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RESUMEN

El presente trabajo tiene por objetivo el estudio paramétrico y la simulacién de la
dinamica de fluidos computacionales (CFD) del reactor de lecho empaquetado del
Laboratorio de Termodinamica de la Facultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria de
la EPN. Para esto, se realizdé la simulacion y parte experimental de un proceso
quimico, se escogid la obtencion de hidrocarburos a partir de etanol. Primero, se
disefio el modelo matematico unidimensional adibatico del reactor en estado
estacionario y dinamico. A partir del modelo, se realizé una simulacién CFD utilizando
el software Flex PDE. Con base en la simulacién, se determinaron los parametros de
trabajo para la parte experimental. Los parametros seleccionados para el proyecto
fueron la temperatura y la velocidad espacial. A través de una serie de experimentos,
donde se utilizaron varias temperaturas y velocidades espaciales, se obtuvieron
resultados favorables para la obtencion de gasolina a una temperatura de 370 °C y
una velocidad espacial de 0,5y 1,0 s’ La gasolina obtenida con una velocidad de 1,0
s” presentd un rendimiento del 7,66%, mientras que la gasolina obtenida con una
velocidad de 0,5 s es del 25,26%. Ademas, se realizaron ensayos quimicos a las
gasolinas obtenidas experimentalmente para compararlas con los estandares de una
gasolina comercial, obteniéndose gasolinas que cumplen con los parametros de la
norma INEN 935. La simulacion fue favorable porque sus resultados difieren de los

resultados experimentales en menos del 25%.

Palabras clave: reactor lecho empacado, modelado, simulacion CFD, temperatura,

velocidad espacial.
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ABSTRACT

The aim of this work is the parametric study and the simulation of computational fluid
dynamics (CFD) of the packed bed reactor of the Thermodynamics Laboratory of the
Chemical Engineering and Agroindustry Faculty of the EPN. For this, the simulation
and experimental part of a chemical process was carried out, the extraction of
hydrocarbons from ethanol was chosen. First, the one-dimensional, adiabatic
mathematical model of the reactor was designed in a stationary and dynamic state.
From the model, a CFD simulation was performed using the Flex PDE software. Based
on the simulation, the parameters for the experimental part were determined. The
parameters selected for the project were temperature and space velocity. Through a
series of experiments, where several temperatures and space speeds are used,
favorable results were obtained for obtaining gasoline at a temperature of 370 ° C and
a space velocity of 0.5 and 1.0 s. Gasoline obtained with a space velocity of 1.0 s™
presented a yield of 7.66%, while gasoline obtained with a space velocity of 0.5 s™ is
25.26%. Obtaining the highest yields, greater than 10%, with a space velocity of 0.5 s™.
In addition, chemical tests were conducted on gasolines obtained experimentally to
compare them with the standards of a commercial gasoline, obtaining gasolines that
meet the parameters of the INEN 935 standard. The simulation was favorable because

its results differ from the experimental results by less than 25%.

Keywords: packed bed reactor, modeling, CFD simulation, temperature, space

velocity.
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ESTUDIO PARAMETRICO Y SIMULACION DE DINAMICA DE
FLUIDOS COMPUTACIONALES (CFD) PARA EL REACTOR DE
LECHO EMPAQUETADO DEL LABORATORIO DE
TERMODINAMICA DE LA FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y
AGROINDUSTRIA DE LA ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

INTRODUCCION

El reactor de lecho empaquetado del Laboratorio de Termodinamica de la Facultad de
Ingenieria Quimica y Agroindustria de la Escuela Politécnica Nacional, opera en flujo axial
en condiciones adiabaticas a presion constate. Para la obtencién de hidrocarburos se
utiliza zeolita como catalizador, la cual tiene una relacion Si/Al de 80. En el reactor se
pueden variar parametros como la temperatura, caudal de entrada o cantidad de
catalizador utilizado. En el presente trabajo se busca encontrar un modelo matematico de
operacion para el reactor, y luego realizar una simulacién en CFD utilizando el software
FlexPDE, donde se podra analizar cémo influye los diferentes parametros en el
comportamiento de este. De la simulacion, se obtendran los parametros de mayor
influencia en el reactor y como estos se comportan, lo que ayudara a disminuir los
tiempos de experimentacion. Luego, se realizara una comparacion de los resultados de la

simulacion con los resultados obtenidos experimentalmente.

Para la simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales se definira las ecuaciones
diferenciales parciales que representen a los fendmenos de transporte de masa y energia
para un modelo unidimensional en estado estacionario y dinamico en funcion de la
dimension axial (z). Estos modelos matematicos tienen como variables a la temperatura y
la velocidad espacial WHSV (por sus siglas en inglés, weight hourly space velocity). Por
ultimo, utilizando el software Flex PDE, se obtendran las graficas de simulacién de los

parametros para los diferentes modelos.

La parte experimental, se desarrollara en el reactor de lecho empacado del Laboratorio
de Termodinamica de la FIQA y se obtendra gasolina a partir de etanol anhidro, usando
como catalizador a la zeolita HZSM-5. La temperatura de reaccion y el caudal de entrada
son los parametros que se varian y estudian para la obtencion de gasolina. Ademas, se
obtendra el rendimiento de cada unos de los experimentos realizados, comparando la
cantidad de gasolina obtenida en funcién de la cantidad de etanol utilizado. Finalmente,

se comparara las muestras de gasolina obtenidas experimentalmente con la gasolina



comercial mediante tres ensayos: determinacion de la presién de vapor Reid, la

destilacion fraccionaria, y la determinacion del contenido de gomas.

Para contrastar los resultados obtenidos con la simulacion CFD y los obtenidos
experimentalmente, se realizaran graficas donde se compararan los perfiles de
concentracion de los productos y reactantes, y también se realizara una comparacién
entre el modelo estacionario y dinamico. Se realizara el mismo analisis para el parametro

de la temperatura.

Pregunta de Investigacién

¢ Es posible parametrizar las condiciones de operacién de un reactor de lecho empacado

a partir de la simulacion de la dinamica de fluidos computacionales (CFD)?

Objetivo general

Estudiar paramétricamente las condiciones de operacion del reactor de lecho
empaquetado del laboratorio de termodinamica de la Facultad de Ingenieria Quimica y
Agroindustria de la Escuela Politécnica para realizar la Simulacién de la Dinamica de

Fluidos Computacionales (CFD).

Objetivos especificos

* Revisar el estado del arte respecto al funcionamiento de los reactores de lecho
empaquetado, la simulacion de la dinamica de fluidos computacionales y la
cinética de reaccién de la obtencion de hidrocarburos a partir de etanol

* Realizar la simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales de manera
estacionaria y dinamica del reactor de lecho empaquetado considerando la
temperatura y velocidad de reaccion (WSHYV, por sus siglas en inglés Weight

Hourly Space Velocity)

* Realizar de manera experimental el proceso de obtencién de hidrocarburos a
partir de etanol en el reactor de lecho empacado del laboratorio de
termodinamica de la Facultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria

*  Determinar el rendimiento y conversion de la reaccion a partir de la presion de
vapor REID, la destilacion fraccionaria y el analisis de gomas de las muestras

de hidrocarburos obtenidos en el proceso experimental



Determinar los parametros y las condiciones de reaccion mas adecuadas a
partir de la comparacion del estudio paramétrico con resultados

experimentales obtenidos



1. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se presenta se realiza una revisén bibliografica del estado del arte
sobre los reactores, la reaccién de obtencién de gasolina y la dinamica de fluidos
computacionales (CFD). Como primera parte, se explica el modo de operacién y disefio
de un reactor adiabatico empacado, para asi exponer el modelo de dicho reactor. Luego,
se abordara sobre la cinética de reaccion que va desde el etanol hasta la obtencion de
hidrocarburos. Finalmente, se argumenta sobre la resoluciéon del modelo del reactor a

través del método de elementos finitos usando como software al programa Flex PDE.

1.1. Reactores de lecho empacado
1.1.1. Principios de operacion y disefio de un reactor de lecho empacado

Los reactores de lecho fijo con catalizadores granulares sélidos son ampliamente usados
en la industria de procesos quimicos. El catalizador se encuentra como un relleno
compacto ubicado en la parte interior del reactor. En la industria son muy utilizados los
lechos multitubulares porque permiten una mayor transferencia de calor [1]. Con base en
la transferencia de calor con el medio externo se pueden distinguir dos tipos de reactores:

adiabaticos y no adiabaticos, como se muestran en la Figura 1.1.

Para la modelizacion de un reactor de lecho fijo es necesario tener un profundo
conocimiento sobre el flujo de los fluidos y la transferencia de calor dentro del reactor. Por
tal motivo, se desea presentar un modelo sin un excesivo nimero de parametros para

determinar el comportamiento del reactor a diferentes condiciones operativas [2].

Segun Shinnar [3], un modelo no debe ser mas detallado que lo enteramente necesario,
donde se presenten el menor numero de parametros posibles cuya resolucion
matematica requiera un minimo esfuerzo computacional compatible con la precisién y

calidad de los resultados que se quieran obtener.

Los modelos se pueden dividir en deterministicos y estocasticos. Los modelos
deterministicos utilizan como datos de entrada a valores conocidos mientras que, en los
modelos estocasticos por lo menos un dato de entrada es tomado al azar utilizando
funciones probabilisticas. Los modelos deterministicos se subdividen en discretos y

continuos. Los modelos discretos establecen una celda pequefa que represente todas



las caracteristicas del lecho, asumiendo que el lecho se compone del ensamblaje de
dichas celdas y se modela su comportamiento tomando en cuenta su interaccién con las
celdas adyacentes [4]. La resolucion del modelo continuo permite establecer las variables
de estado del sistema. Los modelos continuos suponen una distribucion continua de
velocidades del fluido a lo largo del eje del reactor permitiendo una variacion continua de
las variables de estado que pueden expresarse mediante las ecuaciones de masa y

energia de Fick y Fourier [5].

Reactantes Reactantes

Liquido de enfriamiento

Catalizador m== | L
. o calentamiento

l

Productos

Productos

Figura 1.1. Reactor de lecho empacado adiabatico (izquierda) y reactor de lecho empacado
multitubular no empacado.
(Fuente: Eigenberger y Ruppel)

El modelo continuo toma valores promedio de concentracion y temperatura en cada
seccion transversal del lecho. Para las ecuaciones de balance de masa y energia se
toma en cuenta solamente la variacion axial de concentracion y temperatura. Este modelo
se denomina modelo unidireccional (1D), despreciando la variaciéon de los parametros en
el eje radial. Ademas, del modelo 1D se consideré que la variacion de temperatura y
concentracion entre las particulas del catalizador y la fase fluida son pequefios,

considerandolo un modelo continuo homogéneo [7].



1.1.2. Fendmenos de transporte de masa y calor

Las ecuaciones de Fick y Fourier, para el balance de masa y energia respectivamente,
cuando el fluido es trasladado en el lecho empacado utilizando el modelo continuo

homogéneo unidireccional [8], son:

ac
]m:—UE (EC11)
oT
Jo=—-vd6Cp 3, (Ec. 1.2)

1.1.3. Modelo de lecho empacado

En los modelos unidimensionales estacionarios, para los balances de masa y energia se

toman en cuenta la variacion de los perfiles de concentracién y temperatura en el eje

axial [8].
aT
— Ec. 1.3
—v 8, Cp 3 6p n (—AH)r, ( )
aC;
-v 4, a_zl = 6p 1 (—AH)ry; (Ec. 1.4)

1.2. Mecanismo de la reaccion de la obtencion de hidrocarburos
a partir de etanol

Por una parte, la obtencion de hidrocarburos a partir de metanol utilizando catalizadores
ha sido considerablemente estudiada, mas no la obtencién de hidrocarburos a partir de

otros tipos de alcoholes.

Las zeolitas son minerales aluminosolicato cuyo cristal presenta iones en su estructura,
que posee propiedades de tamices moleculares donde se pueden remover y reemplazar
moléculas huésped. Las zeolitas son usadas en procesos de adsorcidn y separacion por
su gran capacidad de intercambio ionico. Es por esto, que las zeolitas son usadas en el
campo de la catalisis, donde participan como catalizador en los procesos de cracking,

isomerizacion y alquilacion de hidrocarburos [9].

Segun Gabuyo [10], la conversién de etanol a hidrocarburos usando como catalizador la

zeolita H-ZSM-5, en principio, puede ser esquematizada en dos pasos:



olefinas gaseosas (C; — Cy)
H3CH20H A CHz(:HZ + H20
olefinas liquidas (Cs — Cyg)

Figura 1.2. Conversién de etanol en hidrocarburos
(Fuente: Gabuyo et al.)

La zeolita HZSM-5 se caracteriza por su alto contenido de silicio, la cual es utilizada
ampliamente en el campo de transformacion de alcoholes a hidrocarburos, es usada
tanto para alcoholes de bajo como de gran peso molecular. La peculiar estructura de
estas zeolitas, con fuertes capos electrostaticos, permite la formacion y estabilizacién de
los carbocationes, especificamente del ion carbenio (CH3;"), que actian como

intermediarios reactivos [11].

En primera instancia el etileno se produce por la deshidratacion del etanol. El etileno
conjuntamente con el ion carbenio se sintetizan para formar olefinas gaseosas y olefinas
liguidas mediante reacciones simultaneas. Las olefinas liquidas (alquenos de hasta 10
carbonos) se producen mediante oligomerizacién, cracking y aromatizacion. Las olefinas
gaseosas (eteno, propileno y buteno) se producen mediante oligomerizacion y cracking,
Debido al tamano molecular del catalizador, el mismo que funciona como un tamiz,
solamente se producen cadenas de hidrocarburos de hasta maximo 10 carbonos, por lo

que no se produce coque [12].

Si la concentracion de agua en el etanol es muy grande la primera reaccion tiende a los
reactivos y la formacion de etileno es retrasada, por lo tanto, se debe trabajar con alcohol

etilico que por lo menos posea una concentracion del 96% en peso [13].

1.2.1. Ensayos para la caracterizacion de la gasolina

Existen ensayos estandarizados que sirven para determinar si una gasolina cumple con
los requisitos para ser usada en motores de combustion interna, a continuacion se

detallan algunos procedimientos:

e Contenido de gomas mediante el método de evaporacion
Algunas olefinas y parafinas tienden a formar gomas insolubles durante su periodo de
almacenamiento. El combustible tiende a deteriorarse naturalmente, ya que fracciones de

la gasolina reaccionan con el oxigeno presente en el medio ambiente. Las gomas son



compuestos viscosos de alto peso molecular que pueden traer problemas al
funcionamiento del motor, como por ejemplo obstruccion de filtros o depdsitos en los

inyectores o valvulas.

