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RESUMEN

La hidrogenacién de aceites es el proceso de modificacion de aceites comestibles mas
difundido. Este se utiliza para aumentar la temperatura de fusion e intensificar la resistencia a
la oxidacion. Este proceso se lleva a cabo industrialmente desde hace casi un centenar de
afnos. Sin embargo esta lejos de ser un problema totalmente resuelto. Un enfoque que todavia
es incipiente en esta industria es la aplicacién de sistemas cataliticos estructurados, el cual
permitiria eliminar la etapa de filtracion.

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales (ceramico o metalico) con
canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que exponen una
gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de catalizador [1,2].

Se estudio la reaccion de hidrogenacion de aceite de girasol en un reactor semibatch equipado
con agitador monolitico. Es preciso que el hidrégeno y el aceite vegetal alcancen la superficie
del catalizador (cuya fase activa es paladio). Para analizar las condiciones de transferencia de
masa (a través del numero de Sherwood) [3] es necesario conocer la velocidad del fluido en el
interior de los canales (u). Esta se puede determinar conociendo las propiedades del fluido (y,
p) y las caracteristicas geométricas de los canales (longitud y diametro hidraulico: L y dy) a
partir de la siguiente ecuacion [4]:

APd}

d -0,5
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donde Re es el numero de Reynolds y AP es la caida de presion a través de los canales, la
cual se puede determinar a partir de mediciones experimentales del torque en el agitador.

El calculo de la velocidad también nos permitira establecer si se presenta flujo de Taylor en los
canales del monolito. En ese caso, la pared de los canales es cubierta por un delgado film de
aceite y el hidrégeno es transportado eficientemente a través de esta pelicula permitiendo altas
velocidades de transferencia de masa.

Palabras Claves: catalizador monolitico, velocidad lineal, hidrogenacién, aceite
vegetales.



1. INTRODUCCION

Frecuentemente es necesario poner en contacto un reactivo en fase liquida con un catalizador
soélido. En general, el catalizador se utiliza en la forma de un polvo fino suspendido en el liquido
para maximizar el area de contacto y minimizar la difusién intraparticula. Sin embargo, existen
varios problemas asociados con el manejo de catalizadores en polvo: separacién, atricion,
erosién de los equipos, etc. También es complejo escalar la hidrodinamica de las
suspensiones, lo que puede conducir a problemas como suspension incompleta de las
particulas y distribucién no uniforme del catalizador.

Una solucién es fijar el catalizador al agitador. Turek y Winter [5] usaron un reactor con una
cesta giratoria para estudiar una reaccién gas-liquido pero fallaron en obtener el flujo necesario
a traves del catalizador empacado, debido a la alta resistencia al flujo.

Una posible solucion es utilizar sustratos monoliticos como soporte estructural del catalizador.
Para idénticas areas superficiales, la resistencia al flujo para un monolito con celdas de area
transversal cuadrada es un orden de magnitud menor que en el caso de un lecho empacado de
particulas esféricas [6].

Nuestro grupo de investigacion estudia esta problematica en el marco de la hidrogenacion de
aceites vegetales. Esta reaccion constituye el proceso de modificacion de aceites comestibles
mas difundido industrialmente. Se utiliza para aumentar la temperatura de fusién e intensificar
la resistencia a la oxidacién. La aplicacién de sistemas cataliticos estructurados a esta reaccion
permitiria eliminar la etapa de filtracion, reduciendo costos y permitiendo una utilizacion mas
eficiente del catalizador.

Los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales (ceramico o metalico) con
canales que aseguran el paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y que exponen una
gran superficie lateral sobre la que se puede adherir una delgada capa de catalizador [1,2].

La reaccion de hidrogenacién se lleva a cabo en un sistema trifasico: es preciso que el
hidrogeno (gas) y el aceite (liquido) alcancen la superficie del catalizador (solido). En un
sistema de estas caracteristicas, los fendmenos de transferencia de masa son substanciales.
Estos pueden ser analizados a través del nimero de Sherwood [3], para lo cual es necesario
conocer la velocidad del fluido en el interior de los canales.

En el presente trabajo, la velocidad de fluido a través de los canales del monolito se predice a

partir de mediciones experimentales del torque y la velocidad de agitacion

2. EXPERIMENTAL

2.1. Agitador monolitico

Las mediciones se realizaron en un reactor de 600 cm® y diametro interno de 64 mm (Parr 452
HC3), el cual puede ser equipado con el agitador monolitico como se muestra en la Figura 1.
Los monolitos se obtuvieron de un convertidor catalitico comercial, con sustrato de cordierita y

