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Resumen

En el presente trabajo se muestra las consideraciones técnicas que deben ser tomadas en cuenta para el disefio conceptual de un
reactor de produccion de cloruro de alilo basado en la metodologia propuesta por Krishna y Sie (1994), la cual consta de tres
niveles: a) disefio del catalizador, b) estrategia de dispersion del reactante y energia y c) seleccion del régimen de flujo
hidrodindmico. Al momento de seleccionar la configuracién de un reactor, se quiere que este cumpla con una “Lista de deseos”,
que hace referencia a todas las necesidades o requerimientos, tales como, maxima conversion y selectividad, facil operatividad,
menor costos de capital y operativo, los cuales son necesarios para lograr el mejor disefio posible del equipo. Siguiendo los
lineamientos de la metodologia, para comenzar, se planted el disefio del catalizador, en tal sentido, se seleccioné una morfologia
cilindrica extruida de tipo céscara de huevo de CuCl.. Una vez establecido el disefio del catalizador y, partiendo de este, (y de la
expresion cinética que rige el sistema reactivo) se considerd la inyeccion de la alimentacion por etapas al sistema, esto con el
propo6sito de que mantuviera una concentracion de cloro controlada a lo largo del reactor, evitando asi la formacién del 2-3
dicloropropeno, el cual es un producto no deseado. Como instancia final, se determind el régimen de flujo hidrodinamico del
sistema reactivo para la produccion de cloruro de alilo via cloracidn directa del propileno, la decision se basé tomando en cuenta
las estrategias | y I, donde una configuracion de lecho fijo con una disposicion de flujo axial era la mas adecuada para el proceso
catalitico. Asi mismo, se considerd trabajar a una condicion de operacion no adiabatica en un reactor multitubular (tubo y
carcasa), ya que se tendra una transferencia de calor con el medio exterior (refrigerante).

Palabras clave: Disefio conceptual, reactor multifasico, reactor de lecho fijo, cloruro de alilo, cloracién directa.
Cddigo UNESCO: 3303.01- Ciencias Tecnoldgicas — Tecnologia de la Catalisis

Abstract

This paper shows the technical considerations to be taken into account for the conceptual design of an allyl chloride production
reactor based on the methodology proposed by Krishna and Sie (1994), which consists of three levels: a) catalyst design, b)
dispersion strategy of the reactant and energy and c) selection of the hydrodynamic flow regime. When selecting the
configuration of a reactor, it is desired that it complies with a "Wish List", which refers to all the needs or requirements, such as
maximum conversion and selectivity, easy operation, lower capital and operating costs, which are needed to achieve the best
possible design of the equipment. Following the guidelines of the methodology, to begin with, the design of the catalyst was
proposed, in this sense an extruded cylindrical morphology of CuCl2 eggshell type was selected. Once the catalyst design was
established and, based on this, the injection of the feed to the system in stages was considered, with the purpose of maintaining
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a controlled chlorine concentration throughout the reactor, thus avoiding the formation of 2-3 dichloropropene, which is an
undesired product. As a final instance, the hydrodynamic flow regime of the reactive system for the production of allyl chloride
via direct chlorination of propylene was determined, the decision was based on taking into account strategies I and 11, where a
fixed bed configuration with an axial flow arrangement was the most suitable for the catalytic process. Likewise, it was
considered to work in a non-adiabatic operating condition in a multitubular reactor (tube and shell), since there will be a heat
transfer with the external medium (coolant).

Keywords: Conceptual design, fixed bed reactor, allyl chloride, direct chlorination.

UNESCO Code: 3303.01- Technological Sciences — Catalysis Technology

Simbologia
1,19, 13 Velocidades de reacciones que se dan en el proceso
ki ko, ks Constantes cinéticas de las reacciones que se dan en el proceso
AH Calor de reaccion
Pcsye Presion parcial del propileno
Pepy Presion parcial del cloro
R Constantes de los gases ideales
T Temperatura
D gen Madulo de Thiele
V Volumen
SA Area superficial externa del catalizador
ko Constante cinética
Pp Densidad
Dy Coeficiente de difusividad
D, Didmetro de particula del catalizador
AP Caida de presion
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1. Introduccién

El dominio tecnolégico del disefio de reactores quimicos industriales y conocer la cinética quimica de
las reacciones involucradas en el proceso quimico, son fundamentales para la produccidn de la mayoria
de las sustancias y productos quimicos en la industria. La seleccion de un reactor que opere de manera
segura y eficiente, puede ser el éxito econdmico de una planta quimica.

