modelo del reactor de lecho empacado a escala industrial

Normalmente, el comportamiento de un reactor catalitico multitubular de lecho empacado se
predice mediante el modelado de un solo tubo, suponiendo, con cierta certidumbre, que todos los
tubos se comportan practicamente de la misma manera [13,16]. Debido a esto en este trabajo se
elucida la aplicacion del modelo hidrodinamico propuesto (MHA) al acoplarlo a un modelo del
reactor y comparar las simulaciones con las evaluadas al utilizar el modelo convencional (NSDF)
en el mismo modelo del reactor a las mismas condiciones de operacion. La fiabilidad de las
simulaciones se basa en el enfoque de modelado propuesto por nuestro grupo de trabajo
[12,14,19,104], el cual permite la prediccion del comportamiento observado de un reactor catalitico

de lecho empacado con baja relacion de di/dp.

En la Tabla 4.1 se presentan las condiciones de operacion y los pardmetros utilizados en las
simulaciones que se realizan en este estudio mediante el modelo del reactor de lecho empacado a
nivel industrial. Es importante sefialar que las dimensiones del reactor y del catalizador son las
mismas que fueron utilizadas en el estudio de transferencia de calor en ausencia de reaccion [3,7].
La densidad del catalizador activo calculada es ca. 75 kg/m, este valor corresponde a la fase activa
del catalizador MoVTeNbO impregnada sobre la superficie externa de los pellets de TiO;
empacados en el reactor. La capa activa del catalizador se considera de un espesor de 0.15 mm
dado que las limitaciones al transporte de masa y calor intraparticula son despreciables a estas
condiciones. Asimismo, la alimentacién al reactor consiste en una mezcla de etano, oxigeno y un
gas inerte con composicion definida. Por lo tanto, la relacion a la entrada de O2/C2He se selecciono

estratégicamente para estar fuera de la region explosiva.
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Tabla 4.1 Dimensiones del reactor, dimensiones del catalizador, los pardmetros y las condiciones de
operacion utilizada en el modelo del reactor.

Valor Referencias
Dimensiones del reactor y del
catalizador
L, m, 2.6 [3]
dt, m, 0.025 [12,3]
dp, m, 0.0082 [12,3]
g, m’m? 0.5 [3]
Pes Kgew M, 75 [14]
Condiciones de operacién
P, atm 1 [14]
T,,°C 400-480 [14]
T,,°C 200 [14]
Rep 702-1400 [14]
Flujo, Nm*h™ 2-4 [3]
Concentracion de alimentacion 9 [14]
de etano
Concentracion de alimentacion 7 [14]
de oxigeno
Propiedades del fluido y
parametros
o;, kgm? 0.52-0.46 Calculada
Cp;, klkg"'K™ 1.142 Calculada
Cp,, kikg™K™ 0.689 [14]
Kegrp» KJ(M W K)™ 190.5 Calculada
D, m>h™ 32 [3]
Dy, My h™ 53 [3]
ky, mmZh™ 576 [3]
hy, kim;2(hK)™ 928.8 [3]

El modelo pseudo heterogéneo en dos dimensiones se basa en las relaciones generales de
conservacion promediadas de masa y energia pero considerando pardmetros de transporte
efectivos. Este modelo utiliza los modelos hidrodindmicos, MHA y NSDF, para describir los
perfiles de velocidad y los parametros de transferencia de calor estimados de los estudios en
ausencia de reaccion (ver, Capitulo 3). Por lo tanto, el modelo del reactor de lecho empacado esta
dado por:

Fase Gas:
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Las condiciones iniciales son:

t=0; C,(0,r,z)=C,(0,r,z)_;C,(0)=C(0),

SS

t=0; T(0r,2)=T(0,r,2)_;T,(0)=T,(0),

S S

Las condiciones de frontera son:

oC oT
zZ= 01 VZOCnO = VZOCn - Deffz 6_Zn1 VzopfcprO = V,0Ps Cpr - keffz E

ac ST

z=L; L=0; —=0
0z oz
r= 6Cn=0 ; ﬁ:o
or or
oC oT
r=Rt; =0 ; —Kg—=h,(T-T,
or ™ or ( »)

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7

(4.8)

(4.9)

(4.10)

donde C, es la concentracion molar del componente n en la fase gas, Derr €S €l coeficiente de

dispersion de masa radial, Deft; es el coeficiente de dispersion de masa axial, pg es la densidad de

lecho empacado, pr es la densidad del fluido, Cps es la capacidad de calor especifica del fluido, Cps

es la capacidad calorifica del solido, kefr es la conductividad térmica efectiva radial, ke, €s la

conductividad térmica efectiva axial y hw es el coeficiente de transferencia de calor en la pared.
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El comportamiento del reactor se evalia mediante la conversion de los reactivos, asi como por el

rendimiento del producto. La conversion se define como:

__namero de moles de n que reaccionaron
namero de moles de n alimentados

X

n

n=C,H, o O, (4.11)

mientras que el rendimiento del producto n se define como:

__namero de moles de producto n formados
namero de moles de etano alimentados

Y, n=C,H,,CO,,CO y H,O

(4.12)

El modelo cinético para la DHO de etano sobre un catalizador de 6xido mixto multimetalico,
utilizado en este trabajo fue el reportado por Che-Galicia y col. en 2015 [14]. Los autores reportaron
que el modelo de Eley-Rideal presento una buena prediccion de los datos experimentales, a partir
de una comparacién entre diferentes modelos cinéticos. EI mecanismo de reaccion considera

reacciones paralelas y consecutivas y esta basado en lo siguiente:

- El etileno es producido de la deshidrogenacion oxidativa de etano (r1):
C,H,+050,»CH, +H,0

- El etano también puede ser oxidado para formar CO2 (r2) y/o CO (r3):
C,H, +350, »2C0, +3H,0
C,H, +2.50, -2C0+3H,0

- El etileno producido también puede ser reaccionar para para formar CO2 (r4) y/o CO (rs):
C,H,+30,52C0,+2H,0
C,H, +20,-2C0+2H,0

Las ecuaciones que describen las velocidades de reaccion para la deshidrogenacién oxidativa de
etano sobre el catalizador de MoVTeNbO estan en funcion de las presiones parciales de los

componentes en fase gas y estan dadas por las siguientes expresiones:
= klpCZHG 05 (4.13)

r,= kZpCZHG egz (4.14)

62

——
| —



I, =KyPeu, 00" (4.15)
= k4pc2H4 984 (4.16)
I, =KsPe p, 00° (4.17)

El calculo de rj incluye un coeficiente de velocidad denotado por ki, un coeficiente de adsorcion en
equilibrio para el componente n representado por Ki, la presion parcial del reactante n es
representado por pn, la fraccion de sitios ocupados por el oxigeno es denotado por 6o, la fraccion
de sitios activos 6« y el orden de reaccion relaciona a la presion parcial de la fase gas es representada
por m;. La fraccion de sitios ocupados por el oxigeno, la fraccion de sitios activos y los parametros

cinéticos son determinados como sigue:

1

0o =(Ko,Po, ) 6. (4.18)
0. = 1 (4.19)
l+(K02p02 )2+KH20pH20
E..(1 1

k. =exp| Al — AL = _ = .

i p{ TR (T T ﬂ (4.20)
K —exp| 25 _A_H:m(l_ 1) (4.21)
" R RI(T T '

donde Ai" es el logaritmo natural del factor pre-exponencial de la reaccién i, Ea;i es el factor de
energia de activacion para la reaccion i, T es la temperatura de reaccion, T~ es la temperatura
promedio de reaccion (450°C), AS°, es la entropia de adsorcion estdndar del componente n, AH®,

es la entalpia de adsorcion estandar del componente ny R es la constante universal de los gases.