Para determinar la cantidad en peso de gomas en una muestra de gasolina, se utiliza la
norma ASTM D381-12 [14], donde una muestra de combustible es evaporada bajo ciertas

condiciones controladas de flujo de aire y temperatura.

e Presion de vapor por el método Reid
La presiéon de vapor es la presion ejercida por el vapor de un compuesto cuando se
encuentra en equilibrio con el liquido a una temperatura determinado. La presién de
vapor esta directamente relacionada con la volatilidad, mientras mas volatil es un
compuesto, mayor sera su presion de vapor. La presion de vapor de una mezcla de
hidrocarburos es igual a la sumatoria de la presion de vapor de cada componente

tomando en cuenta la fraccion molar de los mismos.

Es importante la determinacion de la presion de vapor de la gasolina, ya que mediante
esta propiedad fisica se puede saber la cantidad de componentes volatiles contiene, lo
que servira para conocer acerca del desempefo, almacenaje y transporte del
combustible. Una gasolina es poco volatil dificultara el encendido del motor, mientras que,

una gasolina muy volatil generara altas temperaturas ocasionando dafos en el motor.

Para determinar la presion de vapor de un combustible u otros productos de petréleo se
utiliza el método Reid especificado en la norma ASTM D323-15a [15]. El ensayo consiste
determinar la presion de vapor de un combustible a 100°F para asi determinar la cantidad

de volatiles que tendria un tanque de almacenamiento en una temperatura de verano.

¢ Ensayo de destilaciéon
Cuando se desea separar los componentes de una mezcla liquida, se utiliza la
destilacion. La destilacién es un proceso fisico que se fundamenta en la vaporizacion y
condensacion. El ensayo de destilacion sirve para conocer acerca de la distribucion de

los hidrocarburos liquidos en funcion de su peso molecular en una muestra de gasolina.

El ensayo de destilacion que describe la norma ASTM D86-17 [16] consiste en destilar a
presion atmosférica una muestra de 100 mL. Primero, la muestra debe ser calentada, de

tal manera que la velocidad de condensacién sea constante. Durante el ensayo, la



primera lectura de temperatura que se toma es cuando condensa la primera gota del
destilado, a continuacion se van tomando lecturas de las temperaturas cuando se haya
condensado 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 95% de la muestra de liquida de

hidrocarburos. Por ultimo, se determina la curva de destilacion.

En el pais, para que una gasolina puede ser utilizada en un motor de combustion interna,

debe cumplir los requisitos establecidos en la norma INEN 935:2016 [17].

Tabla 1.1. Requisitos de las gasolinas comerciales.

Gasolina Comercial Requisito Unidad Minimo | Maximo
Destilacion:
10% -- 70
Gasolina d c
asolina ae 50% 77 121
87 octanos 90% _ 189
Presion de vapor Reid kPa -- 60
Contenido de gomas | Mg/100mL -- 3
Destilacion:
10% - 70
Gasolina d c
asolina ae 50% 77 121
92 octanos 90% _ 190
Presion de vapor Reid kPa -- 60
Contenido de gomas | Mg/100mL -- 4

(Fuente: INEN)

1.3. Simulacion de la dinamica de fluidos computacionales

La dinamica de fluidos computacionales (Computational Fluid Dynamics, CFD por sus
siglas en inglés) es una rama de la mecanica de fluidos. A través del calculo numérico, el
CFD permite analizar fendmenos de transporte mediante la resolucion y simulacién de
problemas de flujos que involucran calculos complejos, dichos calculos presentan como

variables a los parametros del sistema como presion, temperatura, velocidad, etc. [19].

El CFD reemplaza las ecuaciones de conservacion de masa y energia que gobiernan el
fendmeno, las cuales son generalmente derivadas parciales, con nuimeros; para si

obtener una descripcion final numérica y completa sobre el comportamiento del flujo [20].
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El instrumento que ha permitido el crecimiento del CFD es la computadora digital de alta
velocidad. Para obtener una solucion de CFD, generalmente se requiere una
manipulacion repetitiva de miles de numeros, por lo que ese necesario la ayuda de un
computador. Es por esto, que los avances en la tecnologia, especificamente en los capos
de velocidad de procesamiento y almacenaje, estan estrechamente ligados con la

resolucion de problemas mas detallados y sofisticados [21].

Por lo tanto, el CFD es una gran herramienta que se utiliza en el estudio de reactores

para predecir su comportamiento a través del conocimiento de las variables de operacion.

1.3.1. Método de elementos finitos

Segun la complejidad de un modelo matematico, este puede ser resuelto usando
soluciones analiticas o soluciones numéricas. Las soluciones analiticas son usadas para
casos simples, sus resultados se basan en la experiencia y presentan una limitada
posibilidad de analisis para casos mas complejos. Las soluciones numéricas, con la
ayuda de las nuevas tecnologias, permiten la resolucion de casos mas complejos con

mayor precision. Una solucion numérica que destaca es el método de elementos finitos.

El método de elementos finitos (MEF) utiliza métodos numéricos con soluciones mas
exactas que los métodos tradicionales, que involucra un sistema de ecuaciones cuyas
incégnitas constituyen los parametros que describen el comportamiento del reactor. El
MEF es ideal para la resoluciéon de modelos que implican ecuaciones diferenciales en

derivadas parciales [8].

El método de elementos finitos es una técnica que reemplaza ecuaciones diferenciales
por ecuaciones algebraicas equivalentes, las ecuaciones algebraicas pueden ser
resueltas mediante métodos generales. Para pasar de ecuaciones diferenciales a
ecuaciones algebraicas existe una técnica llamada discretizacion, la cual consiste es
subdividir una zona en sencillas formas geométricas las mismas que son llamadas

elementos finitos.

Mediante el MEF el continuo se divide en un numero finitos de partes (elementos finitos),
sobre estas las variables dependientes se aproximan mediante el uso de funciones
conocidas. Los nodos son los puntos de unién de cada elemento finito. Para cada nodo

se genera un sistema de ecuaciones algebraicas, cuyos resultados son los valores de las
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variables dependientes del sistema. El sistema completo se ensambla de la unién de
todos sus elementos, y es resuelto mediante problemas discretos. La precision de los
resultados mejora si el numero de nodos del sistema aumenta, pero también aumentara
el numero de ecuaciones a resolver y se necesitara de un computador con una gran

velocidad de procesamiento [22].

Entonces, el MEF transforma un cuerpo cuya naturaleza es continua en un modelo
discreto aproximado, esta transformacion es llamada discretizacion. Mediante la
interpolacion de los valores conocidos en los nodos, se puede interpretar lo que sucede
en el interior de un modelo. A partir del conocimiento de un numero determinado Yy finitos

de puntos se obtiene una aproximacion de los valores de una funcion.

Si un fenédmeno fisico puede expresarse como un sistema de ecuaciones diferenciales, la
manera mas exacta de resolverlo es mediante el método de elementos finitos. EI MEF
puede ser usado para resolver el modelo continuo homogéneo de un reactor de lecho
empacado. El modelo de un reactor de lecho empacado unidimensional puede ser
descrito por ecuaciones diferenciales de primer orden no lineales, ya que la velocidad de
reaccion varia de manera exponencial en relacion con la temperatura. En dicho modelo,
las variables independientes del sistema de ecuaciones pueden ser las concentraciones

de los elementos, la velocidad espacial o la temperatura [23].

1.3.2. FlexPDE para la resolucion mediante el método de elementos finitos

El programa FlexPDE se utiliza para resolver sistema de ecuaciones diferenciales
parciales mediante el método de elementos finitos y de esta manera encontrar una
solucion grafica. FlexPDE permite resolver sistemas de ecuaciones parciales lineales o

no lineas, de primer o segundo orden.

La herramienta FlexPDE dispone de dos moddulos de trabajo. El primero, es el mdédulo
donde se prepara el modelo para la resolucion del calculo. El modo de programacion en
el programa FlexPDE es mediante un modulo de edicion y se trata de un procesador de
palabras donde se ingresa el modelo. En la Tabla 1.2 se destacan los comandos de la

herramienta.
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Tabla 1.2. Comandos utilizados para el ingreso del modelo.

Comando Descripcion
TITLE Una etiqueta descriptiva para la salida
VARIABLES Aqui se nombran las variables dependientes
DEFINITIONS Se definen parametros, relaciones o funciones
EQUATIONS Cada variable esta asociada a una ecuacion diferencial parcial
La geometria se describe recorriendo el perimetro del
BOUNDARIES dominio, encadenando segmentos de linea o arco para

delimitar la figura

MONITORS and

PLOTS La salida grafica deseada

END Define el fin del problema

(Fuente: FlexPDE Solutions)

El segundo madulo, es el médulo donde se presentan todos los graficos producto de los

resultados de calculos resueltos por el método de elementos finitos [23].
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2. METODOLOGIA

En el presente capitulo se detalla el procedimiento seguido para la realizacion del Estudio
Paramétrico y Simulaciéon de Dinamica de Fluidos Computacionales (CFD) para el reactor
de lecho empaquetado del laboratorio de termodinamica de la Facultad de Ingenieria
Quimica y Agroindustria de la Escuela Politécnica Nacional. Inicialmente se describe la
metodologia para la simulacién de la Dinamica de Fluidos Computacionales, y en
segundo lugar la metodologia para la Experimentacién para obtencion de hidrocarburos a
partir de etanol. En la Figura 2.1 se detalla de manera global todo el procedimiento
seguido en la realizacion de este proyecto.

Estudio Parameétrico y Simulacion de Dinamica de Fluidos Computacionales
(CFD) para el reactor de lecho empaguetado

L L

Simulacion de Dindmica de Fluidos Experimentacion para obtencion de
Computacionales (CFD) hidmcarburos a partir de etanol

l

D eﬁnipiﬁn de temperatura de
operacion del reactor v velocidad
e=pacial (WHSY)

Y

Determinacion de Balances de
IMasa v Calor en el reactor

Determinacion d

g Parametros de

Disefio

Y

Formulacion

del Modelo

I atem atico

v

Dezarmollo de reacciones
catalizadas

F .

'

D eterminacion del rendimiento y
conversion de la reaccion

!

Tabulacion de datos v resultados

obtenidos

k

Procezamiento de Datos v

Calculos

!

Andlisiz de Resultados

fluidos computacionales (CFD) para el reactor de lecho empaquetado.

(Fuente: Propia)
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2.1. Simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales
(CFD)

Para la simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales de todo proceso térmico
es necesario definir las ecuaciones diferenciales parciales que representen a los
fenomenos de transporte. Para el caso de la formulacion del modelo para el reactor de
lecho empacado se definieron las ecuaciones de balance masa y calor en funcién de la
dimension axial (z). Estos modelos matematicos presentados tuvieron como variables

temperatura y la concentracion de los elementos del sistema.

2.1.1. Balance de masa y calor

En esta seccidn se detalla las ecuaciones de transferencia de masa y calor que se utilizd
para describir el modelo matematico utilizado en la simulacién de la Dinamica
Computacional del fluido para el reactor de lecho empacado. Se consideré que es un
sistema homogéneo es decir que la concentracidon y la temperatura permanecen
constante en la particula de catalizador como en la fase gaseosa, y que no es necesaria

la informacion respecto a la transferencia de calor y masa entre la fase sélida y fluida.

Ademas, se considerd que el sistema es de una dimension, en donde la variacién radial
de la concentracion y temperatura no son tomadas en cuenta, por lo que la velocidad de
transferencia de calor entre el fluido y la pared es proporcional a la diferencia de la
temperatura del lecho y la temperatura de la pared. A continuacion, se detallan el balance

de calor y masa del sistema en las ecuaciones 2.1y 2.2:

Variacién de Variacion de Variacion de
calor a través calor por calor por Pérdidade |+ | Generacion de
del tiempo conveccion conduccion calor por calor por
(fase sdlida 'y axial o .
fluida) (fase fluida) enfriamiento reaccion
(fase solida)
e Balance de calor
oT oT 0°T 4U (Ec.2.1)
(Eo6ngg +(1- SO)SPCPS) - = —1,0,Cpy FP + Aczﬁ ~37 (T —Tc) + 6yn(—AH)r,

Jat
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e Bala

nce de
Variacion de la Variacion de Variacion de
concentracion a concentracion concentracion Generacionde | Masa
través del por conveccion | + | Por difusion axial moles por
tiempo (fase (fase fluida) (fase sdlida y reaccion
fluida) fluida)
ac; ac; 9%¢C;
ea—tl = —va—Zl+ Dczﬁ;+ SpnTyi (Ec.2.2)

Las ecuaciones planteadas se definieron con las siguientes condiciones de borde

expresadas en las ecuaciones 2.3 y 2.4:

aT

)chg = (Ec. 2.3)

Vo84Cpy(T —Tp) cuando z = 0

ac;

Do~ = vo(C; — Cy) cuando z = 0 (Ec. 2.4)

2.1.2. Parametros de diseiio

En esta seccion se definié las correlaciones para el calculo de los parametros de
transferencia de masa y calor considerando que el modelo estuvo disefiado para un lecho
empacado en donde ocurre una reaccidn quimica con catalizador. Todas las
correlaciones se establecieron considerando que la porosidad y la velocidad del fluido se

mantienen uniformes en todo el sistema, asi como que la dispersion es constante.

El parametro de diseno mas importante es la conductividad térmica axial, la cual fue
descrita como la suma de la contribucion estatica y la contribucion dinamica del sistema.
A partir de la correlacién presentada por Dixon y Cresswell [25], se planted la ecuacion
2.5 que depende del numero adimensional de Peclet efectivo axial de calor en base al

diametro de la particula Pey,, expresado en la ecuacion 2.6.

1 A2/2
_ Ml +0.7 (Ec. 2.5)
Pey, Re,-Pr
dpCp &
Pe,, = 2-P°¥ (Ec. 2.6)
Aez

15



Para la resolucion de la ecuacion de 2.5 fue necesario, ademas, definir la conductividad
térmica del fluido (mezcla gaseosa) asi como de la conductividad térmica estandar del

reactor de lecho empacado, esto se define a partir de las ecuaciones 2.7, 2.8, 2.9y 2.10

. 21— [BA-K) (K B—1 B+1
Ar:(Vl_go_l)_1—B-K‘1[1—B-K‘1'ln<§)_1—B-K‘1_ 2 (Ee.2.7)
n
=) Xy (Ec.2.8)
= _— C. 2.
! Y1 Yidij
\-1/2 \1/2 17472
bij = i(1 + PML) 1+ <ﬁ> (PM]> (Ec. 2.9)
Kj PM;
pji =L ——- ¢y (Ec. 2.10)
Jt U PMj tj

Bajo la determinacién de la constante B en funciéon de Cf y la constante K partir de las

ecuaciones 2.11y 2.12.

B=Cf (1 :") (Ec. 2.11)

Donde Cf = 1,25 para esferas y Cf = 2,5 para cilindros

K== (Ec. 2.12)

Finalmente, fue necesario la determinacién de los nimeros adimensionales de Reynolds

basado en el diametro de particula y Prandal, presentados en las ecuaciones 2.13 y 2.14.