Para disefiar y seleccionar un reactor se deben responder una serie de preguntas técnicas tales como:
¢qué tipo de equipo se necesita para lograr la extension de la reaccion requerida? ¢Qué condiciones de
operacion (temperaturas, presion, velocidades de flujo) se necesitan? La respuesta a estas preguntas
constituye el proceso de disefio del reactor. El analisis de costos para determinar el disefio mas rentable
introduce nuevos factores tales como los materiales de construccidn, la prevencién de la corrosion, los
requerimientos de operacién y mantenimiento, entre otros. (Gonzalez, 2019)

Este trabajo se basa en las consideraciones técnicas que deben ser tomadas en cuenta para el disefio
conceptual de un reactor de produccién de cloruro de alilo, donde en primer término se considera la
visualizacion, a través del cual se toman bases de disefio en funcién a las reacciones llevadas a cabo, las
condiciones y modos de operacion, los parametros a medir y los procesos actuales en la industria. Y en
segundo término la conceptualizacion, fase en la cual se presenta el procedimiento y metodologia en
conjunto con las decisiones tomadas que conllevan a la seleccion de las caracteristicas basicas y
parametros del reactor, hasta que el disefio del mismo quede completamente definido para el
funcionamiento éptimo segun el sistema estudiado. (Galiasso, 2014).

Mordor Intelligence (2023) exponen que el mercado de cloruro de alilo se estima en 0,915 millones
de toneladas a finales de este afio y se prevé que alcance los 1,087 millones de toneladas en los proximos
cinco afios (ver Figura 1), registrando una tasa compuesta anual de méas del 3,3% durante el periodo de
pronostico.

0.92

2023 2028

Figura 1. Datos del mercado del cloruro de alilo. (Mordor Intelligence, 2023)

También comentan que debido al brote de COVID-19, los cierres nacionales en todo el mundo, la
interrupcion en las actividades de fabricacion y las cadenas de suministro, y las interrupciones de la
produccion afectaron negativamente al mercado en 2020. Sin embargo, las condiciones comenzaron a
recuperarse en 2021, restaurando la trayectoria de crecimiento del mercado. Ademas, Mordor
Intelligence explica que:
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» El factor principal que impulsa el mercado es el creciente uso de derivados de cloruro de alilo en
varias aplicaciones y la mayor demanda de resinas epoxi en diferentes aplicaciones industriales.

» Se espera que las estrictas regulaciones gubernamentales obstaculicen el crecimiento del mercado.

« Se visualiza que la aparicion de varios polimeros y copolimeros de cloruro de alilo como
plastificantes y emulsionantes actle como oportunidad para el mercado estudiado.

» La region de Asia y el Pacifico representa el mercado mas grande, se espera que sea el de mas
rapido crecimiento durante el periodo de prondstico, debido al consumo de paises como China,
Corea del Sur, India 'y Japén.

El cloruro de alilo se utiliza en la fabricacion de productos intermedios para derivados agua abajo
del proceso como resinas y polimeros. Aproximadamente el 90% de la produccidén de cloruro de alilo
se utiliza para sintetizar epiclorhidrina, que se emplea como componente basico de las resinas epoxi y
en la sintesis de glicerol. El cloruro de alilo también es un material de partida para éteres alilicos de
fenoles, bisfenol Ay resinas fendlicas, y para algunos ésteres alilicos. Otros compuestos elaborados a
partir del cloruro de alilo son las aminas cuaternarias utilizadas en agentes quelantes y las sales de
amonio cuaternario, que se emplean en la clarificacién del agua y la floculacion de lodos de depuradora
(Kneupper y Saathoff, 1993).

El sistema reactivo para el cual se desea disefiar el reactor es para la produccién de cloruro de alilo,
donde la principal ruta comercial es por cloracion sustitutiva del propileno.

CsHs + Cl, —KL C3HsCI + HCI ) AH=-112 k3/mol
La cual sigue la siguiente expresion cinética:
I = K1 Pcare Per 2
ky = 0’322e(-63200)/RT) (3)

La reaccion ocurre a alta temperatura (300 — 830 °C) por mecanismo de radicales libres en el que se
favorece la sustitucion de un hidrégeno alilico sobre la adicion de cloro al doble enlace.

Se forman varios subproductos incluso en condiciones dptimas del reactor. Por debajo de 117 °C la
accion mas significativa es la adicion de cloro a traves del doble enlace del propileno dando como
resultado el 2-cloropropeno:

CsHs + Cl ke, CsHsCl+HCl  (4) AH=-121 kJ/mol
La cual sigue la siguiente expresion cinética:
r2 = Kz Pcans Pere (5)
kz - 1,8X10'5 e(—16000)/RT (6)

Sin embargo, por encima de 300 °C es simplemente un subproducto y el cloruro de alilo predomina
como el producto principal. Los subproductos cis y trans-1,3-dicloropropeno se producen como reaccion
secundaria de la cloracion directa de propileno en la produccion de cloruro de alilo.

k
CsHg + Cl, —— C3HsCl + HCI (7) AH=-222 kJ/mol
La cual sigue la siguiente expresion cinética:

I3 =K3 Pcsns P (8)
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ks = 1,27x10°8 e72100RT  (q)

También se forman otros productos de cloracion, pero debido a que ocurren en pequefias cantidades,
no se consideraron en este trabajo (Turton, Baile, Whiting y Shaeiwitz, 2009).