En la Tabla 4.2 se presentan los pardmetros cinéticos estimados a partir de datos experimentales
para el catalizador de MoV TeNDbO, reportado por Che-Galicia y col. en 2015 [14]. El modelo
resultante, ecuaciones (4.1)-(4.21), estd dado en términos de un conjunto de ecuaciones
diferenciales parciales parabolicas, el cual se resuelve numéricamente por el método de colocacion
ortogonal empleando 10 y 50 puntos de colocacion interiores en las coordenadas radiales y axiales,
respectivamente, utilizando polinomios de Legendre [82]. Posteriormente, el conjunto resultante

de ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelve por un método de Runge-Kutta [109].
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Tabla 4.2 Parametros cinéticos utilizados en las simulaciones reportadas por Che-Galiciay col. (2015).

Parametro Valor Limite Limite
estimado inferior superior
Al mmol(g th)71 5.50E + 00 5.49E +00 5.52E +00
A, mmol(g h)*l 6.86E - 01 6.84E - 01 6.88E - 01
' cat
A, mmol(g h)-l 1.58E + 00 1.57E +00 1.58E + 00
! cat
A, mmol(g h)fl 2.60E +00 2.59E + 00 2.61E +00
' cat
Al mmol(g th)*1 7.87E-01 7.84E -01 7.90E-01
EAJ, kImol™ 9.05E + 01 9.02E +01 9.07E+01
EA,Z’ kImol™ 1.65E + 02 1.64E + 02 1.66E +02
EA,sv kImol™ 1.50E + 02 1.49E + 02 1.50E + 02
EA,4’ kImol™ 1.39E+02 1.38E +02 1.39E +02
EA,S’ kImol™ 1.32E+02 1.31E +02 1.32E+02
_Agg ’\](mo| K)’l 2.15E +02 2.14E +02 2.16E + 02
—ASﬁ, o J(mo| K)-l 4.20E +01 4.19E +01 421E +01
—Ang, kImol™ 4.56E + 01 455E +01 457E+01
—AH&ZO’ kImol™ 128E+02  128E+02  1.28E+02
m, 9.22E-01 9.19E-01 9.24E-01
m, 9.06E -01 9.03E-01 9.08E -01
m, 1.23E+00 1.22E +00 1.23E+00
m, 9.05E-01 9.02E-01 9.08E -01

4.4 Resultados y discusién

A pesar de que hasta el momento no hay una planta piloto a nivel mundial para la produccion de
etileno mediante la DHO de etano, esta tecnologia aparente ser una de las alternativas mas
prometedoras para producir etileno y asi evitar los principales problemas relacionados con las
limitaciones termodinadmicas y de energia que presentan los procesos convencionales [14,100]. Con
respecto a ello, el catalizador de 6xido mixto multimetalico MoV TeNbO ha mostrado ser uno de

los materiales con mayor efectividad y eficiencia para llevar a cabo la DHO de etano a escala
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laboratorio [110,111]. Para prever la posibilidad de la futura aplicacion de este material a escala
comercial, se requiere del disefio conceptual de este reactor catalitico. Debido a la exotermicidad
de la reaccion de DHO, el reactor catalitico de lecho empacado con enfriamiento en la pared con
una baja relacion de didmetro de tubo a particula (di/dp = 3.1) es propuesto en este trabajo como
una opcién comercial adecuada [103]. Varios investigadores han considerado el reactor catalitico
de lecho empacado con baja relacion de dv/d, para simular el posible comportamiento de la DHO
de etano sobre diferentes sistemas cataliticos, incluyendo la formulacion MoV TeNbO [14,39,47],
sin embargo estos estudios son cuestionables debido al uso de modelos cinéticos no confiables y
despreciando el efecto de la baja relacion de di/d, en el campo de velocidad y, por lo tanto, en el
transporte de calor y masa.

Esta seccién presenta un estudio de sensibilidad paramétrica para evaluar el comportamiento de
MoVTeNbO externamente depositado en TiO> durante la DHO de etano en un reactor de lecho
empacado a nivel industrial. Particularmente, las simulaciones con cambios en la temperatura del
bafio de enfriamiento (400 °C y 480°C) y el numero de Reynolds de particula (700 y 1400) son
analizadas y discutidas. Las simulaciones se llevaron a cabo mediante un modelo pseudo
heterogéneo en dos dimensiones, ecuaciones (4.1)-(4.21), acoplado con los modelos
hidrodindmicos, NSDF y MHA, vy utilizando los parametros de transferencia de calor, hw, Ketfr y
Kefr, estimados para el sistema estudiado. EI modelo cinético utilizado en estas simulaciones,
ecuaciones (4.13)-(4.21), es especifico para el catalizador utilizado en este estudio y fue

desarrollado en previos estudios por nuestro grupo de investigacion [14,110].
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Figura 4.1 Predicciones con el modelo del reactor utilizando el MHA y NSDF a dos diferentes
temperatura de enfriamiento (440°C y 480°C) y a un Rep,=700 con una relacién molar de entrada de
C2oHe/O2/N2,=9/7/84: (a) Perfiles de temperatura; (b) Perfiles de conversion y rendimiento a
Tw=440°C; (c) Perfiles de conversion y rendimiento a T,=480°C.