Svd
Re, =~ (Ec. 2.13)
I
C_ -
pr=-P& (Ec. 2.14)
As

Otro parametro de diseio que se determiné fue la dispersion de masa, considerando que
el transporte es insignificante en la fase solida, se pudo asumir que la dispersion de calor
es analoga. Adicional, se considerd que existe difusividad molecular en la fase fluida del
por lo que la difusividad efectiva es determinada por la conveccién y la difusién molecular.
Dixon y Cresswell [25] presentaron una correlacion para el calculo de la conductividad

masica axial, la cual se presenta en la ecuacion 2.15, a partir del numero de Peclet
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efectivo axial de masa en base al diametro de la particula Pe,,, expresado en la ecuacién
2.16:

1 1-J1— 1
_ o, . (Ec. 2.15)

Pe,,, Re, - Sc
dpv

Pep, = — (Ec. 2.16)
DCZ

Para la resolucion de la ecuacion 2.4, fue necesario la determinacion del numero
adimensional de Schmidt de cada componente de la fase fluida, el cual se presenta en la

ecuacion 2.17.

2
S = —
Ci oD (Ec. 2.17)

2.1.3. Definiciéon de los modelo y planteamiento del problema

En esta seccion se plantearon los dos modelos matematicos definidos para el reactor de
lecho empacado; estos modelos son: el modelo homogéneo unidimensional estacionario

y el modelo homogéneo dinamico unidimensional.

e Modelo Homogéneo Unidimensional Estacionario

En primer lugar, se determind que las transferencias tanto de calor como de masa estan

en estado estacionario, por lo que las variaciones de temperatura y concentracion

. . . . T .
respecto al tiempo no fueron consideradas. Se discretizd la temperatura 6 = oY el eje
0

axial z' = z/L para convertir el sistema de ecuaciones diferenciales parciales en un

sistema discreto de ecuaciones algebraicas.

Se considerd, ademas, que el grado de utilizacion del catalizador fue determinado por el
factor de efectividad de la reaccién. Este factor pudo ser definido al considerar que es la
relacion de velocidad de reaccion promedio de toda la particula sobre la velocidad de

reaccion a la temperatura y concentracion en la superficie.

Adicional, se realizé un cambio de variables respecto a la determinacion del nimero de
Peclet efectivo axial de calor y masa el cual fue definido previamente en base al diametro
de la particula por uno definido en funciéon a las dimensiones del lecho, a partir de las

ecuaciones 2.18 'y 2.19.
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Pe'y, (Ec. 2.18)
/1CZ
, Lv
Pe'y, = oo (Ec. 2.19)
czZ

Finalmente, considerando que la reaccién con la que se trabajé fue una reaccion
exotérmica se determind que no existe pérdida de calor por enfriamiento. Y considerando
que la porosidad permanece constante para todo el sistema, se defini6 el modelo
homogéneo unidimensional estacionario, el cual se plantea en las ecuaciones 2.20 y
2.21

0=, LT L am Ec. 2.20

9z’ Pe'y, 022 vCpr6sTy v (Ec. 2.20)
dy, 1 % L

0= Y 8y o (Ec. 2.21)

+
0z' = Pe',, 0z  vCy;

Una vez que se definid el modelo matematico, fue necesario definir las condiciones de
borde con el fin de tener una solucién Unica, para este caso se consideré que los
procesos de transferencia poseen condiciones de contorno de Dirichlet, es decir que la
frontera esta definida con valores fijos. Las condiciones de borde con las que se trabajé

se presentan en las ecuaciones 2.22, 2.23 y 2.24:

06

Pk Pe';, (6 — 1) cuando z = 0 para todo r (Ec. 2.22)

a .

a—i’f = Pe',,, (y; — 1) cuando z = 0 para todo r (Ec. 2.23)
a0 0y;
Z = 2l = 0 cuando z = L para todo r (Ec. 2.24)
0z 0z

e Modelo Homogéneo Unidimensional Dinamico

El segundo modelo con el que se trabajoé fue un modelo que considerd la variacion de la
temperatura y la concentracion respecto al tiempo. Para su definicion se trabajé con las
ecuaciones 2.20 y 2.21 presentadas para el modelo estacionario pero afadido las
respectivas variaciones respecto al tiempo. Este modelo se plantea en las ecuaciones
2.25y2.26:

Le L Cpsbs (1—¢) 06 00 1 9%T L
T T ot o oS ——— (—AH)r,
v(3600)  vCprds (3600) Ot oz’ + Pe'p, 022 + vcpfafTo( )7y (Ec. 2.25)
Le  dyi _ _ 9yi 1 9%y; L
v(3600) at 0z’ T Pe' iy 022 + ¥Co; SOp Tvi (Ec. 2.26)
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Este modelo trabaj6é bajo las mismas condiciones de contorno de Dirichlet, presentadas

en las ecuaciones 2.22, 2.23 y 2.24.

2.2. Experimentacién para obtencién de hidrocarburos a partir de
etanol

Para la realizacion de este proyecto se trabajo con la reaccion para la obtencion de
hidrocarburos a partir de etanol. La reaccién presenté como productos alquenos como el
eteno, el buteno y el octeno (gasolina) y adicional se obtuvo agua. La cinética y los

mecanismos de la reaccién fueron previamente definidos en el subcapitulo 1.2.

En el proyecto se trabajé con dos variables: la temperatura de operacién del reactor y la
velocidad espacial (WHSV, por sus siglas en inglés weight hourly space velocitv). El
etanol antes de ingresar al reactor pasé por un proceso de precalentamiento y los
productos de la reaccion fueron enfriados en un condensador. Finalmente, los productos
no volatiles fueron colocados a temperatura ambiente en embudos de separacion. El
método de calentamiento para el precalentador y para el reactor se lo realizé mediante

resistencias eléctricas.

Al octeno obtenido de la reaccion se le realizd los analisis estandar para gasolinas
comerciales, como el analisis de la presion de vapor Reid, el analisis de destilacion
fraccionada y el analisis de gomas para determinar el rendimiento y conversién de la
reaccion con el fin de realizar una comparacion de las caracteristicas de un hidrocarburo

comercial.

2.2.1. Temperatura de operacion y velocidad espacial (WSHV)

Para la reaccion catalitica se utilizaron tres temperaturas de reaccion: 300, 370, y 450 °C,
manteniendo un flujo constante de reactante mientras se varia la temperatura. La
velocidad espacial por hora (WHSV) es el cociente entre el flujo de masa de los
reactantes y para la masa del catalizador empacado en el reactor, se trabajara con tres

valores: 0,5; 1y 2 (h1), manteniendo la temperatura constante.

Para mantener la temperatura constante durante cada experimento el reactor de lecho
empacado cuenta con un circuito cerrado de control, el mismo que posee un controlador
“variac” de alta precision. La temperatura se midié con una termocupla localizada en el

centro del reactor, bajo control visual permanente durante el experimento.
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La velocidad espacial, WHSV, es la relacion entre la masa del flujo de reactantes dividida
para el peso del catalizar empacado en el reactor y esta expresando en funcién del
inverso del tiempo (h™1). Para alcanzar el valor de WHSV esperado se controla el flujo de
reactantes a través de una la bomba de inyeccién En la ecuacion 2.25 se presenta la
ecuacion a partir de la cual se define el flujo correspondiente para alcanzar el valor de

velocidad espacial deseado.

Flujo de Reactantes (g/h)

masa de catalizar en el reactor (g)

(Ec. 2.25)

Velocidad Espacial (WHSV) =

2.2.2. Reacciones catalizadas

Para la realizacion de las experimentaciones para el desarrollo de las reacciones
catalizadas para la obtenciéon de hidrocarburos a partir de etanol primero fue necesario la
preparacion del catalizador y su respectiva activacion. Para todos los experimentos se
trabajé con un catalizador en forma de polvo CBV 28014 H-ZSM-5, con una relacion de

silice (Si0,) — alimina (4l,03) de 280 mol/mol con un &rea superficial den 400 m?/g.

Para utilizar el catalizar dentro del reactor previamente fue transformado en pellets de un
tamafno menor a 0,5 cm a partir de un proceso de prensado y trituracion en la prensa
hidraulica del Laboratorio de Termodinamica de la FIQA. Dentro del reactor se colocaron
60g de catalizador, el cual permanecia activo por alrededor de 30 horas. Para la
reactivacion del catalizador gastado se calentd la zeolita a una temperatura de 560°C

durante 5 horas en una mufla.

En la Figura 2.2 se presenta el esquema del sistema del reactor de lecho empacado con
el que se trabajé en todo el proyecto. El sistema estda compuesto por un reactor tubular
PFR construido de acero inoxidable, el cual cuenta con un lecho para colocar el
catalizador de 0,35m de longitud con un diametro interno de 0,02 m. Adicional, cuenta
con un tanque cerrado destinado al almacenamiento de los reactantes, tuberias de
interconexion de acero inoxidable de 'i plg, valvulas de control de flujo y un
precalentador. Tanto el reactor como el precalentador poseen cintas de calentamiento de

fibra de vidrio y materiales compuestos.

Para alcanzar las condiciones isotérmicas necesarias para que se alcance la reaccion se

utilizaron resistencias eléctricas tipo U acopladas al reactor, las cuales eran controladas a
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partir de un controlador de temperatura digital tipo PID. El controlador se encargaba de la
temperatura de calentamiento y de la estabilizacion de la temperatura de reaccion. Todos
los experimentos se desarrollaron a presién atmosférica en la ciudad de Quito, es decir a
71,77 kPa, con flujo continuo en fase fluida.

—

Precalentador Reactor

—
|

* * T Condensador

L g -
i : M C

Etanol

Mezcla de Hidrocarburos Embudo de
y agua Separacion

Figura 2.2. Esquema del Reactor PFR a nivel de laboratorio para la conversion de metanol y
metanol/etanol a hidrocarburos.
(Fuente: Guandinango)

Los productos de la reaccion salieron en estado gaseoso hacia un condensador de gases
en espiral, el cual utilizé una mezcla agua-hielo a 0°C para el proceso de enfriamiento.
Finalmente, los productos condesados fueron separados en un embudo de separacion.
En la Tabla 2.1 se presentan las condiciones de trabajo de los experimentos con el

propésito determinar las mejores condiciones de operacion.

Tabla 2.1. Condiciones de temperatura (T) y velocidad espacial (WHSV) para la reaccion de
metanol sobre zeolita HZSM-5.

Reacciones Cataliticas
WHSV (h™)
T (°C) 0,5 1 2
300 Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
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370 Experimento 4 Experimento 5 Experimento 6

400 Experimento 7 Experimento 8 Experimento 9

(Fuente: Propia)

2.2.3. Rendimiento y conversioén de la reaccién

Para la determinacion del rendimiento de la reaccion en funcién de las condiciones de
operacion establecidas se ingreso al reactor como base 1000 mL de etanol (reactivo) y se
utilizé la ecuacién 2.26 para el octeno (gasolina) debido a que este era el producto de

interés.

L. peso del producto
Rendimiento (%w) = — X 100% (Ec. 2.26)
peso del reactivo

Se realizaron analisis quimicos a las muestras obtenidas para asi determinar la influencia
del etanol en las caracteristicas de los hidrocarburos y a su vez para la determinacion de
la conversién de la reaccion. Los analisis realizados fueron presion de vapor Reid,
destilacion fraccionaria y analisis de gomas. Los resultados de las muestras fueron
comparados con los valores estandar que poseen los hidrocarburos comerciales para
determinar las condiciones de operacion a partir de las cuales se obtiene un hidrocarburo

con caracteristicas quimicas mas similares a un hidrocarburo comercial.

Los analisis quimicos de las muestras fueron realizados en el laboratorio de Petréleos de
la FIQA. La determinacion de la Presion de Vapor a partir del Método Reid se realizd
segun la norma ASTM D323-15a, la destilacion Fraccionaria se realizé segun la norma
ASTM D86-18, y finalmente la determinacién del contenido de gomas por el método de
evaporacion se realizé segun la norma ASTM D381-12. Los valores establecidos para los

hidrocarburos comerciales fueron presentados en la Tabla 1.1.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de la simulacién de la dinamica de fluidos
computacional, asi como los resultados de la experimentacion para la obtencion de
hidrocarburos a partir de etanol. La comparacion de estos resultados permitié determinar

las mejores condiciones de operacion del reactor de lecho empaquetado.

3.1. Simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales

Como resultado de la simulacién de la Dinamica de Fluidos Computacionales se
definieron las ecuaciones diferenciales parciales que representaron los fendmenos de

transporte, es decir los balances masa y calor en funcion de la dimension axial (z).

En este subcapitulo se definieron las caracteristicas del lecho empacado y el catalizador
en la Tabla 3.1, las caracteristicas y las propiedades del fluido en la Tabla 3.2 y los
parametros de disefio en las Tablas 3.3., 34., y 3.5. Todos estos valores fueron
necesarios para definir los modelos descritos en la seccion 2.1.3. Todos los calculos

realizados para la obtencion de los parametros se detallan en los anexos.

Tabla 3.1. Parametros del catalizador y del reactor.

L (m) 0,35
R (m) 2,56 x 103
R, (m) 2,54 % 103
A (m?) 2,38 x 1073
55 | %9/ s 338,983
5, (*9/ 1000
& 0,66
d, (m) 1x1073
]
cvs (/igx) 836,8

(Fuente: Propia)

Estos parametros permitieron realizar los analisis considerando las dimensiones del
reactor de lecho empacado que se encuentra en el laboratorio de Termodinamica de la
Facultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria, asi como el catalizador que se emple6 en

los procesos experimentales.

23



Tabla 3.2. Parametros de fluido.

Corrida Numero 1 2 3

Flujo (m3/s) 2,12 x 1078 1,2 x 1078 1,2 x 1078

v (s) 2,38 x 1076 1,35 x 10~° 1,35 x 10°°
8 kg/m3> 0,716 0,584 0,584
cor (', gK) 2435,46 2473,17 2473,17
PMy(%/101) 40,374 51,526 51,526
g (N 1575,05 x 108 1331,027 x 108 | 1331,027 x 10~8
/) 17,709 x 103 14,231 x 1073 2,38 x 102
2W/ ) 1,57336 1,73044 1,73044

(Fuente: Propia)

Se consideré que el fluido era una mezcla de gases uniforme compuesta por eteno,
buteno, octeno y agua, por lo que todos los parametros del mismo fueron calculados

considerando las fracciones molares de los componentes.

Tabla 3.3. Numeros adimensionales para definir los parametros de disefio.

Corrida Numero 1 2 3
Re, 0,000085 0,000073 0,000073
Pr 2,13228 2,31316 2,31316
Sce,H, 9,67192
SCc,H 4,07239
SCeytyg 1,39898
SChy0 3,90909

(Fuente: Propia)

Los numeros adimensionales indican que la distribucién de velocidades del fluido es

uniforme y por tanto es considerado un fluido laminar.