una estructura tipo honeycomb de 400 cpsi. Los agitadores monoliticos fueron preparados en
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forma de cilindros de 14 mm de diametro y 15 mm de altura, y se acoplaron al eje del agitador
por medio de un soporte como se detalla en las Figuras 1B y 2. En todos los ensayos se utilizé
aceite de girasol comercial. La velocidad de rotacion del agitador estuvo en el rango 100-1400
rpm.
El agitador es impulsado (sin reduccién) por un motor de corriente continua de 0.25 HP (marca
Bodine electric Co). El motor esta conectado a un controlador (Parr 4842). El torque pueden ser
calculado a partir de la medicién de la corriente y el voltaje, para lo cual se utilizaron dos
multimetros digitales BAW DT838 con resolucion 10mA (precision + 0,5% +2dig)y 1V (x 2%
+ 2 dig). La velocidad de agitacién se midi6é utilizando un tacémetro digital 6ptico marca
Schwyz SC114 (con intervalo de agitacion: 2.5-99999rpm, resolucion: 0.1 rpm en 2.5-999.9 rpm
y 1 rpm en 1000 rpm). Se llevaron a cabo tres tipos de ensayos:

(1) monolito abierto: modo de operacién normal

(2) monolito cerrado, el area frontal del monolito se rellend con un sellador de silicona.

(3) tubo abierto: el monolito fue reemplazado por un tubo vacio de las mismas

dimensiones.

Motor D

Termocupla

Antador Monoltico

Figura 1 Configuracion del reactor con agitador catalitico
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Figura 2 Detalle del soporte que acopla los agitadores monoliticos al eje del agitador.

3. TEORIA

3.1. Flujo dentro de los monolitos

La velocidad media en los canales de seccion transversal cuadrada puede ser aproximada por
la ecuacion (1) [4]. La dependencia con respecto a la longitud se asume igual a la
correspondiente a canales cilindricos, la cual se obtiene del trabajo de Shah y London [7].

2 -0,5
u _ _APdy 1+O,O445Red—h (1)
28,46 1L L

En el presente caso, el factor de correccion para los efectos de entrada es siempre cercano a

uno. Si se desprecian estos efectos, la ecuacion (1) puede expresarse de forma similar a la ley

de Darcy:
u =BAP )
sup P L
_ Aopendh (3)
28.46

Siendo d;, el diametro hidraulico y Aqpen €l area frontal abierta calculada como:

Aopen = nt(dch _5w _250 )2 _(4_7Z)R2 (4)
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Figura 3 Caracteristicas geométricas de los canales del agitador monolitico. A: sustrato, B: catalizador.

Los valores de los parametros se detallan en Tabla 1.

Tabla 1 Parametros geométricos del monolito y del recubrimiento catalitico.

R (m) 0,0001

Bw (m) 0,000165

8c (M) 0,00000988

den (M) 0,00127
n; (celdas) 97

L (m) 0,016

3.2. Flujo a través del agitador
Se asume:
» Las dimensiones de los monolitos utilizados como agitador (Dy) son pequefas
comparadas con el diametro del agitador (D)).

» La velocidad del monolito relativa a las del liquido que lo rodea no varia con el tiempo.

Y

La formacion de remolinos en el liquido es insignificante.

> Las paletas del agitador estan alejadas de las paredes del reactor.

Algunas de estas afirmaciones no son realistas, sino que presentan una situacion idealizada de
la situacion, en la cual el monolito se mueve a través del fluido. Este es un primer modelo para
establecer las relaciones fundamentales y sirve de punto de partida para un futuro modelo mas
refinado.

El movimiento relativo entre el monolito y el liquido que lo rodea origina una diferencia de

presion a través del agitador, la que es proporcional a pU2 para una paleta impermeable, donde
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U es la velocidad en el extremo de la paleta. Si la paleta es permeable, una fraccién del liquido
pasara a través de ella y la diferencia de presién sera menor. El flujo a través de la paleta del
agitador (monolito en nuestro caso) origina una caida de presion debido a la friccidn, que es
proporcional a aULu/B (de ecuacion 2) donde es a la fraccion de liquido que pasa a través de
la paleta. Fijando esas dos diferencias de presiones iguales, cuando o es cercana a cero

(paleta impermeable) conduce al nimero de Reynolds:

2

Y7,

La ecuacién (5) se puede escribir como:

a =CORe, (6)
con
o- DDy B Re:NWp

D, LD, ' H

Donde ¢ es una funcidon de la geometria del agitador. Al aproximarse Re, a cero, a tiende a
cero, y el monolito se comporta como una paleta impermeable. Para velocidades de rotacion
lentas (o pequefio), se puede esperar que a sea proporcionalmente lineal con Re;.. Cuando o
aumenta, el incremento de presién no es tan grande y la ecuacioén (6) debe modificarse.