En la Figura 4.1 se muestra la comparacion de las simulaciones en estado estacionario de los
perfiles de la temperatura, la conversion de etano y el rendimiento de los diferentes productos de
la reaccion (etileno, monoxido de carbono, didxido de carbono y agua) a lo largo del reactor,
evaluadas, ya sea con el modelo de NSDF o con el MHA a dos diferentes temperaturas de
enfriamiento (440 °C y 480 °C) y a un Rep=700. Todas las demas condiciones de operacion y
geométricas del reactor y el catalizador se mantiene fijas, ver tabla 4.1. Como se puede observar
en la Figura 4.1a, el valor mayor del punto caliente corresponde a la temperatura de enfriamiento
superior, a una Tp de 440 °C se observa un punto caliente ligero de 451 °C, mientras que a una Ty
de 480 °C resulta un punto caliente pronunciado con un incremento en la temperatura de 53 °C por
arriba de la temperatura de enfriamiento. Las Figuras 4.1b y 4.1c muestran el efecto de la
temperatura de enfriamiento sobre la conversion y el rendimiento. Un incremento de Ty, favorece
la conversion de etano pero también conduce a una mayor produccion de 6xidos de carbono, las
reacciones no selectivas que son, esencialmente las responsables de la formacién de los puntos
calientes. Por otro lado, la Figura 4.2 presenta la comparacion de las simulaciones en estado

estacionario de los perfiles de la temperatura, la conversion de etano y el rendimiento de los
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diferentes productos de la reaccién (etileno, mondxido de carbono, didxido de carbono y agua) a
lo largo del reactor, evaluadas, ya sea con el modelo de NSDF y el MHA a dos diferentes nimeros
de Reynolds de particula (700 y 1400) y a un Tp=480 °C. En este caso, un valor bajo del Re, mejora
la transferencia de calor del sistema causando un punto caliente suave, ver Figura 4.2a, a un Rep de
700 se produce una punto caliente de 530 °C, mientras que a un Rep de 1400 resulta un punto
caliente importante de 541 °C, esta temperatura puede provocar un dafio irreversible de las
propiedades fisicoquimicas del catalizador utilizado (MoVTeNbO) [14,111]. El analisis de este
tipo de resultados puede definir condiciones seguras que son esenciales para mantener un balance
activo, aumentar la selectividad y disminuir la desactivacion del catalizador. Las Figuras 4.1b y
4.2b muestran el efecto del Rep en la conversion y el rendimiento. Como ya se menciono
anteriormente, una disminucion del Re, favorece la conversion de etano pero también conduce a
producciones de 6xidos de carbono grandes. EI comportamiento observado en las figuras 4.1y 4.2,
muestran tendencias similares a las observadas experimentalmente un tipico reactor de lecho
empacado a escala industrial utilizado para llevar a cabo reacciones altamente exotérmicas
[12,23,74].
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Figura 4.2 Predicciones con el modelo del reactor utilizando el MHA y NSDF a dos diferentes Re,
(700 y 1400) y a una Tp=480°C con una relacién molar de entrada de C,Hes/O2/N,=9/7/84: (a)
Perfiles de temperatura; (b) Perfiles de conversion y rendimiento a un Re,=1400 y una T,=480°C.

Cabe sefialar, que ambos modelos hidrodindmicos, MHA y NSDF, conducen a predicciones
similares del reactor y con ello se puede validar el modelo aproximado propuesto en este trabajo.
Ademas, el tiempo requerido para resolver el modelo del reactor acoplado al MHA (156 horas) es
menor al utilizado al acoplarlo con el modelo de NSDF (373 horas), demostrando las ventajas del

modelo aproximado que fue resuelto analiticamente en lugar de numéricamente.

Aunado a todo lo anterior, este es el primer estudio en la literatura en modelar la DHO de etano en
un reactor de lecho empacado que considera la hidrodinamica a través de los coeficientes de
transporte de calor y directamente en el modelo del reactor, las simulaciones obtenidas en este
trabajo se compararon con las reportadas en la literatura donde la hidrodindmica ha sido
despreciada de manera directa en el modelo del reactor [14]. Las simulaciones que desprecian a
hidrodinamica conducen a amplitudes pequefias de los perfiles de temperaturas alrededor de la
zona donde se ubica el punto caliente, por ejemplo, a un Rep de 1400 y Ty de 480 °C, el modelo
reportado en la literatura [14] predice una posicion y magnitud del punto caliente a 65 cm desde la
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entrada del reactor y 535 °C, respectivamente, mientras que los resultados de este trabajo, donde si
se considera la hidrodindmica, muestran un punto caliente de 540 °C, ubicado a 95 cm desde la
entrada del reactor. Estos resultados elucidan el efecto de la hidrodinamica en ambos fenémenos,
la transferencia de calor y la transferencia de masa, sugiriendo su importancia en el disefio
conceptual de este tipo de reactores cataliticos, como lo han remarcado otros autores con otras
reacciones altamente exotérmicas [12]. Aunque, este andlisis proporciona informacion relevante
del papel de la hidrodinamica cuando se lleva a cabo el disefio conceptual de una nueva tecnologia,
estudios futuros para otras tecnologias donde las observaciones industriales bajo condiciones de

reaccion sean disponibles deberian llevarse a cabo para llegar a conclusiones con mayor solidez.

4.5 Conclusiones

Para la implementacion de una nueva tecnologia, en este caso la deshidrogenacion oxidativa de
etano a etileno sobre un catalizador de 6xido mixto multimetalico (MoVTeNbO/TiO,) que se lleva
a cabo en un reactor catalitico de lecho fijo con baja relacion de di/dp, se requiere de un adecuado
disefio conceptual del reactor, y el modelado ha sido una de las herramientas de ingenieria mas
confiable para obtener un disefio preliminar del reactor. Para tener confianza en las simulaciones
del modelo, debe llevarse a cabo una adecuada determinacion tanto de los parametros cinéticos

como de los pardmetros de transporte de calor a partir de experimentos independientes.

Las simulaciones desarrolladas a partir del modelo pseudo heterogéneo del reactor bajo diferentes
condiciones de operacidn sugieren que la hidrodindmica es un aspecto esencial que debe tomarse
en cuenta durante el modelado de este tipo de sistemas de reaccién los cuales presentan una baja
relacion de di/d,. Ademas, es posible elucidar que el modelo hidrodinamico aproximado, propuesto
en este trabajo, fue capaz de predecir un comportamiento del reactor similar al obtenido con el
modelo de Navier Stokes Darcy-Forchheimer, particularmente se obtuvo un error no mayor al 1%
en la temperatura del punto caliente a un Rep de 1400 y una Ty de 480°C. Ademas en los perfiles
de conversion y rendimiento se observa un comportamiento completamente similar con ambos

modelos hidrodindmicos.
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La aplicacion directa del modelo hidrodinamico aproximado en el modelo de un reactor catalitico
de lecho empacado resulto en la disminucion del tiempo de computo requerido para obtener las
simulaciones, con respecto al modelo de Navier Stokes Darcy-Forchheimer. Esta caracteristica es
importante en mencionar debido a su futura aplicabilidad en sistemas de control y de optimizacion

de este tipo de sistemas a escala industrial.
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CAPITULO 5
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CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

5.1 Conclusiones

La creciente demanda del etileno en los Ultimos afios ha motivado a la industria y la academia para
el desarrollo de un nuevo proceso. A este respecto, la deshidrogenacion oxidativa (DHO) de etano
es una de las alternativas mas prometedoras debido a sus ventajas intrinsecas. La propuesta de
llevar a cabo esta reaccion en un reactor catalitico de lecho empacado con baja relacién de di/dp ha
sido estudiada por algunos grupos de investigacion. Sin embargo, hasta el momento, no se ha
considerado el efecto de la hidrodinamica en el modelado del reactor, que es de vital importancia
para la prediccion de observaciones experimentales. Por lo que en este trabajo se planted el
desarrollo y la aplicacién de un modelo hidrodindmico aproximado para elucidar su efecto y
demostrar las ventajas que conllevan esta aproximacion. Esto se refleja en las siguientes

conclusiones:

¢+ Se desarroll6 un modelo hidrodinamico aproximado a partir del analisis de los fen6menos
que dominan en dos regiones del lecho empacado. En la region central se demostr6 que las
interacciones entre el fluido y el sélido son importantes y como resultado un modelo basado
en los términos de Darcy y Forchheimer son suficientes para predecir los perfiles de
velocidad axial en esta region. Por otro lado, en la regidn cercana a la pared, existe una
compleja interaccion entre el fluido y las superficies sélidas presentes, como son las

particulas y la pared del tubo. Sin embargo, mediante un balance de fuerza viscosas, que
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*

incluye una viscosidad efectiva, y el concepto de didmetro de tubo efectivo, basado en las
caracteristicas geomeétricas del lecho, fue posible predecir el punto méximo de velocidad,
la viscosidad turbulenta y el espesor de la capa de fluido adherida a la pared en funcion del
flujo de entrada del lecho. Ademas esta aproximacion se valido con datos experimentales
de velocidad, que sustenta su aplicacion directa en estudios de transferencia de calor y de
reaccion.

Se realizd un estudio de transporte de calor en ausencia de reaccidon para estimar los
parametros de transporte de calor, Kesfr, Kefrz Y hw. Para la estimacion de estos pardmetros de
transferencia de calor se utilizo el modelo hidrodindmico propuesto con la finalidad de que
estos parametros representen de manera implicita el efecto de la hidrodinamica en la
transferencia de calor. También se utilizd el modelo de Navier Stokes acoplado a los
términos de Darcy y Forchheimer para comparar los pardmetros estimados y los perfiles de
temperatura axial y radial con ambos modelos, resultando en un error minimo en ambos
resultados. Aunado a ello, el tiempo de computo requerido para obtener los resultados con
el modelo hidrodinamico aproximado fue considerablemente menor al utilizado con el
modelo de Navier Stokes Darcy-Forchheimer. Otro resultado importante fue considerar la
no isotropia en la estimacion de los coeficientes de transferencia de calor, a diferencia de
otros trabajos, resultando en una buena prediccion de los datos experimentales de
transferencia de calor en ausencia de reaccion.

Se investigd mediante un analisis de sensibilidad paramétrica la viabilidad del proceso de
la DHO de etano a escala industrial para la produccién de etileno tomando en cuenta el
efecto cinético y el impacto de los fendmenos hidrodindamicos, mediante la inclusion del
modelo hidrodindmico aproximado en el modelo del reactor. Se encontré que las
diferencias en los perfiles de temperatura, conversion y rendimiento son minimas con
respecto a los resultados obtenidos con el modelo de Navier Stokes Darcy-Forchheimer.
Asimismo, en este estudio la reduccidn del tiempo de computo fue logrado con la inclusion
del modelo hidrodinamico aproximado en el modelo del reactor en lugar del modelo de

Navier Stokes.
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Por ultimo, cabe destacar que el modelo hidrodinamico aproximado desarrollado en este trabajo,
es una potencial herramienta para ser utilizada en futuras aplicaciones, como son la optimizacién
y control de modelos ya existentes que requieran el efecto de la hidrodinamica. También es posible
que este modelo propuesto sea utilizado en otros procesos, por ejemplo; sistemas bioldgicos y

yacimientos de hidrocarburos.

5.2 Trabajo a fututo

A continuacion se presentan algunas sugerencias para futuros trabajos de investigacion:

s Ampliar el estudio del modelo hidrodinamico aproximado con el desarrollo de un modelo
en estado transitorio con la finalidad de comprender la dindmica del sistema y asi ser
aplicable en sistemas de control.

% Complementar el modelo hidrodindmico aproximado con la inclusion de la velocidad radial
en el modelo para explicar y describir su efecto en los fendmenos de transferencia de calor
y reaccion.

% Considerar experimentos de transporte de calor que sean generados con algin método no
invasivo a diferentes condiciones geométricas (e.g., diametro de particula, diametro de
tubo, geometria de la particula) para mejorar la estimacién de los parametros de transporte
de calor mediante un modelo de transferencia de calor que considere la hidrodindmica con
el modelo aproximado.

%+ Comparar las predicciones del modelo del reactor de lecho empacado donde se lleva a cabo
la deshidrogenacidn oxidativa de etano que incluye el efecto de la hidrodindmica mediante
el modelo aproximado con observaciones experimentales que sean reportados en la
literatura o implementar una metodologia experimental para obtenerlos.

¢+ Aplicar el modelo hidrodinamico aproximado en algun estudio de control o de optimizacion

con la finalidad de verificar las ventajas computaciones que conlleva el utilizar este modelo.
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APENDICE A

ESTUDIO DE LOS DISTINTOS FENOMENOS QUE DESCRIBE LA ECUACION DE
NAVIER STOKES DARCY-FORCHHEIMER

La ecuacidn de Navier Stokes acoplada a los términos de Darcy-Forchheimer (NSDF), es el modelo
convencional utilizado para describir los perfiles de velocidad en lechos empacados que presentan
relaciones de d¢/d, menores a 10. Algunos estudios [29,31,33,108] han mostrado la contribucion de
algunos de los fendmenos que describe esta ecuacion con la finalidad de identificar cuéles son los
que tienen un mayor efecto en el perfil de velocidad. En este apéndice se realiza un analisis de
orden de magnitud de la ecuacion de NSDF, similar al utilizado para derivar las soluciones
aproximadas de la teoria de la capa limite [77,78]. El objetivo de este analisis es conocer de una
manera aproximada la contribucion de algunos de los fenémenos involucrados e identificar las
zonas donde estos fendmenos tienen un mayor efecto. Ademas, se evalla la contribucion de cada
uno de los términos que constituyen la ecuacion de NSDF para verificar los resultados derivados
del analisis de orden de magnitud, y se resuelve de manera numérica la ecuacion de NSDF bajo las
condiciones de algunos casos de estudio propuestos, esto con la finalidad de fortalecer todas las

suposiciones planteadas en este analisis.