Tabla 3.4. Pardmetros de transferencia de masa y calor.

Corrida Naumero 1 2 3
Ao /i) 1,57743 17,2145 17,2145
Pe'p, 0,000725 0,000049 0,000049
1/Pe'hz 1378,04 20408,2 20408,2
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Dez e,y (Y /omic) 1,21 x 107° 7,38 x 1077 7,38 x 1077
Pe’ 1z (c,m,) 0,68843 0,592105 0,592105
1
IPe vz eyt 1,45258 1,68889 1,68889
Des cug) (W /imic) 2,87 x 107° 1,89 x 1076 1,89 x 1076
Pe"mz (c,Hg) 0,290483 0,249487 0,249487
1
/pe’,,, ot 3,44254 4,0023 4,0023
Dez (o) (W/mK) 8,35 x 107° 9,717 x 107° 9,717 x 107°
Pe’ iz (Cotye) 0,099816 0,048626 0,048626
1
/pe’.,, ot 10,0185 20,5651 20,5651
I /) 2,99 x 107° 3,48 x 107° 3,48 x 107°
Pe"mz (1,0) 0,278838 0,135843 0,135843
1
/pe’., 1,0) 3,58631 7,36143 7,36143

(Fuente: Propia)

A partir de los parametros de transferencia de masa y de calor se determind que la
reaccion es endotérmica ya que los valores de los componentes de la reaccién respecto a

sus conductividades térmicas son positivas.

Todos los parametros presentados sirven para completar los modelos matematicos de

nuestro proyecto, los cuales se presentan en las siguientes ecuaciones:

¢ Modelo Unidimensional Estacionario (Flujo 1)
Se completa el modelo establecido en las ecuaciones 2.20 y 2.21. La ecuacién 3.1
corresponde a la ecuacion del balance de energia, y las ecuaciones 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5
corresponden a las ecuaciones del balance de masa del C,H,, C,Hg, CgH,c y H,0

respectivamente para la primera simulacion.

0= —%+ 1378,04 3272+ (—10,0778) (Ec. 3.1)
0= agczzf"‘ + 1,452586221;H4 + 1,75116 (Ec. 3.2)
0= % + 3,44254% + 1,75299 (Ec. 3.3)
0= % + 10,0185% + 1,75817 (Ec. 3.4)
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9 02
= 210 | 358631220

o 5,2+ 346814 (Ec. 3.5)

¢ Modelo Unidimensional Estacionario (Flujo 2)

Se completa el modelo establecido en las ecuaciones 2.20 y 2.21. La ecuacion 3.6
corresponde a la ecuaciéon del balance de energia, y las ecuaciones 3.7, 3.8, 3.9y 3.10
corresponden a las ecuaciones del balance de masa del C,H,, C,Hg, CgHi4 Y H,O,

respectivamente para la segunda simulacion.

0= 59, + 20408,2 ZZ—T+ (—7,80698) (Ec. 3.6)
0= a’(;CZZ,H‘* + 168889 ;’ZC;H‘* + 1,75769 (Ec. 3.7)
0= af;“,”s +1 63221% + 1,793 (Ec. 3.8)
0= ayg;”lé + 20 5651% + 1,74007 (Ec. 3.9)
0= ag,;o + 2,7388662;;”;0 +1,75842 (Ec. 3.10)

e Modelo Unidimensional Dinamico (Flujo 2)

Se completa el modelo establecido en las ecuaciones 2.24 y 2.25. Este modelo es
descrito en base al Modelo Unidimensional Estacionario de la segunda simulacion,
debido a que se presentan los mejores resultados en estado estacionario. Las
ecuaciones del modelo consideran las ecuaciones 3.6 hasta la 3.10 adicionando el valor
referente al analisis del tiempo. La ecuacion 3.11 corresponde a la ecuacion del balance
de energia, y las ecuaciones 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15 corresponden a las ecuaciones del

balance de masa del C,H,, C,Hg, CgH,4 Yy H,0, respectivamente

11609,8 906 _ 9 + 20408,2 82T+ 7,80698 (Ec. 3.6)
S5 = "oz 2 5,z 1 (=7,80698) s
a a 92
45,5309 Zats _ DVl | 4 ga9597 Yol | 4 75769 (Ec.3.7)
at 9z’ 922
a ) 92
45,5309 yg‘;HS = 3(;624”8 + 1,63221—2Cafls yc‘*HS + 1,793 (Ec. 3.8)
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ayCSHm astHm azycal‘he

5,5309 T 20,5651 ST 1,74007 (Ec. 3.9)
0 0 02
45,5309 % =%+ 2,73886 ayszzo +1,75842 (Ec. 3.10)
3.2. Experimentacién para obtencion de hidrocarburos a partir
de etanol

La parte experimental del presente proyecto consiste en obtener hidrocarburos a partir de
etanol utilizando un reactor de lecho empacado con un catalizador de silice/alumina. Los
hidrocarburos que se desea obtener son hidrocarburos condensables (gasolina), sin
embargo, la reaccion produce productos secundarios como hidrocarburos volatiles
(eteno, buteno) y agua. Los experimentos consideran como variables de trabajo la
velocidad espacial (WHSV) y la temperatura, y fueron realizados bajo las condiciones

especificadas en la Tabla 2.1.

De los 9 experimentos propuestos, dos de los cuales presentan resultados una
conversion aceptable de etanol a hidrocarburos condensables, es decir una conversion
superior al 10%. El resto de los experimentos presentan conversiones a hidrocarburos
liqguidos menores al 1%, esto ocurre debido a que unicamente se produce una

deshidratacion alcohdlica como reaccion quimica.

A temperaturas bajas la reaccion da como producto Unicamente agua, mientras que a
temperaturas altas la reaccién da como resultado uUnicamente hidrocarburos volatiles.
Cuando se trabaja a una temperatura aceptable, pero con un WHSV superior a 1 la
reaccion tampoco es favorable ya que los productos son agua e hidrocarburos volatiles.
Los experimentos que presentan resultados aceptables son aquellos en los que la
temperatura de la reaccion es igual a 370°C con velocidades espaciales de 0,5y 1 (s™1).
De las muestras que presentan hidrocarburos condensables se obtiene el rendimiento de
octeno en cada caso a partir de la ecuacion 2.26, a partir de los datos presentados en la
Tabla 3.5

Tabla 3.5. Resultados experimentales.

Condiciones | Volumen Volumen Volumen Volumen Volumen
de la de Etanol de Octeno | de Buteno de Agua de Eteno
Reaccidn (mL) (mL) (mL) (mL) (mlL)
T =370°C
2500 191,59 799,07 710,28 799,07
WHSV = 157!
T = 370°C 2500 631,43 507,85 852,86 507,85
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WHSV = 0,557

(Fuente: Propia)

Para obtener el rendimiento de la reaccion es necesario pasar del volumen de reactantes
y productos a pesos por lo que utilizamos la densidad. Los pesos obtenidos de etanol y

octeno, el cual es nuestro producto de interés, se presentan en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Datos experimentales para calculo del rendimiento.

Especie Volumen (mlL) Densidad (g/mL) Masa (g)
Etanol 2500 0,789 1787,5
Octeno (Muestra 1) 191,59 0,715 136,99
Octeno (Muestra 2) 631,43 0,715 451,47

(Fuente: Propia)

Finalmente se calcula el rendimiento de cada muestra

o 136,99
Rendimiento (%w), = 17875 X 100% = 7,66 %

451,47 g

I 0 — 0
17875 X 100% = 25,26 %

Rendimiento (%w), =

Como se observa en los calculos realizados, el rendimiento en la muestra 2, es decir con
una velocidad de reaccion mas baja es mayor el rendimiento, lo que indica que bajo estas

condiciones la reaccion ocurre de manera mas favorable.

Los resultados de los andlisis quimicos de las muestras obtenidas experimentalmente

son mostrados en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Resultados de los analisis quimicos.

Muestra 1 Muestra 2
. Norma Valor Valor
Ensayo Norma Unidad requisito obtenido obtenido
Temperatura o .
del 10% C 70 Max 92 84
Temperatura o
Ensayo de del 50% C 77 a 121 131 130
destilacion | Temperatura o .
del 90% C 190 Max 178 177
Punto final °C 220 Max 212 220
Residuo % 2,0 Max 1,0 1,0
Presion de vapor Reid kPa 60 Max 21.4 26,9
Contenido de gomas mg/100mL 3,0 Max 111,13 32,7
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(Fuente: Propia)

¢ Contenido de gomas
La muestras de gasolina obtenidas experimentalmente presentan un alto contenido de
gomas, el cual se encuentra fuera de los limites permitidos por la norma INEN 935. Un
alto contenido de gomas significa que existe una gran cantidad de compuestos ciclicos.
Una de las razones por la que las muestras presentan alto contenido de gomas es porque
la obtencién de gasolina tomaba varios dias, lo que ocasionaba que algunos de los
hidrocarburos de la gasolina reaccionasen con el oxigeno del ambiente formandose las
gomas. Es por esto, que se hace imprescindible la refrigeracién inmediata de las

muestras que se obtienen en cada experiemento.

e Ensayo de destilacion
Para determinar la distribucion de los hidrocarburos liquidos en funcion de su peso
molecular se realiza un ensayo de destilacion. Los valores de temperatura que se
muestran en el ensayo, son tomados cuando se haya condensado el 10, 50 y 90% de la
muestra evaporada. Para la primera lectura de temperatura, ambas muestras presentan
una temperatura superior a la permitida por la norma lo que indica un bajo contenido de
volatiles. En la segunda lectura de temperatura, ambas muestras presentan resultados
muy proximos a los de una gasolina comercial. La temperatura del 50% es muy
importante ya que este parametro indica el contenido de parafinas condensables que
contiene una gasolina, por lo tanto, las muestras obtenidas experimentalmente presentan
una cantidad similar de hidrocarburos condensables a la que contiene la gasolina vendida
en nuestro pais. La temparatura del 90% y punto final indican la cantidad de aromaticos
que presenta una muestra de gasolina, esto quiere decir que las muestras 1 y 2 no
contienen un exceso de aromaticos cumpliendo con este parametro requerido por la
norma INEN 935 para una gasolina comercial. Finalmente, las muestras obtenidas tienen

un bajo contenido de residuos, cumpliendo con el limite permitido.

e Presion de vapor Reid
La presion de vapor que presentan las muestras obtenidas experimentalmente se
encuentran por debajo del limite requerido por la norma INEN 935 para gasolinas
comerciales. Ambas muestras de gasolina presentan bajas presiones de vapor, dicha
propiedad fisica esta estrechamente ligada con la volatilidad, transporte vy

almacenamiento de la gasolina. Una gasolina volatil facilitara el encendido del motor, por
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lo tanto, la gasolina obtenida experimentalmente tiene un desempeno similiar a la

gasolina comercial Super.

3.3. Analisis de resultados de la simulaciéon en CFD y la
experimentacion.

Corresponde a la presentacién de la interpretacion que el autor hace de los resultados
obtenidos, analizando su significado. En esta seccion se debe, ademas vincular los
resultados logrados con el contexto cientifico en el cual el autor enmarco la pregunta de
investigacion en la introduccion. Si la investigacion ha involucrado la definicion de
hipotesis, en esta seccidén se discute el apoyo o rechazo de las mismas. En general, la
discusion sigue lineamientos coherentes con la pregunta de investigacion, los objetivos y

los resultados obtenidos.

Para la presentacion del analisis de resultados del presente proyecto se considera que el
eje x es el eje axial normalizado (z') y toma valores de 0 a 1. Adicional se determina que
las variables independientes en el eje axial van de 0 a 1, todo esto para facilitar el
analisis. La Figura 3.1 muestra el esquema del reactor simplificado en donde el eje axial

ha sido discretizado considerando que z' = z/L.

Reactor de Lecho Empacado
N ,r"/ A"

! Productos

Reactivos ‘ \l

".\ / \ I
h vy

Figura 3.1. Esquema del reactor simplificado.
(Fuente: Taco)

La simulacion de la Dinamica del Fluidos Computaciones fue realizada en 3 corridas,
estas corridas consideraron la temperatura del reactor y las velocidades espaciales que
presentaron resultados experimentales, esto debido a que de esta manera se puede
realizar una comparacion entre los dos analisis. El analisis del modelo dinamico fue
establecido a las condiciones de funcionamiento que presentaron los mejores resultados

experimentales Las condiciones de las corridas se presentan en la Tabla 3.8

Tabla 3.8. Condiciones de la simulacién de la Dinamica de Fluidos Computacionales (CFD).

Condiciones del
Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
Reactor
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Temperatura (K)

643

643

643

Velocidad Espacial (h™)

0,5

0,5

(Fuente: Propia)

3.31.

simulacion del modelo en estado estacionario
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Figura 3.2. Concentracion molar de CgH1¢ en simulaciones en estado estacionario.
(Fuente: Propia)

En la Figura 3.2 se puede observar los perfiles de concentraciéon molar mol/m3 del
hidrocarburo condensable de mayor interés, el octeno (CgHys). El perfil de concentracion
en ambas simulaciones es un perfil creciente con la misma tendencia, esto debido a que
el octeno es un producto en la reaccidén y va aumentando conforme pasa por el eje axial
del reactor. Para ambas corridas, de 0,0 a 0,6 del eje axial existe un crecimiento
aproximandamente lineal en donde la velocidad de la primera corrida es mayor pero la
segunda corrida produce mayor cantidad de producto; la variacion lineal inicial se debe a
que la reaccion con la que se trabajo es inmediata y la mayor cantidad de producto es
producida en la primera parte del reactor. Mientras que, de 0,6 a 1,0 en el eje axial la
pendiente de crecimiento es menor debido a que la mayor parte de reactivo ya se
transformo en octeno y por ende existe menor cantidad de etileno que pueda reaccionar.
Incluso en la segunda corrida ocurre un decrecimiento de la concentracion, el mismo que
puede ser explicado en términos que el reactivo se consumio por completo con lo que no

se produjo ninguna reaccion.