El proceso se puede dividir en tres pasos, sintesis, purificacion y reciclaje. En el paso de sintesis, el
cloruro de alilo y los subproductos que se generan en el reactor. Estos productos luego se separan en
fracciones ligeras, cloruro de alilo y fracciones pesadas en la seccién de purificacion. Finalmente, el
propileno no utilizado se purifica y se recicla nuevamente al reactor.

2. Estado de Arte

El nucleo de cualquier proceso industrial es el reactor, ya que es donde se llevan a cabo las reacciones
quimicas para transformar los reactivos en productos. El disefio del reactor es un paso vital en el disefio
global de un proceso quimico. Es importante asegurarse de que el equipo especificado sera capaz de
alcanzar los rendimientos y la selectividad deseados.

Segun Verruschi (2011) cuando se habla de disefio de un proceso, los ingenieros tienen a su cargo el
disefio del proceso y de los equipos. Para ello deben considerar algunos aspectos importantes tales como:
(1) la capacidad del proceso debe ser capaz de poder satisfacer los cambios de demanda incierta, (2)
pueden ocurrir avances tecnoldgicos, (3) alguno de los equipos de procesos puede ser expandidos o
cambiados, en respuesta a los cambios ambientales. Todos estos factores pueden afectar las decisiones
a considerar para un disefio futuro.

La sintesis de un proceso, y en este caso especifico de sintesis de reactores quimicos, consiste en
encontrar una configuracion factible que satisfaga un conjunto de metas y especificaciones. Esto implica
que definidas las entradas del proceso (por ejemplo, el caudal y la composicién de alimentacion),
seleccionados los tipos de reactores que se puede emplear y su ubicacién en el diagrama de flujo, asi
como también especificados los productos deseados, el problema de sintesis determina el arreglo 6ptimo
de equipos y sus interconexiones que transforman las entradas en los productos finales. En la realidad,
cuando se realiza el disefio de un equipo 0 de un proceso, Nno se conoce exactamente c6mo van a
funcionar. La Unica informacion que se dispone son los diversos modos en que se estima gque van a
funcionar estos equipos para asumir las probabilidades asociadas a cada uno de ellos (Verruschi, 2011).

El disefio conceptual de un reactor multifasico es una de las etapas preliminares requeridas al
momento de la construccién de una nueva planta quimica. En el presente trabajo se presenta una
metodologia aplicada a la seleccidn de este tipo de reactores, de manera que permita adquirir un dominio
tecnoldgico sobre el disefio conceptual de este tipo de equipos. Segin Martinez (1986) cuando se habla
de dominio tecnoldgico abarca un amplio conocimiento en investigacion y tecnologia dentro de diversos
campos. Sirve como concepto generalizado para describir tecnologias, aplicaciones y conocimientos
geoespaciales. Esto no significa contar tan s6lo con los conocimientos técnicos necesarios para usar
equipos y procesos de la dltima tecnologia, hay que saber disefiarlos, producirlos, crear nuevos
conocimientos, y ademas tener la capacidad econémica y organizativa necesaria para hacer que ellos
estén adaptados a las necesidades de nuestra sociedad y a la disponibilidad de nuestros propios recursos
para poder llevarlos al mercado nacional e internacional en condiciones atractivas para los clientes.
Igualmente, es importante tener la capacidad organizativa y politica para crear todo el conjunto necesario
de instituciones que le den permanencia y organizacion a la realizacion de todas las actividades
necesarias para crear, producir, difundir, utilizar la tecnologia, sus productos, sus conocimientos.
Requiere, por altimo, lograr que el dominio tecnolégico se convierta en un componente mas de nuestra
propia cultura, que la poblacién venezolana la sepa utilizar, producir y crear. S6lo asi podra ponerla al
servicio de sus necesidades de desarrollo.
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Organizar las energias en Venezuela para enfrentar exitosamente el reto de avanzar en el dominio
tecnoldgico en el pais, representa una labor que no puede hacerse sin el consenso de muchos grupos y
voluntades. Hay que entenderlo como proceso social complejo. Conseguir un cierto nivel de dominio
tecnoldgico en alguna o algunas ramas no es asunto que lleve poco tiempo, como no ha sido tampoco
asi en los paises industrializados; ni sera un camino suave, una vez se tenga conciencia de su
importancia; mas ain que la industrializacidn serd un proceso pleno de confrontaciones sociales y
politicas, a nivel nacional e internacional (Martinez, 1986).