La velocidad a través de los monolitos se puede estimar a partir de la ecuacioén (2) una vez
determinada la diferencia de presion. Esta puede estimarse a partir de la medida del torque,
después de restar la contribucion del agitador no asociada con el flujo a través de los

monolitos, segun la ecuacion (7):

M,.,—M
AP — open tube (7)

(Dl - Dy )% D|\2/|

La fraccion de liquido barrido que pasa a través de los monolitos es aproximadamente:

B AP
L u

R N A 8
“ z(D, - D, )N ®)
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4. RESULTADOS

La Figura 4 muestra el torque como una funcion de la velocidad del agitador a dos
temperaturas: 25°C y 100°C. Esta ultima fue seleccionado porque es la temperatura a la que se
lleva a cabo la reaccion cuando se trabaja con un catalizador monolitico con metal activo
paladio. Modificar la temperatura provee una forma conveniente de variar la viscosidad (5.02
10Pa.s a 25°C y 6.55 10° Pa.s a 100°C). El grafico para el monolito abierto cae entre el
monolito cerrado y el tubo, probando que el liquido fluye a través de los canales del monolito.
Comparado con el tubo vacio, se genera una diferencia de presién que origina el flujo. Cuando
se compara con el monolito cerrado (medicién solo realizada a 100°C), la resistencia total del
agitador se reduce debido al flujo que pasa por el monolito. La temperatura afecta a la
viscosidad, se puede ver claramente como disminuye el torque al disminuir la viscosidad.

Las velocidades lineares resultante a las dos temperaturas se muestran en la Figura 5. De
acuerdo con lo antes mencionado, se observa que el flujo a través de los canales del monolito
se ve favorecido con el aumento de temperatura (mayor relacion p/u). Cuando se calcula el
Reynolds dentro de los canales del monolito, se encuentra que el flujo es laminar, aun para
altas velocidades de agitacion. En el caso mas extremo, para 100°C con una velocidad lineal
de 0.7m/s, se tiene Re = 120.

Fue reportado [8] que un flujo de régimen laminar dentro de los canales es condicion necesaria
para la presencia de flujo de Taylor. En ese caso, la pared de los canales es cubierta por un
delgado film de aceite y el hidrogeno es transportado eficientemente a través de esta pelicula
permitiendo altas velocidades de transferencia de masa. Se estan desarrollando trabajos en
nuestro laboratorio a fin de determinar si se verifica este tipo de flujo en el sistema de trabajo, y
en qué condiciones se lo puede promover.

Los valores de o como funcién del Re en el agitador se presentan en la Figura 6, para las
mediciones correspondientes a 100°C. Para pequefos valores de o se espera una relacion
lineal entre o y el Re, de acuerdo con la ecuacién 6. Pero esta ecuacion no es valida para altos
valores de «. Fisicamente, o se vuelve mayor cuando menos liquido se desvia alrededor del
agitador y el incremento de presion dindamica es menor que predicha por el modelo. También,
como la velocidad del agitador es alta, se induce un remolino y la velocidad relativa entre el
agitador y el liquido circundante, se reduce. En la Figura 6 se observa que una linea recta a
través del origen no provee un buen ajuste. Moulijn y col. [3] sugieren que la expresién para la
diferencia de presién a través del agitador se modifica por el factor (1-a), esto es la fraccion

desviada por el agitador. De esta forma, la expresién para a es:

CDRe,

a=—"_ 9)
1+CDRe,

J.F. Sanchez M., G.M. Tonetto, D.E. Damiani /’DETERMINACION DE LA VELOCIDAD LINEAL EN EL INTERIOR DE
LOS CANALES DE UN AGITADOR MONOLITICO USADO COMO CATALIZADOR EN LA HIDROGENACION DE
ACEITE VEGETAL



Para el sistema estudiado en este trabajo, a 100°C se encontré un valor para la constante C de

0.91. Esta curva de ajuste, se grafica en la Figura 6 con lineas de punto.
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Figura 4 Torque vs. Velocidad de agitacion para monolito abierto (o), cerrado (A) y tubo vacio (e). A.

25°C, B. 100°C.
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Figura 5 Velocidad lineal dentro de los canales del monolito como funcién de la velocidad de agitacion.

(#)25°C, (A)100°C.
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Figura 6 Fraccion de liquido que pasa a través del agitador monolitico &, como funcién del numero de

Reynolds del agitador, a 100°C.

3. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se demostré que un agitador monolitico muestra un buen desempefio
con un liquido de viscosidad media como el aceite de girasol.

La velocidad del flujo a través de los canales del monolito se predijo a partir de mediciones
experimentales del torque y la velocidad de agitacién y la aplicaciéon de un modelo sencillo, lo
que permitidé encontrar que el flujo sigue un régimen laminar, ain a altas velocidades de

agitacion.

Nomenclatura:

n¢ = numero de canales presentes en un monolito
Acpen = area frontal abierta (m?)

B = Coeficiente de permeabilidad del monolito (m2)
dp = diametro hidraulico (m)

Dy = diametro del agitador monolitico (m)

D, = diametro del agitador (m)
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Dt = diametro del reactor (m)

L = longitud del canal en el monolito (m)

M = torque (N-m)

N = velocidad de agitacion (s™)

P, = potencia de agitacion (W)

P = presion (Pa)

u = velocidad lineal dentro de los canales del monolito (m/s)

Usyp = velocidad superficial a través del agitador monolitico (m/s)

Letras griegas
u = viscosidad (Pa-s)

p = densidad (kg/m°)
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