Al comparar los resultados entre las simulaciones se observa que en la corrida 1 el perfil

de concentracion de CgHqs va de 17,24 mol/m3a 17,34 mol/m3 mientras que en la
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corrida 2 el perfil de concentracion de CgHqs va de 69,52 mol/m3a 76,40 mol/m3. Esto

quiere decir que en la corrida 2 se alcanza un valor de concentracion superior al

alcanzado en la corrida 1, determinando que la conversion de etanol a gasolina en la

corrida 2 es mas favorable debido a que la velocidad espacial es menor y por tanto,

permiten una mayor obtencion del producto de interés. Al considerar que la simulacion

con mejores resultados se obtuvo con una velocidad espacial menor se afirma que

mientras menor es el WHSV de la reaccién dentro del lecho empaquetado los reactivos

tendran mayor contacto con el catalizador por lo que ocurrira una mayor conversion de la

reaccion, para este caso mientras mayor contacto tenga el etanol con el catalizador

mayor sera la obtencion de hidrocarburos condensables como el octeno.
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Figura 3.3. Concentracion molar de CgH4g en simulaciones en estado estacionario
a) corrida 1y b) corrida 2.
(Fuente: Propia)
La Figura 3.3 muestra la variacion de concentracion molar de la gasolina a lo largo del eje

axial del reactor, tanto para la velocidad espacial de la corrida 1 y la corrida 2. En el
grafico a) se observa que la formacion de la gasolina comienza a ocurrir en mayor
cantidad a partir de 0,4 en el eje axial hasta llegar al maximo valor al final de dicho eje, y
la reaccion ocurre principalmente en la parte central de eje radial. Por otro lado, para la
segunda velocidad, en el grafico b), la formacion de la gasolina es inmediata,
obteniéndose la misma cantidad de producto a lo largo de todo el eje axial; mientras que
en el valor de 0,6 del eje radial la concentracion es mayor que en los extremos debido a
que la entrada del reactivo es por la parte media del eje radial. Por lo tanto, la segunda
velocidad espacial es la que presenta mejor rendimiento porque la formacion de la

gasolina ya que ocurre antes.

Al comparar resultados, se observa que a una velocidad mas rapida la concentracion
alcanza un valor maximo de 17,33 mol/m3, mientras que para una velocidad mas lenta
se alcanza un valor maximo de 76,40 mol/m3 de gasolina. Por lo tanto, se comprueba
que a una menor velocidad se obtiene perfiles de concentracion mayores, esto sucede
porque al ser el paso mas lento a través del lecho favorece a la reaccién y por ende se

produce mayor cantidad de gasolina.

Ademas, para futuras investigaciones se debe considerar la variacion de la concentracion

del producto en el eje radial, ya que en ambas figuras se muestra que existe una
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variacion de concentracion de la gasolina en dicho eje. La variacion de CgHqs €en el eje
radial se da por la variacion de porosidad que existe y que no fue tomada en cuenta para

este trabajo.

3.3.2. Anadlisis de la concentracion de octeno (CgHis) a partir de la
simulacién del modelo en estado estacionario y del modelo en estado
dinamico

En la Figura 3.4 se muestra la variacion del perfil de concentracién de la gasolina para el

modelo estacionario (superior) y para el modelo dinamico (inferior). Se observa que para

el modelo estacionario la variacion de la concentracion de la gasolina se da a lo largo del
eje radial y no en el eje axial, debido a que la formacion de gasolina es inmediata, la
formacion de gasolina se produce alrededor del eje radial de 0,6 es decir en la parte
central del reactor por la entrada del reactivo que se da por esa seccion. Por otro lado,
para el modelo dinamico la concentracion de gasolina varia de forma lineal a lo largo del
eje axial desde 0 hasta 1 y se demuestra que la formacion de gasolina se da en forma
gradual a medida que los reactantes pasan a través del lecho del reactor. Esta diferencia
que presenta el modelo dinamico de la variacion del perfil de concentraciéon
exclusivamente en el eje radial se da porque en dicho modelo el estudio de la

concentracion se lo hace de manera constante en el tiempo.
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Figura 3.4. Concentracion molar de CgH4¢ en simulaciones de la corrida 2
a) estado estacionario y b) en estado dinamico.
(Fuente: Propia)

Sin embargo, tomando en cuenta los valores de perfil de concentracion, para el modelo
estacionario se obtiene una concentracion maxima 76,40 mol/m3y para el modelo
dinamico un valor maximo de 78,14 mol/m?3, obteniéndose un mejor resultado en el
modelo dinamico ya que este modelo considera un mayor numero de parametros como

por ejemplo la porosidad del catalizador.

3.3.3. Anadlisis de la concentracion de octeno (CgHi) a partir de la
simulacion del modelo en estado estacionario y los datos
experimentales

En la Figura 3.5 se observa una comparacién entre los datos obtenidos a partir de la
simulacion de la CFD vy los datos experimentales obtenidos en el laboratorio para el
octeno (CgHi), para ambas corridas, el perfil de temperaturas tanto de los datos
experimentales como para la simulacién es un perfil creciente. Experimentalmente, los
datos obtenidos fueron los iniciales y finales, mientras que los puntos medios fueron
obtenidos a manera de conseguir una tendecia que indique el comportamiento del

sistema.
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Figura 3.5. Concentracion molar de CgH1¢ en simulaciones en estado estacionario y datos

experimentales.

(Fuente: Propia)
Se observa en la parte superior de la figura la comparacion de la corrida 1, en donde para
los datos experimentales la concentracion molar varia entre 51,2 mol/m3a 51,8
mol/m3 mientras que para los datos de la simulacion la concentracion varia entre 17,24
mol/m3 a 17,34 mol/m3. Desde 0,0 hasta 05 en el eje axial, la tendencia de
concentracion crece de una manera lineal; mientras que a partir de 0,5 en el eje axial la
tendencia de crecimiento disminuye debido a que la cantidad de reactivo se va agotando
y por lo tanto sucede lo mismo con la cantidad de producto producido. El error que se
presenta entre los datos de la simulacién y los datos experimentales supera el 50% por lo
que la simulacién no permite describir el fendomeno de manera adecuada bajo las
condiciones establecidas. La diferencia entre los valores experimentales y simulados de
la concentracion de octeno ocurre debido a que la simulacién no toma en cuenta la
variacion de la actividad del catalizador la cual esta relacionada con la velocidad de
reaccion y la velocidad espacial del fenomeno (WHSV). Cuando se tiene una velocidad
espacial grande se observa que los datos simulados presentan concentraciones menores
a los datos experimentales ya que al no considerar la actividad del catalizador se trabaja
con una velocidad de reaccion constante lo que genera que la conversién del octeno

simulada sea menor en comparacion a la conversion experimental.
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En la parte inferior de la figura se presenta la comparacion de la corrida 2, en donde para
los datos experimentales la concentracion molar varia entre 59,0 mol/m3a 59,5
mol/m3 mientras que para los datos de la simulacion la concentracién varia entre 69,52
mol/m3a 76,4 mol/m3.Desde 0,0 hasta 0,9 en el eje axial, la tendencia de
concentracién crece de una manera aproximadamente lineal; mientras que a partir de 0,9
en el eje axial se presenta una dismunicion de la cantidad de producto producido hasta
aumentar nuevamente la concentracién al final de dicho eje. El error que se presenta
entre los datos de la simulacion y los datos experimentales es menor al 25% por lo que la
simulacion permite describir el fendomeno de manera adecuada bajo las condiciones
establecidas. La diferencia entre los valores experimentales y simulados de la
concentracion de octeno es aceptable y ocurre debido a que al tener una velocidad
espacial baja de 0,5 (h™1) la simulacién toma en cuenta la variacion de la actividad del
catalizador la cual esta relacionada con la velocidad de reaccion y la velocidad espacial

del fendmeno.

La formacion de gasolina en la corrida 2 es mas uniforme que en la primera corrida,
debido a que en la segunda corrida el reactivo esta en contacto mayor tiempo con el

catalizador ya que la velocidad espacial es menor.

3.3.4. Analisis de la concentracion de buteno (C4Hs) a partir de la simulacién
del modelo en estado estacionario

En la Figura 3.6 se puede observar los perfiles de concentracion molar mol/m3 del
hidrocarburo volatil que se produjo como parte de la reaccién, buteno (C4Hsg), este
hidrocarburo no es de interés dentro de la reaccion ya que al no ser condensable no pude
ser utilizado como combustible, por tanto, se desea que la produccion de este producto

sea en menor cantidad.

37



28.6 4

7.8

284 g-u-ul

7.6
28.2 - "

A -7.4
28.0 - e

72

27.8 4 ;,".

27.6 - ,/ 7.0

27.4 - [ § 6.8

L]
u ™ —MB—Concentracion C4HB (Corrida 1) %
27.2 4 o —m— Concentracién C4H8 (Corrida 2) 6.6

Concentracion C,H, corrida 1 (mol / m°)
..
Concentracion C,H, corrida 1 (mol / m3)

1 . I » I = I J 1 ) 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Eje Axial

Figura 3.6. Concentracion molar de C4Hg en simulaciones en estado estacionario.
(Fuente: Propia)

Como se observa, el perfil de concentraciones en ambas simulaciones es un perfil
creciente con la misma tendencia, esto debido a que la produccién de buteno va
aumentando conforme pasa por el eje axial del reactor mientras ocurre la reaccion
quimica en la que el etanol va desapareciendo. La velocidad de obtencioén del buteno en
ambas corridas es la misma pero la diferencia radica en la cantidad de buteno obtenido.
Para ambas corridas, el aumento en la concentracion de buteno es mayor en el rango de
0,0 a 0,5 del eje axial ya que la pendiente es mayor, mientras que en la segunda mitad
del eje axial la pendiente del aumento de la concentracion disminuye, lo que indica que la
obtencion de buteno es menor ya que existe una disminucion de la cantidad de reactivo

que pueda reaccionar para obtener este producto.

Al comparar los resultados entre las simulaciones se observa que en la corrida 1 el perfil
de concentracion de C4Hg va de 27,2 mol/m3 a 28,6 mol/m?3 mientras que en la corrida 2
el perfil de concentracién de C4Hg va de 6,6 mol/m3 a 7,8 mol/m3. Esto quiere decir que
en la corrida 2 se alcanza un valor de concentracion menor al alcanzado en la corrida 1,
determinando que la conversidon de etanol a buteno en la corrida 2 es menos favorable lo
cual es un propoésito de este trabajo ya que se desea que la mayor cantidad de producto

sea octeno y no buteno. Lo que quiere decir que en la corrida 2 se obtienen los
resultados deseados.
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Al comparar todos los datos de la simulacién de la corrida 1 se observa que en esta
simulacion se produce mayor cantidad de buteno que es un producto secundario no

deseado, por tanto se establece que la simulacién bajo estas condiciones no es

favorable.
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(Fuente: Propia)
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La Figura 3.7 muestra la variacion de la concentracion molar del buteno. En la parte
superior, en la figura a) se encuentra la concentracién para la velocidad espacial de 1s™,
mientras que, en la figura b), se encuentra la concentracién para la velocidad espacial de
0,5 s. Se observa en ambas figuras, que la concentraciéon de este producto va en
aumento a lo largo del eje axial del reactor debido al proceso natural de la reaccion. En la
primera figura el cambio de concentracién es mayor a partir del valor de 0,4 del eje axial,
mientras que en la segunda figura el mayor cambio de concentracion ocurre desde el
valor de 0,3 del eje axial; esto se debe a que la reaccién va perdiendo eficiencia lo que

provoca que se aumente la obtencion de un producto no deseado.

Con base en los valores de concentracion molar, donde se muestra un valor de
concentracion maximo de 28,43 mol/m3para la primera velocidad, mientras que para la
segunda velocidad se observa un valor maximo de 7,73 mol/m3 se concluye que la
primera velocidad espacial es la que produce mayor cantidad de buteno. Sin embargo, la
obtencion de buteno no es la finalidad de este proyecto ya que se trata un combustible no
condensable. El presente estudio, tiene como objetivo obtener la mayor cantidad de

combustible condensable, es decir, la gasolina.

Por ultimo, se observa que la concentraciéon de buteno, para ambas velocidades, a lo
largo del eje radial presenta una ligera desviacion. Esto sucede porque en el eje radial se
presenta una variacion de porosidad, fendbmeno que no fue tomado en el presente

modelo ya que se trata de un modelo unidireccional.

3.3.5. Analisis de la concentracion de buteno (C4Hs) a partir de la simulacion
del modelo en estado estacionario y del modelo en estado dinamico

En la Figura 3.8 se compara la concentracion molar del buteno entre el modelo
estacionario y el modelo dindmico a una misma velocidad espacial, igual a 0,5 s™'. Se
observa que el modelo estacionario, figura a), presenta una variacion de concentracion
de buteno tanto en el eje radial como en el eje axial, presentando la mayor conversion de
concentracion a partir del valor 0,3 del eje radial. Mientras que, en el modelo dinamico,
figura b), solo se observa un cambio de perfil de concentracion en el eje axial ya que en
el eje radial no existe variacion de dicho parametro, presentandose la mayor conversion
de buteno a partir de 0,2 del eje radial. El modelo dinamico no presenta variacion en el

eje radial debido a que se realiza un analisis de concentracién de forma periddica.
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Tomando en cuenta los valores del perfil de concentracién del buteno, el modelo
estacionario presenta un valor de concentracion maximo de 7,73 mol/m3, y el modelo
dinamico un valor maximo de 8,36 mol/m3, esto se debe a que en el modelo dinamico se
toman en cuenta los parametros del catalizador. Finalmente, el buteno es un producto
secundario y por tanto se desea obtener en mayor cantidad.
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Figura 3.8. Concentracion molar de C4Hg en simulaciones de la corrida 2 a) estado estacionario y
b) en estado dinamico.
(Fuente: Propia)
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3.3.6. Analisis de la concentracion de buteno (C4Hs) a partir de la simulacion
del modelo en estado estacionario y los datos experimentales

En la Figura 3.9 se observa una comparacién entre los datos obtenidos a partir de la
simulacion de la CFD vy los datos experimentales obtenidos en el laboratorio para el
buteno (C4Hg), para ambas corridas, el perfil de temperaturas tanto de los datos
experimentales como para la simulacion es un perfil creciente. Los valores
experimentales inicial y final fueron determinados, mientras que los valores intermedios

buscan seguir una tendencia entre dichos valores.
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Figura 3.9. Concentracion molar de C4Hg en simulaciones en estado estacionario y datos
experimentales.
(Fuente: Propia)
En la grafica de la primera corrida se observa que los resultados simulados presentan un
crecimiento lineal hasta el valor de 0,4 del eje axial, y partir de ahi el crecimiento
disminuye, esto se debe a que la velocidad de reaccién es mayor al inicio por tratarse de
una reaccion espontanea y a medida que se traslada a lo largo del reactor la reaccion
pierde espontaneidad. Los datos experimentales la concentracién molar varia entre 17,6
mol/m3a 18,2 mol/m3 mientras que para los datos simulados varian entre 27,2
mol/m3a 28,4 mol/m3. Los valores simulados son mayores porque la simulacion
considera que la velocidad de reaccion para el buteno permanece constante obviando la

participacién del catalizador en la reaccion. El catalizador por su parte en la parte
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experimental es quien permite que la conversién de etanol a octeno sea mas favorable

disminuyendo la concentracion de buteno respecto a la simulacion.

En la grafica de la segunda corrida (inferior) se observa que los resultados simulados
presentan un crecimiento lineal hasta el valor de 0,5 del eje axial, y partir de ahi el
crecimiento disminuye, ya que la reaccidon es espontanea produciendo buteno a mayor
velocidad en la primera mitad del reactor. Los datos experimentales de la concentracion
molar varian entre 12,2 mol/m3a 12,7 mol/m3mientras que para los datos de la

simulacion la concentracién varia entre 6,6 mol/m3a 7,8 mol/m?.