En el capitulo 2, seccion 2.3, se describio las caracteristicas principales de la ecuacion de Navier
Stokes acoplada a los términos de Darcy y Forchheimer. Si el término viscoso se desarrolla
considerando la variacion radial de la fraccidén vacia, surgen seis sub-términos viscosos y la

ecuacion de NSDF toma la siguiente forma:

Z

o, , oV op
Prle—F+eV, —F |=—e—FH | e+ —"—+ +V,—+V,-—+te—;
ot 0z 0z or orr or or or ror 0z

[ P 2.2
—| —¢&V,.+—¢€"V, |+¢
(K * K, j Pl

o, Ve v, 0 O 10 azvj
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En el primer analisis se evalta el orden de magnitud de algunos de los componentes de esta
ecuacion. Para ello se utilizan tres cantidades como referencia: la velocidad méxima (Vzmax), €l
radio (Rt) y la longitud del tubo (L). En este tipo de sistemas, la suposicion de que Rt << L es
razonable y por ello se pueden realizar varios calculos aproximados de érdenes de magnitud.
Debido a que v; varia desde cero en la superficie de la pared del tubo hasta v.max €n la interegion
(r=n), entonces podemos afirmar que:

ov Vv
22— Qf —zmax
or [ Rt j (A2

Donde O significa “orden de magnitud de”. De manera semejante, la maxima variacion en v, Sobre

la magnitud L del tubo sera vzmax, de modo que:

aVZ Vzmax
E:O[T) 83

Ahora es posible calcular el orden de magnitud del término convectivo y los sub-términos viscosos

1y 6, de manera que:

\' avl =0 (VZmaX )2 . aZVZ Vzmax .azvz Vzmax

" L | o R )’ o E (A4)
Esto sugiere que:

ov, o, o, » v,

o ot or (A3)

De modo que los sub-términos viscosos 2 y 3 y el sub-término viscoso axial de la Ecuacion (A.1)
se pueden despreciar, sin embargo, este analisis no considera el efecto de la fraccién vacia y las
propiedades fisicas del fluido. Ademas, los otros sub-términos viscosos de la ecuacion requieren la
primera y segunda derivada de la fraccion vacia, sin mencionar que calcular el orden de magnitud
de las constantes de permeabilidad (K y K;) seria complicado. Por lo tanto, la propuesta es calcular
de manera explicita cada uno de los términos y sub-términos de la Ecuacion (A.1) considerando el
analisis de orden de magnitud anterior y las siguientes condiciones: los términos fuente como son

la presion y la gravedad se consideran en este analisis, pero el termino de acumulacion no es
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considerado, los demas términos y sub-términos viscosos de la ecuacion se evallan a diferentes
puntos radiales, la fraccion vacia y sus respectivas derivadas, se evalia mediante la correlacion de
Bey y Eigenberger [29] y el sistema propuesto para evaluar sera el que maneja una relacion de
dv/dp=6 bajo un Re,=516.

En la Tabla A.1 se muestra los valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la
Ecuacion (A.1). La velocidad maxima fue evaluada con la ecuacion de NSDF bajo ninguna
restriccion, es decir considerando todos los términos de la ecuacion de NSDF y a las condiciones
del sistema con di/dp=6. La seleccidn de los puntos radiales fue bajo la consideracion de los puntos
bajos y altos de la fraccion vacia en la region central del lecho, como se muestra en la Figura 2.4c,
ver seccién 2.5.1, que corresponden al perfil de fraccidn vacia para el lecho empacado con una
relacion de d¢/d,=6. También en la Tabla A.1 se pueden observar el porcentaje de contribucion de
cada uno de los términos con respecto al término de Forchheimer que en este caso es el de mayor
contribucion.

Tabla A.1 Valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la Ecuacion (A.1) en
diferentes puntos radiales para un lecho empacado con una relacion de d/dy=6 y Re,=516.

r[m] 0.00075 0.00475 0.00875 0.0126 0.0166
VZ
pie’ [%) 1.251 0.06% 0.416 0.008% 1.35 0.07% 0.357 0.006% 1.426 0.078%
Vzmax
He& Rt? 0.119 0.005% 0.068 0.001% 0.123 0.006% 0.063 0.001% 0.127 0.006%
Vzmax €
el 7re IT 3.972 0.19% 0.361 0.007% 0.354 0.018% 0.126 0.002% 0.191 0.01%

V,mex ) OF
Z“f[ Rt jg 0.057 0.002% -0.014 0.0002% -0.037 0.001% -0.025 0.0004% -0.033 0.001%

&%

MV max 3 -9.54 0.45% 10.45 0.204% -11.44 0.59% 12.454 0.219% -13.18 0.721%
oel

Mt Vamax ar 0.956 0.045% -0.03 0.0007% -0.05 0.002% -0.025 0.0004% -0.025 0.001%

VZ[TIEX
ufg( ij 7.4x10% | 3x10%% | 42x10° | 8x107% | 7.7x10° | 4x10%% | 3.9x10° | 7x107% | 7.9x10° | 4.3x10°%

H¢

?F‘Vzmax 308.08 14.7% 1848.19 36.11% 262.52 13.61% 2282.3 40.13% 235.79 12.9%
Pt 2,2
?fa Vzmax 2089.11 100% 5116.82 100% 1928.46 100% 5686.0 100% 1827.6 100%
op,

& oz P9, 554.33 26.5% 319.8 6.25% 576.77 29.9% 296.24 5.2% 591.81 32.38%

Como se observa en la Tabla A.1, los sub-términos viscosos 3 y 6 (la contribucion viscosa axial)
son menores al primer sub-término viscoso, esto verifica el resultado del analisis de orden de

magnitud, Ecuacion (A.5), sin embargo, el sub-término viscoso 2 es mayor al primer sub-termino
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viscoso lo cual no coincide con el analisis de orden de magnitud. También se observa que los
términos de Darcy y Forchheimer son mayores a los otros términos de la ecuacion, esto fortalece
la hipotesis propuesta en este trabajo y bajo la cual se basa el modelo en la regién central. Por
ultimo, la contribucion del término inercial es mayor con respecto a todos los sub-términos viscosos
pero aun asi el término de Forchheimer es el dominante de acuerdo a los porcentajes de

contribucion calculados.

Para verificar algunos de los resultados obtenidos con el analisis anterior, se resuelve de forma
numerica la Ecuacién (A.1), para ello es necesario adimensionalizar las variables r y z, resultando
en:

ov, €V, ov, | u [ 0V, ov,¢ 28\/2@ 0’ VE@ &&

Z —

e—L+ = € +—L—+ + + +
ot L oc| R\ a2 e Cogae ‘ot teee) Lol

Ps

(A.6)

Pr 2., 8%

Ly
—[ Shev +LetV? |—g 2t 4g
K VT eV TRy e,

z
La ecuacion (A.6) se resuelve bajo las mismas condiciones del sistema con una relacion de di/dp=6
y un Re,=516, considerando los siguientes casos;
e (Caso A: En este caso se consideran todos los términos de la Ecuacion (A.1), este caso se
considera como el de referencia
e Caso B: En este caso no se incluye el término inercial de la Ecuacién (A.1).
e Caso C: En este caso solo se incluyen los terminos de Darcy y Forchheimer y el término
fuente.

e Caso D: En este caso no se incluyen los sub-términos 3, 4 y 5.