Como informacién de inicio, se cuenta con el disefio de un nuevo catalizador (3 mm) para ser
implementado en una nueva planta. EI mismo puede trabajar a cualquier presion entre la presion
atmosférica y 40 bar, el rango de temperatura activo es entre 400 a 540 °C. Por debajo de 400°C el
catalizador es esencialmente inactivo. Se debe mantener la temperatura del reactor por debajo de 540
°C para suprimir la reaccion de formacion carbono. Cominmente el reactor empleado en esta reaccion
es un reactor de lecho fluidizado, pero con la supresion de la reaccion de formacion de carbono es posible
utilizar diferentes configuraciones de reactores entre ellos se propone un reactor de lecho fijo de tubo y
carcasa, ya que es un disefio mas econdémico (Turton, Baile, Whiting y Shaeiwitz, 2009).

A continuacién, se presentan algunos de los principales aportes e investigaciones desarrolladas en el
campo de la produccidn de cloruro de alilo mediante la cloracion directa de propileno.

En la patente numero 3,699,178 de Yoshitaka Suzuki; Atsushi Takenoue; Hideo Kojima, all of
Nagoya, Japan (1972), se estudia como un proceso de oxicloracion de un hidrocarburo, como el etileno
usando un catalizador Deacon que contiene cloruro de cobre en un sistema de lecho fijo. Se puede
mantener la distribucién de la temperatura uniformemente en todo el lecho catalitico para aumentar la
selectividad de la reaccién colocando las particulas del catalizador de tal manera que el tamafio de las
particulas en el reactor en el lado de entrada de alimentacion de los gases es mayor que la de las particulas
en la salida lado de los gases del producto.

En esta investigacion numero 3.513.207 realizada por Lothar Hornig, Wilhelm Lendle, Gunther Mau,
and Heinz Schmitz, Frankfurt am Main, Germany, assignors to Farbwerke Hoechst Atkiengesellschaft
vormals Meister Lucius & Bruning, Frankfurt am Main, Germany, a corporation of Germany (1970) se
estudié el método para hacer reaccionar oxigeno con una olefina C3-C4 y cloruro de hidrégeno, y/o un
monocloroparafina C3-C4 sobre un catalizador de metal noble elemental para formar cloruro de alilo y
productos de sustitucion de monometilo del mismo.

En la Figura 2 se presenta la ruta de modelos que se pretende desarrollar en la investigacion.

Modelo
Predictivo
2] i
Modelo de MOdL’O (T’L Reactores
simulacion [ simulacion  |-» het
= ] Intermedio Crefogences
-1 RS o - " "
] 1 1
Nivel Micro Nivel Medio Nivel Macro

Figura 2. Estudio del arte
3. Metodologia
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El disefio de los reactores no suele ser sencillo. En muchos casos, varias caracteristicas de un proceso
quimico imponen requisitos contradictorios. El reactor resultante no suele ser 6ptimo para todas las
caracteristicas del proceso.

Es importante resaltar que en el disefio de un reactor quimico se aplican las etapas de desarrollo que
abarcan un proyecto en forma general, estas etapas son: Ingenieria Conceptual donde se incluye la
evaluacion preliminar de una idea. Es comun para esta fase incluir un primer estudio de la viabilidad del
costo del proyecto propuesto. Este andlisis debe incluir también una evaluacién preliminar del riesgo.
La fase conceptual de la definicidn es principalmente un refinamiento de esas areas consideradas en la
fase conceptual. Los recursos requeridos por el proyecto se deben definir junto con el tiempo, las
estimaciones del costo y el desempefio. Ingenieria Bésica define los lineamientos generales e ideas
bésicas del proyecto. Estas ideas y definiciones son los pilares en que se basara la ingenieria de detalle,
para la ejecucion de los planos constructivos. Esta documentacion es suficiente para evaluar la obra 'y
los trabajos de montaje, con suficiente aproximacion para lograr una cotizacién valida y la Ingenieria de
Detalle se ajusta en un todo a valores y especificaciones técnicas de la ingenieria basica (admitida
correcta), es siempre conveniente antes de iniciar esta etapa, someter la ingenieria basica a una cuidadosa
revision, detectando las observaciones que merezca, y proponiendo las mejoras que correspondan.
Integran la ingenieria de detalle: planos, planillas, croguis, memorias de célculo, especificaciones
técnicas, en formay con alcance tal que permitan realizar a un tercero (el contratista) todos los trabajos
detallados (Ferrer, 2017).

Como se menciond anteriormente, esta investigacion esta enfocada en la etapa conceptual del disefio
del reactor para la produccion de cloruro de alilo. En este sentido, Krishna y Sie (1994) desarrollaron
una estrategia eficaz para la seleccion de reactores multifasicos en la que analizan los requisitos del
proceso de forma sistematica. Se distinguen tres niveles de estrategia: disefio del catalizador, estrategias
de inyeccion y dispersion, y régimen de flujo hidrodindmico. Para estos niveles, la eleccién ideal debe
decidirse de forma independiente, considerando los requisitos especificos del proceso. La ventaja de
este enfoque es que, independientemente de las configuraciones de los reactores existentes, pueden
formularse configuraciones del proceso. Una vez finalizada esta evaluacion, todas las opciones deben
combinarse en un disefio de reactor.