Como se explica en la Figura 3.6, la simulacion de la corrida 1 no es favorable debido a
que produce mayor cantidad de buteno respecto al octeno, el cual es el hidrocarburo de
interés. Por lo que, se demuestra que la segunda corrida permite una mayor produccion

de hidrocarburos condensables.

3.3.7. Analisis del flujo masico de octeno (CsHq) a partir de la simulacion

del modelo en estado estacionario

En la Figura 3.10 se observa como el flujo masico del octeno esta en direccion axial lo
que indica que esta controlado por la conveccidén generada dentro del reactor. También el
mayor flujo masico se encuentra cerca de la entrada del reactor debido a que en este
punto ocurre un mayor gradiente de concentracién lo que segun la ley de Fick genera que

aumente el flujo masico.

La grafica a) presenta un flujo masico de octeno decreciente hasta el valor de 0,8 del eje
axial. Al principio el flujo masico es uniforme ya que el gradiente de concentracion se
mantiene parcialmente constante porque la reaccién tiende a formar rapidamente octeno,
mientras que en la parte final del reactor el gradiente de concentracion disminuye
rapidamente porque la velocidad de reaccion se reduce lo que ocasiona la no uniformidad
observada. En la gréfica b) se observa que la diferencia de flujo masico a la entrada y
salida del reactor es considerable debido a que la reaccion sucede hasta el valor de 0,6
en el eje axial. Como la velocidad espacial es baja, lo cual favorece a la reaccion,
provoca que la variacion del gradiente de concentracion también presente un valor alto y

se produzca rapidamente octeno.
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Figura 3.10. Flujo masico de CgH¢ en simulaciones en estado estacionario. a) corrida 1 y b)
corrida.
(Fuente: Propia)
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3.3.8. Anadlisis del flujo masico del octeno (CsH¢) a partir de la simulaciéon
del modelo en estado estacionario y dinamico

En la Figura 3.11 se observa como el como flujo masico del octeno esta en direccion axial

lo que tanto en el modelo estacionario como en el estado transitorio indica que esta

controlado por la conveccion generada dentro del reactor.
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Figura 3.11. Flujo masico de CgH4¢ para corrida 2 a) estado estacionario y b) estado dinamico.

(Fuente: Propia)
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En la primera gréfica de la Figura 3.11, muestra un flujo masico de octeno uniforme hasta
la primera mitad del reactor y un flujo minimo al final de este. Para evitar estas
fluctuaciones en el flujo masico es necesario considerar el tiempo como una variable
dentro del modelo ya que de esta manera se considera que la actividad del catalizador
siempre va disminuyendo a medida que corre el tiempo y afecta a la velocidad de
reaccion. En la segunda gréafica se observa que al considerar el tiempo la diferencia de
flujo masico a la entrada y salida del reactor varia de manera uniforme ya que la
diferencia de gradiente de concentracion a la entrada del reactor también es uniforme

respecto a la salida.

3.3.9. Analisis de la temperatura del reactor a partir de la simulacion de los
modelos en estado estacionario

En la Figura 3.12 se observa el cambio de temperatura tanto a lo largo del eje axial (eje
X) del reactor como a lo largo del eje radial (eje Y) para las dos velocidades espaciales.
La temperatura presenta una minima variacion a lo largo del eje axial. Mientras que, para
el eje radial no existe variacion de temperatura debido a que el modelo establecido en el
presente trabajo no se consideraron las variaciones de los parametros en dicho eje
debido al tamano del diametro del reactor usado. Para ambas velocidades, se observa
como la temperatura alcanza su maximo valor en la parte inicial del reactor, esto se debe

a que esta es la parte mas cercana a las resistencias.

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2
a) b)

jdwie}

Figura 3.12. Variacion de la temperatura en el eje axial y radial a) corrida 1 y b) corrida 2.
(Fuente: Propia)
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Otra razon por la cual las temperaturas mas altas estan en la parte superior del reactor es
porque en ese lugar los reactivos se encuentran en mayor cantidad, produciéndose una
mayor transferencia de calor entre el reactor y las sustancias. A medida que transcurre la
reaccion y las sustancias avanzan a lo largo del reactor, se observa que la temperatura
va decreciendo, hasta alcanzar un minimo valor, esto se debe a que en el reactor la

distribucion de temperatura no es uniforme por la ubicacién de la termocupla.

Ademas, se observa que, para ambos casos de velocidades, la temperatura vuelve a
ascender por la parte final del reactor, este fenbmeno puede suceder debido a la

acumulacion del catalizador en la parte inferior debido a la gravedad.

3.3.10. Analisis del flujo de calor del reactor a partir de la simulacion de los
modelos en estado estacionario
En la Figura 3.13 no se puede realizar un analisis del flujo de calor en el eje axial ya que
no se puede encontrar una tendencia de este parametro. En la Figura 3.12 la variacion de
la temperatura es minima lo que provoca que la transferencia de calor por conduccion y
conveccion a lo largo del reactor sea despreciable. Como se observa, la transferencia de
calor es nula, ya que se trata de un reactor de lecho adiabatico que cuenta con una
chaqueta que impide al reactor enfriarse cuando se encuentra en contacto con el medio

externo.

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 23:11:54 1/15/19
L . . : FlexPDE Lite 7.12/W64

1. 2 Flujo de Calor w/m2

a)

- LT e T Em
08{ {iiai T Bl S =

BBl (% el f O f f BN EReww o o

0.00
0.4+

0.2
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2 23:12:31 1/15/19
. . . . . FlexPDE Lite 7.12/W64

b)

1.1 - o RliodR Calopwime
i max
63.00
57.00
0.8+ - 48.00
— 39.00
051 I 27.00
>
15.00
0.4 -
0.00
min
02 ¥ - :'. i T o= o Z":.. 5 o i i'.:.".ii. .'.' -
0. -

0. 02 04 06 08 1
X

Figura 3.13. Flujo de calor del reactor a) corrida 1 y b) corrida 2.
(Fuente: Propia)

3.3.11. Analisis del flujo de calor del reactor a partir de la simulacion de los
modelos en estado estacionario y en estado dinamico

Al igual que la figura anterior no se puede realizar un analisis del flujo de calor

comparando el modelo estacionario con el dinamico, ya que no existe una tendencia de

esta propiedad por las razones expuestas anteriormente. Si se observan los valores de

flujo de calor en la Figura 3.14 dichos valores denotan una transferencia de calor que

tiende a cero.
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2

I ! 1 ! ! 1

a) s

0.8

064

0.4

0.24

X

Modelo Homogeneo Unidimensional Dinamico

W 5

23:12:31 115119
FlexPDE Lite 7.12/W64

Flujo de Calor w/m2

max

39.00

27.00

15.00

- 0.00
min

15:13:49 11719
FlexPDE Lite 7.12/W64

Flujo de Calor w/m2

max
220

2.00

170

1.40

1.00

0.80

0.30

. 0.00
min

Scale = E-6

Figura 3.14. Flujo de calor del reactor a) estado estacionario y b) estado dinamico.

(Fuente: Propia)
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4. CONCLUSIONES

4.1. Conclusiones

En el presente estudio se realizd un analisis paramétrico del reactor de lecho
empaquetado del Laboratorio de Termodinamica de la Facultad de Ingenieria Quimica y
Agroindustria de la Escuela Politécnica Nacional y se concluyd que es posible realizar la
Simulacion de la Dinamica de Fluidos Computacionales de todo el proceso de manera

favorable.

El estudio se baso en la obtencion de hidrocarburos condensables (gasolina) a partir de
etanol anhidro, y se determiné que la reaccion es favorable alcanzando un rendimiento de
gasolina superior al 10% con una temperatura de 370°C y con una velocidad espacial

entre 0.5y 1571,

Al analizar la temperatura se determind que a temperaturas bajas la reaccion presenta
como producto Unicamente agua, mientras que a temperaturas altas unicamente se
obtiene hidrocarburos volatiles. De la misma manera, al analizar la velocidad espacial se
determiné que al trabajar con WHSV altos, sin importar la temperatura de trabajo, la

reaccion tampoco genera gasolina sino agua e hidrocarburos volatiles simultaneamente.

Al comparar los datos experimentales de las reacciones favorables se determiné que al

trabajar a una temperatura de 370°C y una velocidad espacial de 1 s~1, el rendimiento de
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gasolina fue del 7,66% mientras que al trabajar una temperatura de 370°C y una
velocidad espacial de 0,5 s~ el rendimiento fue de 25,26%. Por lo que, se concluye que
al trabajar con valores bajos de WHSV se favorece la reaccion debido a que la velocidad
del fluido respecto a la masa del catalizador es menor y se potencia el contacto

superficial entre ellos mejorando la conversion de hidrocarburos volatiles.

Las muestras obtenidas de los experimentos fueron analizadas segun su presion de
vapor Reid y su destilacion fraccionaria, y estos resultados fueron comparados con los
valores establecidos para gasolinas comerciales a partir de la norma INEN 935 y se
concluye que las dos muestras analizadas cumplen con los valores especificados en la
norma, es decir, la gasolina obtenida a partir de etanol anhidro producida en un reactor
de lecho empacado con catalizador de silice/alumina bajo una temperatura de 370°C y

una velocidad espacial de 0,5 0 1 s~! puede ser utilizada como combustible comercial.

A partir de la simulacién de la dinamica de fluidos computacionales del proceso en el
programa Flex PDE. se desarrolld6 una simulacion en estado estacionario para las
condiciones de reaccion favorables y se determiné que al trabajar con una temperatura
de 370°C y una velocidad espacial de 0,5 s~ !los resultados de la simulacion son
aceptables ya que presenta un error menor al 25% respecto a los datos experimentales
mientras que para las condiciones de temperatura de 370°C y velocidad espacial de 1
s~!la simulacion no es favorable ya que el error entre los datos de la simulacion y los
datos experimentales superan el 50%. Esto se debe a que esta simulacién no considera

la variacion de la actividad del catalizador.

Se realizd una simulacion dinamica con las condiciones de trabajo que presentan
resultados favorables en la parte experimental como en la simulacién, es decir a una
temperatura de 370°C y velocidad espacial de 0,5 s™1.Los datos obtenidos en esta
simulacion se compararon con los datos obtenidos en la simulacion en estado
estacionario y se determiné que la simulacién dinamica presenta mejores resultados
debido a que en esta simulacién al incluir el analisis respecto al tiempo se consideran

parametros referentes al catalizador como la porosidad.

La comparacion entre los datos simulados y los datos experimentales permitié determinar
que para el estudio de la mecanica de fluidos del reactor de lecho empacado se puede
realizar una simulacién computacional en lugar de realizar toda la experimentacion, lo

que genera una reduccién sustancial en el tiempo y en los costos de experimentacion.
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La simulacion de la Dinamica de Fluidos computacionales a lo largo del proyecto permitio
obtener representaciones graficas de las variables que gobiernan el funcionamiento del
reactor tanto en estado estacionario como en estado dinamico lo que facilité el analisis de

los resultados, asi como la compresion de la mecanica térmica del sistema.

4.2. Recomendaciones y Trabajos Futuros

El estudio paramétrico de las condiciones de operacién del reactor de lecho
empaquetado para la obtencion de hidrocarburos condensables a partir de etanol fue
desarrollado bajo un modelo unidimensional considerando unicamente el eje axial, por lo
que se recomienda realizar el analisis considerando el eje radial y el eje angular del

reactor.

Como los resultados favorables para la obtencién de hidrocarburos no volatiles se
presentaron con un WHSV de 0.5 s™'y de 1 s~1, se recomienda realizar otros estudios
con valores intermedios. Asi como trabajar con otros valores de temperaturas cercanos a
370°C.

Para que las muestras de gasolina obtenidas en la parte experimental no se degraden se
recomienda trabajar en un laboratorio con condiciones ambientales controladas debido a

que la temperatura ambiente EL oxigeno reacciona con las muestras.
Una vez que se han determinado las condiciones mas favorables de operacién del
reactor se recomienda analizar la utilizacion de otros alcoholes como reactivo para la

obtencion de hidrocarburos bajo estas condiciones.

Se recomienda desarrollar la simulacion de fluidos computacionales en otro programa

diferente a Flex PDE en el cual se emplee técnica de volumenes finitos para los analisis.
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Anexo l. Calculos de constantes para el desarrollo de los

modelos

1. Peso molecular de la mezcla gaseosa

Ejemplo de célculo para un caudal de 2,12 x 1078 mg/s (velocidad de 2.38 x 107° %):

PM = (0,284 - 18) + (0,3195 - 28) + (0,3195 - 56) + (0,077 - 112)

PM = 40,574—L
mol
2. Capacidad Calorifica de gases ideales
C; x 107> C, x 1075 C3;x1073 C, %1075 Cs
H,0 2,7637 -2,0901 8,125 -1,4116 937,01
C,H, 0,3338 0,9479 1,5960 0,5510 740,80
C4Hg 0,5998 2,0846 1,5884 1,2940 707,30
CgHyg 1,2355 3,9570 1,5640 2,7669 718,17
C3/ C5/ z
T T
Cp=C+Cy)|————F—— W |————
C C
senh ( 3/T) cosh ( S/T)
Ejemplo de calculo para el C,H,
159/ c03 08 623 2
Cpc,u, = 33380 + 94790 + 55100
1596 740,8
senh( /623) cosh ( /623)
C = 725739 J
PeaH, = "“kmol K
2M1g ’ kg K
J
o [z
H,0 2052,12
C,H, 2591,93
C,Hg 2679,51
CgHig 2779,81




3. Capacidad Caldrica de la mezcla gaseosa

Cp = Xu,0CPu,0 + Xeyn,CPcyn, + Xcyu CPcyHg + Koy CPCoH, g

Ejemplo de célculo para un caudal de 2,12 x 1078 ms/s (velocidad de 2.38 x 107° ? )

Cp = (0,284 -2052,12) + (0,3195 - 2591,93) + (0,3195 - 2679,51) + (0,077 - 2779,81)

— J
= 243546 |——
Cp = 243546 [kg K]

4. Viscosidad de la mezcla gaseosa

N-s
b )
H,0 2,15 x 107>
C,H, 1,90 x 10~°
C,Hg 1,60 x 10~°
CgHyg 1,10 x 10~°
Z _ XH,0PMu,0 + Xc,u, PMc,, + XC4-H8PMC4H8 + XC8H16PMCSH16
u MH,0 McyH, Uc,Hg UcgHy g

Ejemplo de calculo para un caudal de 1.27::—:1 (velocidad de 2.38 x 107¢ =

0,3195-28 0,3195-56 0,077-112

40,574  0,284-18 N N
1,90 x 10> 1,60 x 10=> '~ 1,10 x 10>

g  2,15x1075

_ _o[N-s
i =1575,05x 10 8[m2]

5. Calor de reaccién
C,HsOH - C,H, + H,0
2 C,H, — C4Hg
4 C,H, — CgHyg

kj
Ay | ]
H,0 —241,814
C,H, 52,510
C,Hg —0,540
CoHye —83,60
C,H:OH —239,450
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Ejemplo de calculo del calor de reaccion del etanol en etileno:

AHl = AHreactivos - AHproductos
AHl = AHHZO + AHC2H4 - AHCZHSOH

AH; = —241,814 + 52,510 + 239,450

kj
AH, = 45,646 [—]
mol

kj
AH, = —293,640 [—]
mol

kj
AH; = —105,620 [—]
mol

Calculo del calor de reaccion total
AH = AHl + AHZ + AH3
AH = 45,646 — 293,640 — 105,620

kj
AH = —353,614 [—]
mol
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Anexo Il. Calculos de numeros adimensionales y parametros de
diseno

1. Dimensiones del reactor

L=35cm
¢; =2,54cm
¢, = 2,56 cm

2. Volumen del reactor
V =mrh

0,254\2
(224035

V=177 x10"*m3

3. Area transversal del reactor
A=h-0

A=0,35-0,0254
A =889 %1073 m?