En la Figura A.1 se muestra la comparacion entre los perfiles de velocidad obtenidos con los casos
Ay B. Como se observa, los perfiles de velocidad obtenidos con ambos casos son completamente
similares, por lo tanto las interacciones fluido-fluido tiene una contribucién menor con respecto a
las interacciones viscosas entre las particulas y el fluido o las interacciones entre la pared y el
fluido, con esto es posible considerar despreciable el término inercial en el modelo de NSDF, como
lo han reportado algunos estudios [29,31,108].
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Figura A.1 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el Caso A (Referencia) y el Caso B para un
lecho empacado con di/dp=6 a un Rep de 516.
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Figura A.2 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el Caso A (Referencia) y el Caso C para un
lecho empacado con di/dp,=6 a un Rep de 516.
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Por otro lado, las interacciones sélido-fluido, que son descritas por los términos de Darcy y
Forchheimer, tienen una mayor contribucion en la region central hasta un punto donde los efectos
viscosos provocados por la pared son importantes, como se muestra en la Figura A.2, donde se
comparan los perfiles de velocidad obtenidos con los casos A y C. Esto reafirma la hipotesis
planteada para desarrollar el modelo hidrodindmico aproximado en la region central del lecho,
donde se consideran dominantes las interacciones solido-fluido y que son determinadas por los
términos de Darcy y Forchheimer. En la Figura A.3 se presenta una comparacion entre los perfiles
de velocidad obtenidos con los casos A y D. El efecto de despreciar la contribucion de la primera
y segunda derivada de la fraccion vacia en el modelo no es evidente en la region central, como se
muestra en la Figura A.3a, sin embargo si se hace un acercamiento en la region cercana a la pared,
es apreciable un efecto minimo, es decir existe una pequefia diferencia entre los perfiles de
velocidad obtenidos, pero no mayor al 6%, ver Figura A.3b. Este es un resultado importante de
sefialar, debido a que en varios trabajos [33,66,89] sobre el estudio de la hidrodindmica en lechos
empacados esta suposicion es considerada, es decir no se toma en cuenta la dependencia radial de
la fraccién vacia en el término viscoso de la ecuacidn de Navier Stokes acoplada a los términos de
Darcy y Forchheimer. Por lo tanto esta suposicion puede ser considerada en la ecuacion de Navier

Stokes acoplada a los términos de Darcy y Forchheimer y en el modelo hidrodindmico aproximado.

30— T T T T T \ T T T T T 3.0
® Experimentos (A. M. Krischke, 2001) (a)
35/ Caso A 25

O CasoD




3.0 T T T T T T T T T 3.0
® Experimentos (A. M. Krischke, 2001) (b)
254 Caso A 2.5
O CasoD
2.0 1 -2.0
TUJ
g 1.5 - 1.5
>N
1.0 - 1.0
0.5 - - 0.5
0.0 T T T T T T T T T 0.0
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Figura A.3 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el Caso A (Referencia) y el Caso D para un
lecho empacado con di/dp=6 a un Re,=516: (a) region central; (b) regién cercana a la pared.
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APENDICE B

ESTUDIO DE LOS DISTINTOS FENOMENOS QUE DESCRIBE EL MODELO
HIDRODINAMICO APROXIMADO EN LA REGION CERCANA A LA PARED

El modelo hidrodinamico aproximado para describir los perfiles de velocidad en la region cercana
a la pared, en lechos empacados que presentan relaciones de di/d, menores a 10, fue desarrollado a
partir de algunas suposiciones que se describieron en la seccion 2.4.2. Con la finalidad de validar
estas suposiciones, en este apéndice se realiza un anélisis de orden de magnitud del modelo
hidrodindmico aproximado propuesto (Ecuacion 2.16), similar al utilizado para derivar las
soluciones aproximadas de la teoria de la capa limite [77,78]. El objetivo de este analisis es conocer
de una manera aproximada la contribucion de algunos de los fendmenos involucrados. Ademas se
evallan de manera directa cada uno de los términos que constituyen la ecuacion del modelo
hidrodindmico aproximado para verificar los resultados derivados del andlisis de orden de
magnitud y por ultimo se resuelve de manera numérica la ecuacién del modelo hidrodindmico
aproximado bajo las condiciones de algunos casos de estudio propuestos con la finalidad de

fortalecer todas las suposiciones planteadas en este analisis.

y=0 y=%

Figura B.1 Esquema de la region cercana a la pared del lecho empacado donde se muestra
el perfil general de la velocidad y la fraccion vacia.
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En el capitulo 2, seccién 2.4.2, se describi6 las caracteristicas principales del modelo
hidrodindmico aproximado en la region cercana a la pared. En este modelo se utilizé la variable
x=(Rt-r)/d para adimensionalizar cada punto radial en la region cercana a la pared, sin embargo en
este analisis el dominio en la direccion radial se cambia con la finalidad de que el espesor de la
pseudo capa limite sea la longitud caracteristica, por lo tanto esta region esta limitada desde y=0

hasta y=8, con esto surge una variable equivalente y esta definida como:

Rt—r vy
5 "3 (B.1)

Por lo tanto la ecuacion para evaluar la viscosidad efectiva es modificada, resultando en:
—y (140, B.2
Her = He | LT 5, S (B.2)

En la Figura B.1 se muestra el cambio del dominio radial, los valores limitantes y los perfiles de
velocidad y de la fraccion vacia de forma general. Por lo tanto, la Ecuacién (2.16) de la seccion
2.4.2 que representa el modelo hidrodindamico aproximado en esta regién toma la siguiente forma,
considerando que la curvatura de la superficie del tubo se desprecia debido al pequefio espesor de
la region cercana a la pared [78]:

o W op 0| O(sv))

7 z
pse Vz =—€— | Hegt

oz oz oy oy

para (0<y<3§) (B.3)

Sustituyendo la Ecuacion (B.2) y la variable adimensional (U"R,=v"“R,/us) para la velocidad en la

Ecuacidn (B.3) se obtiene lo siguiente:

WR o(sUMR
p,e2U?UMR Yo __ P +Mfusﬁ (1+9t XJM (B.4)
oz oz oy 6) oy

Si el término viscoso se desarrolla, considerando la variacién radial de la fraccion vacia, surgen

cinco sub-términos viscosos y la Ecuacion (B.4) toma la siguiente forma:
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WR
Uy

2,2yWR Sz _ .
pf8 sz az aZ
2| [WR WR WR , (B.5)
U, s[lwzjdug e 2 {9]+2duz (1+9XJE+UyR[1+eXJd—f+U§VR%(9)
5) dy dy \8) dy 5 ) dy 5 ) dy dyl s

Algunos de los términos y sub-términos viscosos que aparecen en esta ecuacion pueden descartarse
con base en argumentos de orden de magnitud. Para ello se utilizan tres cantidades como
“referencias”: U, que esta relacionada con la velocidad maxima (Vzmax), €l espesor de la pseudo
capa limite () y la longitud del tubo (L). En este tipo de sistemas, la suposicion de que & << L es

razonable y por ello se pueden realizar varios calculos aproximados de drdenes de magnitud.