Nivel I: En el primer nivel, se considera el disefio del catalizador. Fenémenos como la cinética de la
reaccion, caracteristicas de difusién, morfologia de particulas, velocidad reaccion y la selectividad son
los parametros claves. En principio estas decisiones deben ser independientes de los otros niveles. El
factor de eficacia interna, regido por el médulo de Thiele, es un pardmetro importante en el disefio del
catalizador. La distancia de difusion y la porosidad son los parametros del catalizador disponibles para
ajustar la actividad del mismo. Las distancias de difusion cortas son casi siempre favorables desde el
punto de vista de la velocidad de reaccion. Ademas, la selectividad se beneficia en muchos casos de las
distancias de difusion cortas, ya que los productos intermedios reactivos suelen ser los deseados. La
cuestién es como alcanzar la distancia de difusion deseada. Las soluciones son las particulas pequefias,
los catalizadores de céascara de huevo, los extruidos multilobulares y las capas de lavado.

Nivel 11: El segundo nivel se refiere a la inyeccion, dispersion y eliminacion de reactivos, productos
y energia, es decir, la forma de contacto en el reactor. Opciones como el funcionamiento por lotes,
funcionamiento discontinuo o continuo, inyeccion escalonada de reactantes o calor y funcionamiento
transitorio. También de flujo tap6n o condiciones mixtas. Debe tenerse en cuenta que el estado deseado
de mezcla de concentraciones y temperaturas puede ser diferente. Ademas, puede ser beneficioso
eliminar productos o calor, por ejemplo, en el caso de reacciones de equilibrio limitado, reacciones
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consecutivas en las que los productos intermedios son los productos deseados o reacciones inhibidas por
otros productos formados. Las reacciones fuertemente exotérmicas o endotérmicas requieren la
eliminacion o adicion de calor para mantenerse dentro de limites razonables y seguros de velocidad de
reaccion y selectividad.

Nivel IlI: El tercer nivel, la hidrodindmica, depende en gran medida de los otros dos niveles. Los
requisitos formulados en los dos primeros niveles deben combinarse con las caracteristicas
hidrodindmicas deseadas, como la productividad por unidad de volumen del reactor, el comportamiento
de la transferencia de calor y masa, la resistencia y estabilidad del catalizador.

Cualquier enfoque sistematico para llevar a cabo la seleccién de un reactor quimico, debe comenzar
con una lista de deseos de caracteristicas de acuerdo a las necesidades del sistema o las necesidades que
se desean solventar:

Deseo 1: El reactor debe ser capaz de lograr una méaxima conversién a cloruro de alilo, generando la
menor cantidad de reacciones secundarias.

Deseo 2: Debe existir control total de la temperatura ya que al excederse se deja de suprimir la
reaccién de formacion de carbono lo que genera hollin y por lo tanto, limitacién en la transferencia de
masa, mientras que si la temperatura esta por debajo del rango definido el catalizador es inactivo.

Deseo 3: Disminuir los costos de fabricacion y mantenimiento de la planta empleando una
configuracion de reactor mas econémico, pero igualmente eficiente a los procesos tradicionales.

3. Desarrollo

Las variables de reaccién mas importantes son la temperatura y la proporcién de alimentacién de
propileno/cloro (Krahling, 1985). La presion y el tiempo de residencia tienen un efecto relativamente
pequefio sobre el rendimiento de cloruro de alilo y la selectividad de la reaccion. Sin embargo, un tiempo
de residencia demasiado largo conduce a la descomposicion térmica del cloruro de alilo.

La temperatura de mezcla de la alimentacion debe mantenerse por encima de 207-300°C para evitar
la reaccion de adicion (Ecuacion 4). Todas las reacciones son altamente exotérmicas, por lo que la
mayoria de los reactores son adiabaticos. Los reactores industriales muestran el mejor rendimiento a una
temperatura de reaccion maxima de 657-677°C (Yabroff y Anderson 1951). Por encima de esta
temperatura ocurre pirolisis espontanea, causando la formacién de hollin y alquitran de alto punto de
ebullicion (Porter y Rust 1956).

Un exceso de propileno disminuira la formacién de subproductos al actuar como diluyente y
disipador de calor. Sin embargo, a medida que aumenta la proporcién de alimentacién de propileno a
cloro, también lo hace el costo de procesar el propileno. Por tanto, la relacion de alimentacién se basa
en consideraciones econdmicas, incluida la comerciabilidad de los subproductos. Los investigadores de
Shell Chemical Company informaron que la mejor proporcion de alimentacion es 6:1 (Yabroff y
Anderson, 1951).