4. Caudales
0, = 1,2 x 1078 M°/

0, = 2,12 x 1078 M°/

5. Velocidades
v = 1,35 X 10_6 m/s

Uy, = 2,38 X 10_6 m/s

Ejemplo de célculo de velocidad para un caudal de 1,2 x 1078 m3/s

Flujo 4
171 =

Area

_12x10°°
V17889 x10-3

V= 1,35 X 10_6 m/s
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6. Diametro de la particula

=1 — = 1
dy mm 1000 mm 0,001 m
Composicién Molar Muestra 1
Xu,0 0,284
Xc,u, 0,3195
Xc, oy 0,3195
Xcon,, 0,077

Peso molecular
m = XHZOPMHZO +XCZH4PMC2H4 +XC4.H8PMC4H8+XC8H16PMC8H16

PM = (0,284 - 18) + (0,3195 - 28) + (0,3195 - 56) + (0,077 - 112)

PM = 40,574 -9
mol

<

7. Densidad de la mezcla
5o PP
" RT

. g
5o 0,71 atm- 40,5747/
atm L .
0,082 [mol k- 623 K

- g
§=05647
L
] k
§=0564 -2
m

8. Generacion total de calor por la reaccion

Ejemplo de calculo

—353,614 k] 1000/ 1

0,564g 1mol
1k] 06kg

2,12 x107%m3 1000L
L 40,574 g 1 mol

—AH) rv =
( )rv s 1m3

—AH) rv = —0,1
( ) 0173 kg catalizador
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9. Anadlisis del Caudal de la muestra 2

Caudales
ml

Caudal [—

min

Q, 1,270

Qu,0 0,317
Qc, i, 0,356
Qc,u, 0,356
QCsHm 0,085

Ejemplo de célculo para el C,H,
5 _ PP
~ RT
.29
5= 0,71 atm-287/
atmL .
0,082 [mol k- 623 K

g
6 =0,389 —
L

10. Velocidad de reaccién de las especies

mol
v [s kg cat]
H,0 1,222 x 1077
C,H, 1,37 x 1077
C,Hg 1,37 x 1077
CoHig 3,280 x 1078

0,356mL 1min 1L 0,389 g 1mol

1

rVC2H4 ==

1,37 x 10~7 mol

rVC2H4 =

s ~kg cat
11. Viscosidad de la mezcla

N-s

A
C,H, (1) 1,90 x 10~°
C4,H8 ) 1,60 X 10_5
CgHig 3) 1,10 x 10~°
H,0 (4 2,15 x 1075
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P Xu,0PMpy,o +XC2H4PMC2H4 +XC4H3PMC4H8 +X68H16PMC8H16

U Mu,0 MeyH, Uc,Hg UcgHy,

40,574  0,284-18 N 0,3195-28 N 0,3195-56 4 0,077 -112
g 215x1075  1,90x1075 1,60 x 1075 ' 1,10 X 10~5

|

k
il =1575,05x 1078 [—g]
m:+*sS

N-s
2

i =1575,05x 1078 [
m

12. Conductividad térmica /lf

1 W
f[m -K]
CoHy 1y 0,018
C4Hg (o) 0,014
CgHi6 (3) 0,015
H,0 0,025
1 pM;\"M? w\2 M £V
¢if_\/§(1+PMj> 1+<u,~> (PMl-)
Kj PM;
®ji =0 P_MJ bij
b1 1,52166
bs 0,64069
b1 2,58416
by 0,37402
D14 0,75019
b 1,32053
b 1,71055
D 0,58801
™ 0,47446
D 1,98354
D 0,27771
haa 3,37734

Ejemplo de calculo

2

1 PM \"/? 12 pM ,\M*

b2 =—=(1+5:) [1+(ﬂ) (5352) ]
V8 PM , Ho2 PM 4
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1 (1 28)‘1/2 ) 1,90 x 10-5\ /2 (56)1/4 ’
P12 = NCASRET t{Teox 105 28

¢12 = 1,52166
Uo PM,
$21 =, PM, $12
_1,60x107° 28 L5166
P21 = 1,90 x 1075 56
b,1 = 0,64069
1 = X144 + X4,
! X1+ X012 + X33 + Xapra  Xo + Xipo1 + X3poz + Xyhay
+ X33 + X4y
X3+ X131 + Xo3p + Xypss Xy + XiPaq + Xopyy + X343
1= 0,3195-0,018
F 0,3195 + 0,3195-1,52166 + 0,077 - 2,58416 + 0,284 - 0,75019
N 0,3195:0,014
0,3195 + 0,3195:0,64069 + 0,077 -1,71055 + 0,284 - 0,47446
N 0,077-0,015
0,077 + 0,3195-0,37402 + 0,3195-0,58801 + 0,284 -0,27771
0,284 0,025

* 0,284 + 0,3195-1,32053 + 0,3195-1,98354 + 0,077 - 3,37734

A =0,01709 w
F= mK

P 0,1
"~ 0,017709

K = 5,64689

B=Cf<1_go)

€o

1- 0,66)
0,66

B = 0,644

B:Cf<
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13. Porosidad del catalizador - zeolita

kg
Py = 1000 —>

Pp — Pb
Pp

~ 1000 — 338,983
o = 1000

£, = 0,66

& =

14. Conductividad térmica estandar 2.

1-B-K-1|1—-B-K-1 B) 1—-B-K1 2

— _ -1 _
=T -0 - P e 0 (5) - e o

A =(J1-066-1)

2y1—-0,66 [0,644(1 —5,6468971) (5,64689)
ln

 1-10,644-5,64689"1 |1 — 0,644 - 5,64689~1 0,644
0,644 -1 0,644 +1
1—-0,644-5,646891 2

A. =—1,57336 w
e mK

15. Numero de Reynolds
dvd,

Rep =

0,56 K9/ ;2,38 x 107 M/; 0,001 m
Re, =

1575 x 10-8 9/, .

Re, =8,5x107°

16. Numero de Prandt

<
=i

Pr =
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243596 /3 o 1575 x 107 K9/

Pr =
w

Pr =2,13228

17. Namero de Peclet efectivo axial de calor en base al diametro de particula

dp S v
Peh =
zZ Af
dpCpév
hz =
CcZ

0,001 m - 2435,96]/kg K 238X 1076 M/c- 0,56 kg/m3 -2,38 x 1076 M/

Pehz =
ACZ W/m K
3,3269 x 10°°
ep, =———
hz ACZ
Ar/
! i + 0,7
Pey, Re,-Pr
1,57336
1 _ /0,01709 107
3,3269 x 1076 8,5 x107°-2,13228 ’

ACZ

w
/162 = 1,57743 m

18. Numero de Peclet efectivo axial de calor en base a las dimensiones del lecho

Lé§Cpv

! —
Pehz— 1
CZ

k _
0,35m-0,56 I/ - 2435,96]/kg K238 x 1076 M/

Pe'y, =
" 157743 W/

Pe'y, =7,25x107*

= 1378.04

7
Pehz
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19. Numero de Schmith

Ejemplo de calculo para el CgH¢

HegHyg

Sc =
CgH1e PCyHs s -Dm

1,10 x 105%9/,, .

SCeoH,g =
®7¢ 1557K9/ 505 x 10-6m?/
m3 S

Sceqn,, = 1,39898

20. Numero de Peclet efectivo axial de masa en base al diametro de particula

dpv  0.001m-238x107°™/,

Pe,,, =

DCZ DCZ
_2,38% 107°
€mz = D,
1 _ 1-41-0,66 N 1
2,38 x 1072  0,000085-1,39898 2
D,

4,20168 D cz = 3506,46

2
m
D., =835x% 10_6?

21. Niumero de Peclet efectivo radial de masa en base a las dimensiones del lecho

_0,35m- 2,38 X 1076M/,

!
emz

2
8,35 x 10_6m?

= 10,0185
Pe',,,

22. Concentracion molar de las especies

Ejemplo de calculo para el CgHy¢

0,085mL 1557g 1L 1mol 1s 1 1 min
min L 100mL 112g 2,38x107°m 8,89 x1073m? 60s

Co CgHig —

mol
CO CgHyg = 0,93F
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Anexo lll. Cédigos para dinamica de fluidos computacionales en
Flex PDE

1. Corrida 1: Modelo Unidimensional Estacionario Flujo 1

TITLE 'Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario' { titulo del problema }
COORDINATES cartesian2 {sistema de coordenadas , 1D,2D,3D, etc }
Variables{ se define las variables del sistema}
Temp(threshold=1) {temperatura adimensional}
y1(threshold=1) {concentracion de C2H4 adimensional}
y2(threshold=1) {concentracion de C4H8 adimensional}
y3(threshold=1) {concentracion de C8H16 adimensional}
(

y4(threshold=1) {concentracion de H20 adimensional}

select

painted { para que las figures salgan a colores}
definitions

z1=1

r1=1

{Parametros de 1/Peclet Normalizados}
max1= 1.45258 { 1/Pe?mz para el C2H4}
max2=3.44254 { 1/Pe?mz para el C4H8}
max3=10.0185{ 1/Pe?mz para el C8H16}
max4=3.58631{ 1/Pe?mz para el H20}
gax=1378.04 { (1/Pe?hz)}

df=0.564 { densidad del fluido}

cpf= 2435.46 { capacidad caldrica del fluido}
vo= 0.00000238 { velocidad del fluido}

cony1=(1-y1)*100 {conversion de C2H4}
cony2=(1-y2)*100 {conversion de C4H8}
cony3=(1-y3)*100 {conversion de C8H16}

cony4=(1-y4)*100 {conversion de H20}
Concy1=y1*3.90{concentracién de C2H4}
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Concy2=y2*3.89593{concentracion de C4H8}
Concy3=y3*0.93 {concentracion de C8H16}
Concy4=y4*3.46814 {concentracion de H20}
tempt=temp

Initial values {Valores Iniciales de las Variables }
Temp =1 {Valor Inicial de la Temperatura }

y1= 0 {Valor Inicial del C2H4}

y2= 0{Valor Inicial del C4H8}

y3=0 {Valor Inicial del C8H16}

y4=0 {Valor Inicial del H20O}

equations

Temp: 0= -dx(temp)+qax*dxx(temp)-10.0778 {EDP de la Temperatura}

y1: 0= dx(y1)+max1*dxx(y1)+1.75116 {EDP del C2H4}

y2: 0 = dx(y2)+max2*dxx(y2)+1.75299 {EDP del C4H8 }

y3: 0 = dx(y3)+max3*dxx(y3)+1.75817{EDP del C8H16 }

y4: 0 = dx(y4)+max4*dxx(y4)+3.46814{EDP del H20}

Boundaries{ Definicién del Dominio y Condiciones de Borde}

region 1start 'INICIO' (0,0) line to (z1,0) { zona de salida de reactivos}
natural(Temp) = 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para la temperatura }
natural(y1)= 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4 }
natural(y2)= 0{ condicion de borde natural o de Dirichlet para el C4H8 }
natural(y3)= 0{ condicion de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
natural(y4)= 0{ condicion de borde natural o de Dirichlet para el H20}
line to (z1,r1) line to (0,r1) { zona de entrada de reactivos}

natural(Temp) =1/gax*(temp-1) { condicién de borde natural o de Dirichlet para la
temperatura}
natural(y1)=1/max1*(y1) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4}

natural(y2)=1/max2*(y2) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C4H8}

)
natural(y3)=1/max3*(y3) { condicién de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
)

natural(y4)=1/max4*(y4) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el H20}

line to (0,0) to close

plots{ Salidas Graficas}
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surface(tempt)

surface(concy1)

elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0)

elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0)

elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0)

elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0)
(

elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0)
plots

contour(tempt)as " Temperatura K"

contour(concy1)as " Concentracion de C2H4mol/m3"
contour(concy2)as " Concentracion de C4H8mol/m3"
contour(concy3)as "Concentracion de C8H16mol/m3"

contour(concy4)as "Concentracion de H20mol/m3"

vector(-qax*cpf*vo*df*dx(temp),0)as  "Flujo de Calor w/m2"
vector(max1*vo*3.9*dx(y1),0) as "Flujo Masico C2H4 mol/m2s"
vector(max2*vo*3.89593*dx(y2),0) as "Flujo Masico C4H8 mol/m2s"
vector(max3*vo*0.93*dx(y3),0) as "Flujo Masico C8H16 mol/m2s"
vector(max4*vo*03.46814*dx(y4),0) as "Flujo Masico H20 mol/m2s"

elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0) as " Temperatura K"

elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0) as " Concentraciéon de C2H4 mol/m3"

elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0) as "Concentracién de C4H8 mol/m3"

elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0) as " Concentracién de C8H16 mol/m3"
( ) as " Concentracion de H20 mol/m3"

elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0

plots
END
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2. Corrida 2: Modelo Unidimensional Estacionario Flujo 2

TITLE 'Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2'  { titulo del problema }
COORDINATES cartesian2 {sistema de coordenadas , 1D,2D,3D, etc }
Variables{ se define las variables del sistema}
Temp(threshold=1) {temperatura adimensional}
y1(threshold=1) {concentracion de C2H4 adimensional}
y2(threshold=1) {concentracion de C4H8 adimensional}
y3(threshold=1) {concentracion de C8H16 adimensional}
( )

y4(threshold=1) {concentracion de H20O adimensional}

select

painted { para que las figures salgan a colores}
definitions

z1=1

r1=1

{Parametros de 1/Peclet Normalizados}
max1=1.68889 { 1/Pe?mz para el C2H4}
max2=1.63221 { 1/Pe?mz para el C4H8}
max3=20.5651{ 1/Pe?mz para el C8H16}
max4=2.73886{ 1/Pe?mz para el H20}
gax=20408.2 {(1/Pe?hz)}

df=0.716 { densidad del fluido}

cpf=2473.17 { capacidad caldrica del fluido}
vo= 0.00000135 { velocidad del fluido}

cony1=(1-y1)*100 {conversion de C2H4}

cony2=(1-y2)*100 {conversiéon de C4H8}
cony3=(1-y3)*100 {conversion de C8H16}
cony4=(1-y4)*100 {conversion de H20}