Debido a que U,"R varia desde cero en la superficie de la pared del tubo hasta U,™* en y=§,

entonces podemos afirmar que:

anR Umax
YA — O YA
o)

Donde O significa “orden de magnitud de”. De manera semejante, la maxima variacion en U,"R

sobre la magnitud L del tubo serd U,"®, de modo que:

anR Umax
: =0[ ‘ J (B.7)

07 L

Ahora es posible calcular el orden de magnitud del término convectivo y el primer sub-términos

Viscoso, de manera que:

SUWR (Umax)z G2UVR [Umax]
UJR——=0|—+|; —%=0| =

oz L | oy 5 (B.8)
Esto sugiere que:
anR aZUwR
— <<— (B.9)

y o
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De modo que los sub-términos viscosos 2 y 3 se pueden despreciar con respecto al primer sub-
termino viscoso, sin embargo, este analisis no considera el efecto de la fraccion vacia y las
propiedades fisicas del fluido. Ademas, los otros sub-términos viscosos de la ecuacion requieren la
primera y segunda derivada de la fraccion vacia. Por lo tanto, la propuesta es calcular de manera
explicita cada uno de los términos y sub-términos de la Ecuacién (B.5) considerando el analisis de
orden de magnitud anterior y las siguientes condiciones: la presion se considera en este andlisis,
mediante la Ecuacion (2.23) de la seccidn 2.4.2, los demas términos y sub-términos viscosos de la
ecuacion se evaluan a diferentes puntos radiales cercanos a la pared del tubo, la fraccién vacia y
sus respectivas derivadas, se evalia mediante la correlacion de De Klerk [37], definida en la
seccion 2.3.1 y el sistema propuesto para evaluar sera el que maneja una relacién de dv/d,=3 bajo
un Rep=1400.

En la Tabla B.1 se muestra los valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la
Ecuacion (B.5). Los términos U™, 6, y & fueron evaluados con el modelo hidrodindmico
aproximado bajo ninguna restriccion, es decir considerando todos los términos del modelo y a las
condiciones del sistema con di/d,=3. También en la Tabla B.1 se pueden observar el porcentaje de
contribucion de cada uno de los términos con respecto al primer sub-término viscoso que en este

caso es el de mayor contribucion.

Tabla B.1 Valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la Ecuacion (B.5) en
diferentes puntos radiales para un lecho empacado con una relacién de di/dp,=3 y un Re,=1400.

y[m] 0.0001 0.0002 0.003 0.0004 0.00042
yre)?
p#ui[%} 173.36 3.633% 162.83 2.205% 152.84 1.555% 143.38 1.184% 140.6 1.102%
y\ U
ufuss(“eg][ & J 4.7x10° 100% 7.3x103 100% 9.8x10° 100% 1.2x10* 100% 1.2x10* 100%
0\( U
wele| < | =5 1.21x10% | 254.8% | 1.17x10* | 159.6% | 1.14x10* | 116.2% 1.1x10* 91.38% | 1.1x10* | 85.87%
y\de U™
Zufus(1+eg];y[ 5} 12x10° | 26.64% | 19x10° | 26.91% | 2.6x10° | 27.17% | 3.3x10° | 27.44% | 35x10° | 27.52%
ur (14 0¥ 9%
Sl GRS Y 57.22 1.199% 91.35 1.237% 125.48 1.277% 159.61 1.318% | 169.85 | 1.331%
U de( 0
Ml s 1.62x10° | 33.95% | 1.58x10° | 21.48% | 1.55x10° | 15.79% | 1.51x10° | 12.54% | 1.5x10° | 11.81%
4 1 2P 2
8[§QEU&§I3E“5] 9.7x103 204.2% 9.4x10° 127.9% 9.1x10° 93.12% 8.8x10° 73.2% | 8.7x10° | 68.8%
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Como se observa en la Tabla B.1, la contribucion del téermino inercial es minima con respecto a
todos los demas términos de la ecuacion (2% en promedio), por lo tanto este término se puede
despreciar en la ecuacion B.5. Por otro lado, la contribucién del tercer sub-término viscoso es de
un 27% en promedio con respecto al primer sub-termino viscoso lo cual indica un menor efecto,
este resultado coincide con el andlisis de orden de magnitud, sin embargo el segundo sub-término
Viscoso presenta una mayor contribucion en algunos puntos radiales (mas del 100% en los tres
primeros puntos radiales). Ademas, el Gltimo sub-termino viscoso, que tiene la segunda derivada
de la fraccion vacia, tiene una contribucion minima con respecto al primer y segundo sub-término
viscoso. Con base a los resultados anteriores, al parecer la contribucion de la primera y segunda
derivada de la fraccion vacia es despreciable con respecto al término de la presion y los sub-

términos viscosos 1y 2.

Para verificar algunos de los resultados obtenidos con el analisis anterior, se resuelve de forma
numérica la Ecuacion (B.5), sin considerar el término inercial, ya que su contribucion es minima,
acoplada al modelo hidrodinAmico aproximado en la region central (Ecuacion 2.13 de la seccion
2.4.1). El conjunto de ecuaciones se resuelven bajo las mismas condiciones del sistema con una
relacion de di/dp=3 y un Rep=1400, considerando los siguientes casos;
e (Caso A: En este caso se consideran todos los términos de la Ecuacion (B.5) a excepcion del
termino inercial, este caso se considera como el de referencia

e Caso B: En este caso no se incluyen los sub-términos 3, 4 y 5.

En la Figura B.2 se presenta una comparacion entre los perfiles de velocidad obtenidos con los
casos A 'y B. El efecto de despreciar los sub-términos viscosos que tienen la primera y segunda
derivada de la fraccion vacia en el modelo es minimo, es decir existe una pequefia diferencia entre
los perfiles de velocidad obtenidos, pero no mayor al 5%, ver Figura B.2b. Este es un resultado
importante de sefialar, debido a que en varios trabajos [33,66,89] sobre el estudio de la
hidrodinamica en lechos empacados esta suposicidn es considerada, es decir no se toma en cuenta
la dependencia radial de la fraccidn vacia en el término viscoso de la ecuacidon de Navier Stokes
acoplada a los términos de Darcy y Forchheimer, como se demostré en el Apendice A. Por lo tanto
esta suposicion puede ser considerada en el modelo hidrodindmico aproximado en la region cercana

a la pared.
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Figura B.2 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el Caso A (Referencia) y el Caso B para
un lecho empacado con di/dp=3.1 a un Re, de 1400: (a) region central; (b) regién cercana a
la pared.
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APENDICE C