Por lo general, los reactores industriales operan de forma adiabatica, aunque el rendimiento més alto
seria posible por operacion isotérmica. Debido a la alta velocidad de reaccion y caracteristica exotérmica
de la reaccién, el enfriamiento requerido para la operacion isotérmica seria enorme. Por lo tanto, los
altos costos de enfriamiento generalmente impiden que el reactor funcione isotérmicamente. Incluso en
condiciones Optimas, se producen pequefias cantidades de carbono en el reactor.
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El proceso de una reaccion quimica puede ser considerado como una serie de pasos que incluyen la
difusion de los reactivos, estos se encuentran en la proporcion correcta y forman un complejo activado,
el cual a su vez se rompe para formar los productos. La velocidad de reaccion, es por lo general; la
velocidad del paso més lento o paso limitante de la reaccion. En cinética de reacciones heterogéneas, se
asume que las reacciones en superficie es el paso limitante en la mayoria de las reacciones cataliticas
heterogéneas. Por lo que el conocimiento de la concentracidn de reactivo adsorbido en la superficie es
un dato indispensable para derivar cualquier expresion cinética. La isoterma de Langmuir nos provee de
tal informacién (Minor, s.f.).

Ahora bien, el sistema estudiado muestra una cinética de primer orden y lineal, por lo tanto, no
presenta limitaciones de difusion. Sin embargo, la misma es importante para la seleccion del sistema
reactivo, ya que esta directamente relacionada con la metodologia (Nivel I disefio del catalizador, Nivel
Il inyeccion de reactivos y productos, y Nivel Il Fluidodindmica del sistema) aplicada. Cabe destacar
que este sistema es gas (reactantes y productos)-sélido (catalizador).

Tipo de catalizador empleado

El proceso de cloracién directa de propileno para la produccién de cloruro de alilo, se emplean
diversos tipos de catalizadores que varian en la especie que la conforma como se observa en la Tabla 1.

Tabla 1. Tipos de catalizadores empleados en la produccién de cloruro de alilo

Catalizador Patente
Metales nobles US3513207
Telurio y/o compuestos de telurio US3454661
Oxidacion (*) US2966525

(*): Catalizadores de oxidacién de cobre, hierro, bismuto, zinc, bario, magnesio, manganeso, plata, cobalto y niquel

Seglin un estudio realizado por Potapov y Rafikov en 1987, titulado “algunos mecanismos de la
cloracion oxidativa y directa catalitica”, exponen un andlisis comparativo mas detallado de la cloracion
directa y oxidativa de propileno en presencia de los catalizadores mas caracteristicos de la cloracién: los
cloruros de metales de valencia variable y constante, y soportes que consisten en los éxidos de varios
elementos. La actividad del cloruro metalico de valencias variables sigue la siguiente ruta:

CuCl, > FeCl; > CoClz; > CrCl;

Los cloruros de metales de valencia constante, como el LiCl, son significativamente inferiores a los
M-CI de valencia variable con respecto a la actividad. La reaccion de cloracion directa del propileno es
catalizada con relativa eficiencia por los M-Cl, independientemente de capacidad de cambio de valencia,
y por los propios soportes. La sustitucion de Cu?* por cationes de otros metales tiene poco efecto sobre
la actividad del catalizador.

CuCl, > FeCl3 > LiCl

e  Estrategia nivel I: Disefio del catalizador
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En el proceso de produccion de cloruro de alilo se emplean catalizadores formados por CuCls, los
cuales en diversas investigaciones establecen que muestran una mejor actividad para dirigir la reaccion
principal. Es por ello que, se considera este compuesto soportado en pellets de gamma alimina, ya que
es uno de los soportes mayormente utilizados debido a su gran area superficial, siendo el méas adecuado
para una buena distribucion del metal activo (ES2226288T3).

Ahora bien, de acuerdo a las diferentes consideraciones para la seleccion del disefio de catalizador
presentadas en las subdivisiones de la estrategia del nivel I, la discusion del mejor catalizador y, por
consiguiente, el que mejor se ajusta a las dos tecnologias presentadas en el caso de estudio, es decir, la
del reactor de lecho fluidizado y lecho fijo, ya que el sistema reactivo se encuentra en fase gaseosa.