Concy1=y1*1.63221{concentracion de C2H4}
Concy2=y2*1.63221{concentracion de C4H8}
Concy3=y3*2.0455 {concentracién de C8H16}
Concy4=y4*2.73886 {concentracion de H20}
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tempt=temp

Initial values {Valores Iniciales de las Variables }
Temp =1 {Valor Inicial de la Temperatura }

y1= 0 {Valor Inicial del C2H4}

y2= 0{Valor Inicial del C4H8}

y3=0 {Valor Inicial del C8H16}

y4=0 {Valor Inicial del H20}

equations

Temp: 0= -dx(temp)+qax*dxx(temp)-10.0778 {EDP de la Temperatura}

y1: 0= dx(y1)+max1*dxx(y1)+1.75769 {EDP del C2H4}

y2: 0 = dx(y2)+max2*dxx(y2)+1.793 {EDP del C4H8 }

y3: 0 = dx(y3)+max3*dxx(y3)+1.74007{EDP del C8H16 }

y4: 0 = dx(y4)+max4*dxx(y4)+1.75842{EDP del H20}

Boundaries{ Definicién del Dominio y Condiciones de Borde}

region 1start 'INICIO' (0,0) line to (z1,0) { zona de salida de reactivos}
natural(Temp) = 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para la temperatura }
natural(y1)= 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4 }
natural(y2)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el C4H8 }
natural(y3)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
natural(y4)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el H20}
line to (z1,r1) line to (0,r1) { zona de entrada de reactivos}

natural(Temp) =1/qax*(temp-1) { condicién de borde natural o de Dirichlet para la

temperatura}

natural(y1)=1/max1*(y1) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4}

natural(y2)=1/max2*(y2) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C4H8}

natural(y3)=1/max3*(y3) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
)

natural(y4)=1/max4*(y4) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el H20}

line to (0,0) to close
plots{ Salidas Gréficas}
surface(tempt)
surface(concy1)

elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0)

74



elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0
elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0

elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0

~ ~— ~— ~—

elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0
plots

contour(tempt)as " Temperatura K"

contour(concy1)as " Concentracion de C2H4mol/m3"
contour(concy2)as " Concentracion de C4H8mol/m3"
contour(concy3)as "Concentracion de C8H16mol/m3"

contour(concy4)as "Concentracion de H20mol/m3"

vector(-gax*cpf*vo*df*dx(temp),0)as  "Flujo de Calor w/m2"
vector(max1*vo*3.9*dx(y1),0) as "Flujo Masico C2H4 mol/m2s"
vector(max2*vo*3.89593*dx(y2),0) as "Flujo Masico C4H8 mol/m2s"
vector(max3*vo*0.93*dx(y3),0) as "Flujo Masico C8H16 mol/m2s"
vector(max4*vo*03.46814*dx(y4),0) as "Flujo Masico H20 mol/m2s"

elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0) as " Temperatura K"

elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0) as " Concentracién de C2H4 mol/m3"

elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0) as "Concentracién de C4H8 mol/m3"

elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0) as " Concentracion de C8H16 mol/m3"
(

elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0) as " Concentracién de H20 mol/m3"

plots
END
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3. Corrida 3: Modelo Unidimensional Dinamico Flujo 2

TITLE 'Modelo Homogeneo Unidimensional Dinamico'  { titulo del problema }
COORDINATES cartesian2 {sistema de coordenadas , 1D,2D,3D, etc }
Variables{ se define las variables del sistema}
Temp(threshold=1) {temperatura adimensional}
y1(threshold=1) {concentracion de C2H4 adimensional}
y2(threshold=1) {concentracion de C4H8 adimensional}
y3(threshold=1) {concentracion de C8H16 adimensional}
( )

y4(threshold=1) {concentracion de H20 adimensional}

select

painted { para que las figures salgan a colores}
definitions

z1=1

r1=1

{Parametros de 1/Peclet Normalizados}
max1=1.68889 { 1/Pe?mz para el C2H4}
max2=1.63221 { 1/Pe?mz para el C4H8}
max3=20.5651{ 1/Pe?mz para el C8H16}
max4=2.73886{ 1/Pe?mz para el H20}
gax=20408.2 {(1/Pe?hz)}

df=0.716 { densidad del fluido}

cpf=2473.17 { capacidad caldrica del fluido}
vo= 0.00000135 { velocidad del fluido}

cony1=(1-y1)*100 {conversion de C2H4}

cony2=(1-y2)*100 {conversiéon de C4H8}
cony3=(1-y3)*100 {conversion de C8H16}
cony4=(1-y4)*100 {conversion de H20}

Concy1=y1*1.63221{concentracion de C2H4}
Concy2=y2*1.63221{concentracion de C4H8}
Concy3=y3*2.0455 {concentracién de C8H16}
Concy4=y4*2.73886 {concentracion de H20}
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tempt=temp

Initial values {Valores Iniciales de las Variables }
Temp =1 {Valor Inicial de la Temperatura }

y1= 0 {Valor Inicial del C2H4}

y2= 0{Valor Inicial del C4H8}

y3=0 {Valor Inicial del C8H16}

y4=0 {Valor Inicial del H20}

equations

Temp: 11609.8 *dt(temp)= -dx(temp)+qax*dxx(temp)-10.0778 {EDP de la Temperatura}
y1: 45.5309 *dt(y1)= dx(y1)+max1*dxx(y1)+1.75769 {EDP del C2H4}

y2: 45.5309 *dt(y2) = dx(y2)+max2*dxx(y2)+1.793 {EDP del C4H8 }

y3: 45.5309 *dt(y3) = dx(y3)+max3*dxx(y3)+1.74007{EDP del C8H16 }

y4: 45.5309 *dt(y4) = dx(y4)+max4*dxx(y4)+1.75842{EDP del H20}

Boundaries{ Definicién del Dominio y Condiciones de Borde}

region 1start 'INICIO' (0,0) line to (z1,0) { zona de salida de reactivos}

natural(Temp) = 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para la temperatura }
natural(y1)= 0 { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4 }

natural(y2)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el C4H8 }

natural(y3)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
natural(y4)= 0{ condicién de borde natural o de Dirichlet para el H20}
line to (z1,r1) line to (0,r1) { zona de entrada de reactivos}

natural(Temp) =1/qax*(temp-1) { condicién de borde natural o de Dirichlet para la

temperatura}

natural(y1)=1/max1*(y1) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C2H4}

natural(y2)=1/max2*(y2) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el C4H8}

natural(y3)=1/max3*(y3) { condicién de borde natural o de Dirichlet para el C8H16}
)

natural(y4)=1/max4*(y4) { condicion de borde natural o de Dirichlet para el H20}

line to (0,0) to close
time 0 to 8

plots{ Salidas Graficas}
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for t=1{ salida para un tiempo de operacién de 1 hora}
surface(tempt)
surface(concy1)
elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0)
elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0)
elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0)
elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0)
( )

elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0

plots

for t=8

contour(tempt)as " Temperatura K"
contour(concy1)as " Concentracion de C2H4mol/m3"
contour(concy2)as " Concentracion de C4H8mol/m3"
contour(concy3)as "Concentracion de C8H16mol/m3"

contour(concy4)as "Concentracion de H20mol/m3"

vector(-gax*cpf*vo*df*dx(temp),0)as  "Flujo de Calor w/m2"
vector(max1*vo*3.9*dx(y1),0) as "Flujo Masico C2H4 mol/m2s"
vector(max2*vo*3.89593*dx(y2),0) as "Flujo Masico C4H8 mol/m2s"
vector(max3*vo*0.93*dx(y3),0) as "Flujo Masico C8H16 mol/m2s"
vector(max4*vo*03.46814*dx(y4),0) as "Flujo Masico H20 mol/m2s"

elevation(tempt) from (0,0) to(z1,0) as " Temperatura K"
elevation(concy1) from(0,0) to(z1,0

" Concentracion de C8H16 mol/m3"

) as " Concentracion de C2H4 mol/m3"
elevation(concy2) from(0,0) to(z1,0) as "Concentracion de C4H8 mol/m3"
elevation(concy3) from(0,0) to(z1,0) as

) as

a
elevation(concy4) from(0,0) to(z1,0) as " Concentracién de H20 mol/m3"

plots
END
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Anexo IV. Resultados de la dinamica de fluidos computacionales
en Flex PDE

Corrida 1: Modelo Unidimensional Estacionario Flujo 1

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/119
FlexPDE Lite 7.12/W64

concyl
viewpoint(-0.07 -0.89, 30.)

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2.e-5
Integral= 16.33281

Figura AlV.4.1. Resultados 1 para el C,Hy.
(Fuente: Propia)

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19
FlexPDE Lite 7.12/W64

Concentracién de C2H4 mol/m3
| from(0,0) to(z1,0)

17. 1: concyl

16.5

16.

155

Concentracién de C2H4 mol/m3

15.

X

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2e-5
Integral= 16.39549

Figura AlV.4.2. Resultados 2 para el C,H,,
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario

L | L L |

1.4

01:56:27 1/22/19
FlexPDE Lite 7.12/W64

e Concentracién de C2H4mol/m3

max

0.8

0.6+

0.4+

0.2+

X

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2e-5
Integral= 16.33281

Figura AlV.4.3. Resultados 3 para el C,H,.
(Fuente: Propia)

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario

L | | | | |

4 jes Flujo Masico

01:56:27 1/22/19
FlexPDE Lite 7.12/W64

C2H4 mol/m2s

max

0.8

0.6

0.4+

- min

Scale =E-5

0.2+

X
CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err= 2.e-5

Figura AlV.4.4. Resultados 4 para el C,H,.
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19

FlexPDE Lite 7.12/W64
284 fo— Concentracién de C4H8 mol/m3
: = from(0,0) to(z1,0)
/ 1: concy2
282
9
£
2
S 28
aE
<
1)
[
©
& 278
o
o
ic
3
g 276
274
0 02 04 06 0.8 1
X
CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2e-5
Integral= 28.03181
Figura AlV.4.5. Resultados 1 para el C4Hs
(Fuente: Propia)
Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19
L I i | i | FlexPDE Lite 7.12/W64
1. e Flujo Masico C4H8 mol/m2s
= max 1.98
2.00
190
1.80
i
081 i 150
140
130
120
110
1.00
0.6 - 0.90
0.80
i
> 050
040
030
0.4 - 020
010
0.00
min 0.00
Scale =E-5
0.2+ -
0. L
0 02 04 06 08 1
X

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2.e-5

Figura AlV.4.6. Resultados 2 para el C4Hg.
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19
. i i i i L FlexPDE Lite 7.12/W64

Concentracion de H20mol/m3

max 51.67

1.4

0.8

0.6

0.4

min 4974

0.2

1
-
g
4
-

X

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2.e-5
Integral= 51.00526

Figura AlV.4.7. Resultados 1 para el H,O.
(Fuente: Propia)

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19
FlexPDE Lite 7.12/W64

516 Concentracién de H20 mol/m3
1= from(0.0) to(z1,0)

1: concy4
513

51.

Concentracién de H20 mol/m3
3
~

X

CORRIDA 1: Grid#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2.e-5
Integral= 50.99052

Figura AlV.4.8. Resultados 2 para el H,0.
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 01:56:27 1/22/19

i L L I i i FlexPDE Lite 7.12/\W64
1. —— = Flujo Masico H20 mol/m2s

; max 333
340
= 320
3.00
i
iy 5 i 240
220
200
1.80
160
5t

0.6- L A
100
i
7 040
020
0.00
04- = L min 0.02

= Scale =E-5
0.2- L
0. L
T T T T T T
0 02 0.4 06 08 1
X

CORRIDA 1: Grig#1 P3 Nodes=137 Cells=232 RMS Err=2.e-5

Figura AIV.4.9. Resultados 3 para el H,0.
(Fuente: Propia)

Corrida 2: Modelo Unidimensional Estacionario. Flujo 2

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2 11:03:09 1/23/19
FlexPDE Lite 7.12/\W64
Concentracién de C2H4 mol/m3
| from(0.0) toz1,0)

74 1: concyl
©
£
e 12
£
~
a4
o~
O
8
e %
S
o
o
7=
[
o
5
G

66

1
p
0 02 04 06 08 1
X

CORRIDA 2: Grid#2 P3 Nodes=148 Cells=254 RMS Err= 1.4e-4
Integral= 7.202564

Figura AlV.4.10. Resultados 1 para el C,H,,
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2 11:03:09 1/23/19
FlexPDE Lite 7.12/W64

concy1
viewpoint(-0.07.-0.89, 30.)
max 7814

min 6.499

0.

CORRIDA 2: Grid#2 P3 Nodes=148 Cells=254 RMS Err= 1.4e-4
Integral= 7.330362

Figura AlV.4.11. Resultados 2 para el C,H,.
(Fuente: Propia)

Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2 11:03:09 1/23/19
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Figura AlV.4.12. Resultados 3 para el C,H,,.
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2 11:03:09 1/23/19
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Figura AlV.4.13. Resultados 4 para el C,H,,
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.14. Resultados 1 para el C4Hs,
(Fuente: Propia)
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Modelo Homogeneo Unidimensional estacionario 2
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Figura AlV.4.15. Resultados 2 para el C4Hs

(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.16. Resultados 1 para el H,0.

(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.17. Resultados 2 para el H,0.
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.18. Resultados 3 para el H,O.
(Fuente: Propia)
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Corrida 3: Modelo Unidimensional Dinamico. Flujo 2
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Figura AlV.4.19. Resultados 1 para el C,H,,

(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.20. Resultados 2 para el C,H,.

(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.21. Resultados 3 para el C,H,,
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.22. Resultados 4 para el C,H,,
(Fuente: Propia)
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Figura AIV.4.23. Resultados 1 para el C4Hg
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.24. Resultados 2 para el C4Hs
(Fuente: Propia)

90



Modelo Homogeneo Unidimensional Dinamico 01:56:42 1/22/19
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Figura AlV.4.25. Resultados 1 para el H,0.
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.26. Resultados 2 para el H,O.
(Fuente: Propia)
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Figura AlV.4.27. Resultados 3 para el H,0.
(Fuente: Propia)

92



Anexo V. Resultados de los analisis quimicos realizados a las
muestras obtenidas experimentalmente
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Figura AV.1. Resultados de los analisis quimicos realizados a la primera muestra obtenida

experimentalmente.
(Fuente: Propia)
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Figura AV.2. Resultados de los analisis quimicos realizados a la primera muestra obtenida

experimentalmente.
(Fuente: Propia)
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