ANALISIS DEL EFECTO DE LA CURVATURA DE LA SUPERFICIE DEL TUBO
EN EL MODELO APROXIMADO

El modelo hidrodinamico aproximado para describir los perfiles de velocidad en la region cercana
a la pared, en lechos empacados que presentan relaciones de di/d, menores a 10, fue desarrollado a
partir de algunas suposiciones que se describieron en la seccion 2.4.2. Una de ellas fue considerar
despreciable la curvatura de la superficie del tubo debido al pequefio espesor de la pseudo capa
limite con respecto al diametro del tubo. Con la finalidad de validar esta suposicién, en este
apéndice se evallan de manera directa cada uno de los términos que constituyen la ecuacién del
modelo hidrodindmico aproximado, considerando el analisis de orden de magnitud desarrollado en
el apéndice B. Ademas, el modelo aproximado se resuelve de manera numérica bajo las
condiciones de algunos casos de estudio propuestos con la finalidad de fortalecer las suposiciones

planteadas en este analisis.

y=0 y =90

Figura C.1 Esquema de la region cercana a la pared del lecho empacado donde se muestra
el perfil general de la velocidad y la fraccion vacia.
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En el capitulo 2, seccién 2.4.2, se describié las caracteristicas principales del modelo
hidrodindmico aproximado en la region cercana a la pared. En este modelo se utilizé la variable
x=(Rt-r)/d para adimensionalizar cada punto radial en la region cercana a la pared, sin embargo en
este analisis el dominio en la direccion radial se cambia con la finalidad de que el espesor de la
pseudo capa limite sea la longitud caracteristica, por lo tanto esta region esta limitada desde y=0

hasta y=8, con esto surge una variable equivalente y esta definida como:

0 o

Por lo tanto la ecuacion para evaluar la viscosidad efectiva es modificada, resultando en:
—p,[1+0, Y c.2
Her = Mg | 1T, S (C.2)

En la Figura C.1 se muestra el cambio del dominio radial, los valores limitantes y los perfiles de
velocidad y de la fraccion vacia de forma general. Por lo tanto, la Ecuacion (2.16) de la seccién
2.4.2 que representa el modelo hidrodindamico aproximado en esta regién toma la siguiente forma,
considerando que la curvatura de la superficie del tubo no es despreciable:

oV 0 1 0 dev!™
2, ,WR z pz_l_ [ eﬁ( t_y) z

Pie vV, 57 =-¢€ P (Rt—y)@ B oy j para (0<y<3Jd) (C.3)

Sustituyendo la Ecuacion (C.2) y la variable adimensional (U"R,=vWR,/us) para la velocidad en la

Ecuacion (C.3) se obtiene lo siguiente:

WR a UWR
R aUz —_¢ apz + HeUg E Ll_l_et XJ(R'[—Y) (8 z )
0z oz (Rt-y)oy oy

pre’u Uy (C.4)

Si el término viscoso se desarrolla, considerando que la fraccion vacia es contante, surgen tres sub-

términos viscosos y la Ecuacion (C.4) toma la siguiente forma:

WR 2 |WR WR WR
preuU;" L :_%"'Mfus (1+9t Xja U; _(1+9t Xj - +&8UZ
0z 0z d) oy §)(Rt-y) oy & oy

(C.5)
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En la Tabla C.1 se muestra los valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la
Ecuacion (C.5). Los términos U™, 6, y & fueron evaluados con el modelo hidrodindmico
aproximado bajo ninguna restriccion, es decir considerando todos los términos del modelo y a las
condiciones del sistema con d¢/d,=3. También en la Tabla C.1 se pueden observar el porcentaje de
contribucion de cada uno de los términos con respecto al tercer sub-término viscoso que en este

caso es el de mayor contribucion.

Tabla C.1 Valores calculados de los términos y sub-términos viscosos de la Ecuacion (C.5) en
diferentes puntos radiales para un lecho empacado con una relacion de di/d,=3 y un Rep,=1400.

y[m] 0.0001 0.0002 0.003 0.00035 0.0004
ur)?
Pfsu{( L ) } 224.52 1.197% 217.6 1.16% 210.83 1.12% 207.49 1.1% 206.17 1.109%
A
F‘f“s(l*'eg]( 5 j 8.0x10° 42.86% 1.3x10* 69.88% 1.8x10* 96.91% 2.0x10* 110% 2.1x10* 115%
MU y U
m(h’eg)[ 5 ] 239.89 1.27% 394.33 2.1% 551.31 2.93% 630.76 3.36% 662.73 3.53%
0 U™
Pl 51 75 1.8x10* 100% 1.8x10* 100% 1.8x10* 100% 1.8x10* 100% 1.8x10* 100%
Ao by +2 LT 4 4
9%z T3 ar, 1.3x10 74.53% 1.3x10* 74.53% 1.3x10 74.53% 1.3x10* 7453% | 1.3x10* | 74.53%

Como se observa en la Tabla C.1, la contribucion del término inercial es minima con respecto a
todos los demas términos de la ecuacion (1.1% en promedio), por lo tanto este término se puede
despreciar en la Ecuacion (C.5). Por otro lado, la contribucion del segundo sub-término viscoso es
de un 2.5% en promedio con respecto al cuarto sub-termino viscoso, este resultado indica que la
contribucion de este sub-termino es minimo y por lo tanto se puede despreciar la curvatura de la

superficie del tubo al no considerar este sub-termino viscoso en el modelo aproximado.

Para verificar el resultado obtenido con el analisis anterior, se resuelve de forma numérica la
Ecuacidn (C.5), sin considerar el término inercial, ya que su contribucion es minima, acoplada al
modelo hidrodindmico aproximado en la regién central (Ecuacién 2.13 de la seccion 2.4.1). El
conjunto de ecuaciones se resuelven bajo las mismas condiciones del sistema con una relacion de
di/dp=3 y un Rep=1400, considerando los siguientes casos;

e Caso A: En este caso se consideran todos los términos de la Ecuacion (C.5) a excepcion del

termino inercial, este caso se considera como el de referencia
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e (Caso B: En este caso no se incluye el sub-término 3 (para despreciar la curvatura de la

superficie del fluido).

En la Figura C.2 se presenta una comparacion entre los perfiles de velocidad obtenidos con los

casos A 'y B. El efecto de despreciar el segundo sub-término viscoso es minimo, es decir existe una

pequefia diferencia entre los perfiles de velocidad obtenidos, pero no mayor al 7%, ver Figura C.2b.

Este es un resultado importante de sefialar, debido a que en varios trabajos [28,59,60] sobre el

estudio de la hidrodinamica en lechos empacados esta suposicion es considerada, es decir no se

toma en cuenta la curvatura de la superficie del tubo en el modelo aproximado. Por lo tanto esta

suposicion puede ser considerada en el modelo hidrodindamico aproximado en la region cercana a

la pared.
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Figura C.2 Perfiles de velocidad axial obtenidos con el Caso A (Referencia) y el Caso B para un
lecho empacado con di/dp,=3.1 a un Rep de 1400: (a) regién central; (b) region cercana a la pared.
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En la Ciudad de México, se presentaron a las 10:00 horas
del dia 16 del mes de marzo del afio 2018 en la Unidad
Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los

suscritos miembros del jurado:
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Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicé al
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