Efecto del tamafio de particula

La eleccion del tamafio de particula debe apuntar a una alta efectividad, para aprovechar al maximo
los materiales del catalizador, el volumen del reactor para alcanzar una mayor actividad. La limitacién
por difusion intraparticular que ocurre con reacciones relativamente rapidas y moléculas de reactante de
difusién lenta puede resultar en una utilizacion incompleta del catalizador, ya que el interior no es
alcanzado por las moléculas de reactante. La utilizacion completa se expresa como el factor de
efectividad, que para una geometria de particula dada es una funcion del médulo de Thiele generalizado,
el cual involucra la relaciéon volumen/area superficial externa del catalizador. Para una velocidad de
conversion dada, la superficie externa determina la densidad de flujo para la difusion de los reactivos
hacia la superficie catalitica dentro del volumen del catalizador. La relacion volumen/area superficial
externa que tiene la dimensién de longitud, se puede considerar como una medida de la distancia
promedio de difusion necesaria para penetrar en la particula. En términos generales, para que no exista
resistencia a la difusién, el médulo de Thiele debe ser menor o igual a 0.4 con esto se obtiene un factor
de efectividad cercano a 1, ademas de ello se debe considerar la constante cinética y con el coeficiente
de difusividad para determinar la relacion volumen/area superficial externa del catalizador, siguiendo la
ecuacién 9, y de esta manera definir las dimensiones del catalizador.

v fknp,

¢'¢en - S_/“ Dgn

(9)

Segun Iborra, Tejero y Curnil (2013), el tamafio de particula que opera en un reactor de lecho fijo y
lecho fluidizado son mayores a 1 mm y menores a 0.1 mm respectivamente. El tamafio establecido en
el caso de estudio es adecuado porque presenta menor limitaciones en la difusion del catalizador, ya que
al ser una particula de mayor tamafio a la empleada tradicionalmente para un catalizador, la molécula
de gas va a presentar menor problema al momento de difundirse hacia el poro activo. Sin embargo, se
pueden presentar problemas de caida de presion debido al tamafio pequefio del catalizador, donde se va
a favorecer un lecho mas compacto y, por lo tanto, va a dificultar el paso del flujo. Partiendo de estas
especificaciones, se puede decir que, de acuerdo al tamafio de la particula, una tecnologia viable para la
produccion de cloruro de alilo es el reactor de lecho fijo.

Geometria de las particulas del catalizador
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El factor geométrico que rige la utilizacion de las particulas del catalizador de un material catalitico
dado es, en primera aproximacion, la relacion entre el &rea superficial externa y el volumen de la
particula (SA/V). De acuerdo con la expresion del médulo generalizado de Thiele, para formas
geométricamente similares, la relacion (SA/V) es inversamente proporcional a una dimension
caracteristica, como por ejemplo el didmetro dp. Por lo tanto, para formas similares, la relacion (SA/V)
multiplicado por el didmetro dp es una constante adimensional que es caracteristica de la forma. En la
Figura 2 se puede observar una relacién entre las dimensiones del catalizador y conocer cual presenta
mejor area superficial de acuerdo a los requerimientos del sistema reactivo.
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Figura 3. Relacion entre la superficie y el volumen de particulas de catalizador conformadas
Fuente: Krishna y Sie (1994)

Se propone emplear como forma de catalizador el tipo cilindro extruido (ver Figura 4), que, aunque
presenta menor relacion area/volumen (aspecto que puede proporcionar limitaciones de transferencia de
masa), se compensa con el tamafio del mismo, cabe destacar que esta eleccién genera un menor costo
entre la variedad de catalizadores extruidos.
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Figura 4. Pellets cilindricos extruidos
Caida de presion, productividad del reactor y resistencia de las particulas de catalizador
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El problema de la limitacion por difusion puede aliviarse mediante la eleccion de particulas de
catalizador mas pequefias con una forma que tenga una alta relacion (SA/V). El principal factor limitante
para reducir el tamafio de las particulas generalmente es la caida de presion sobre el lecho. La figura 5
muestra la relacion general entre la caida de presion y la productividad del reactor para extruidos de
diferentes formas y tamafios.

Caida de presion
maxima permisible

Caida de
presion (AP)

Velocidad de
reaccion minima
aceptable

velocidad de reaccion global por
kg de catalizador

Figura 5. Relacion general entre la caida de presion y la productividad del reactor para extruidos
Fuente: Krishna, y Sie (1994)

La eleccion de un catalizador de forma cilindrica presenta una mayor resistencia a la compresion (ver
Figura 6) caracteristicas importante que debe ser considerada en un catalizador, puesto que en él, se
ejercen la fuerza de flujo (propileno y cloro), ademas del peso que representa el lecho, si este no cuenta
con una buena resistencia a la compresion, el catalizador empieza romperse, generando particulas de
menor tamafio que pueden conllevar a taponamiento y mayores caidas de presion en el sistema, cabe
destacar que los problemas de caida de presion seran bajos ya que en las especificaciones de la propuesta
se muestran que el catalizador forma una porosidad de 0.5 lo cual representa el espacio del volumen
vacio entre pellets con respecto al volumen total del reactor y entre mayor sea este mas espacio hay entre
los pellets a lo largo del lecho lo que da como resultado una baja caida de presion.
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Figura 6. Resistencia en funcion de la relacién superficie/volumen de algunos catalizadores
Fuente: Krishna y Sie (1994)

Efectos de la limitacion de difusion en la selectividad

La limitacion de difusion no solo afecta la actividad aparente de un catalizador, sino que también
puede afectar la selectividad. El efecto méas conocido de la limitacion de difusion es negativo. Esto se
aplica a un caso de reacciones en serie, donde el producto deseado es el intermedio. La limitacion de
difusién reduce las posibilidades de que el producto intermedio escape de la particula del catalizador,
por lo que la selectividad de su produccién se vera disminuida debido al aumento de las posibilidades
de que el producto intermedio (deseado) siga reaccionando.

Ahora bien, el proceso de cloracion directa del propileno se da en reacciones en paralelo, por lo que
su selectividad no va a estar definida por algun efecto de difusivo, sino que va a estar sujeta a las
propiedades quimicas intrinsecas del catalizador, al igual que depende de la temperatura a la cual se da
la reaccion deseada, ya que en el proceso se indica que una de las reacciones secundarias
(2-cloropropeno) se da a 200°C por debajo de la reaccién de cloruro de alilo y la otra reaccién
secundaria, se da por un exceso de cloro, ademas de la descomposicion térmica del cloruro de alilo que
se da por encima de los 700°C.

Efecto del control difusional en la desactivacion de un catalizador

Si el catalizador se desactiva como consecuencia de la ocurrencia de una reaccion que esta sujeta a
limitacion de difusion, el acceso regulado de la particula de catalizador a las moléculas generadoras de
veneno mediante el disefio de la morfologia del catalizador ofrece un medio para controlar la vida util
del material. Al variar la morfologia del mismo, es decir, cambiar el tamafio y la forma del catalizador,
la textura porosa o la distribucién del metal activo, se puede regular con precision la profundidad relativa
de penetracion de los metales y, de esta manera, controlar la vida Util del catalizador y su actividad para
las reacciones principales.

Al momento de estudiar la desactivacion del CuCl, como consecuencia del envenenamiento por
impurezas presentes en las corrientes de cloro y propileno, es importante considerar las caracteristicas
morfoldgicas del catalizador, debido a que regulara el acceso de las moléculas que generan la
desactivacion o envenenamiento del mismo. Un disefio éptimo de un catalizador, preservara la
integridad y por consiguiente la vida Gtil del mismo.

Siguiendo el mismo orden de ideas con respecto al efecto de envenenamiento que tienen las
impurezas presentes principalmente en la corriente de propileno. Segin Bracho (2010) expone que tales
contaminantes son el H.0O, H2S, CO,, COS, NHjs, PH3 y otros hidrocarburos oxigenados como alcoholes,
cetonas y ésteres, etc. La distribucion del metal activo (cobre) en el catalizador, dependera de esta
condicién de envenenamiento, pero ademas como se expuso anteriormente, la forma del catalizador
empleado es cilindrica extruida. Al tener impurezas en el flujo de propileno, se considera que la mejor
opcion de distribucion del metal activo es la forma clara de huevo, dado que por efecto de limitaciones
difusionales evita que los contaminantes encontrados en la corriente de propileno envenenen los sitios
activos. Esta es preferida en situaciones en las que el centro del pellet se restringe debido a efectos
difusivos y la superficie puede encontrarse expuesta a un envenenamiento.

Efectos del calor intraparticular
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Por otro lado, el transporte de calor entre particulas también puede tener un efecto sobre la
selectividad, ya que la reaccion de cloruro de alilo es exotérmica, por ende, se generan cantidades
significativas de calor. Un perfil de temperatura sobre la particula del catalizador, puede formar picos
en el interior, debido a la dificultad en la remocién del calor generado localmente, dando lugar a la
descomposicion térmica del cloruro de alilo generando hollin en el sistema. En este caso, se opt6 por
acortar la trayectoria de conduccién de calor interparticular seleccionando particulas pequefias.

Empaques estructurados y monolitos

Es importante resaltar las diversas configuraciones que se pueden aplicar en un lecho catalitico para
evitar grandes caidas de presion cuando se manejan grandes volimenes de gases. Entre las
configuraciones se tiene empaques estructurados cataliticos que es donde el catalizador esta anexo
dentro de unas bolsas en una malla de fibra de vidrio, con dimensiones diversas de acuerdo al tamafio
de paca. La malla se enrolla con capas alternadas de malla de acero inoxidable para formar una capa
cilindrica, mientras que los monolitos son un bloque cerdmico que consta de un gran nimero de
pequefios canales paralelos. Los monolitos se realizan por extrusion, que es la accién de dar forma o
moldear una masa haciéndola salir por una abertura especialmente dispuesta. En las paredes de los
canales se aplica una capa de activador catalitico en la cual la reaccién quimica toma lugar. Debido al
gran numero de canales, el area de contacto entre la capa catalitica y el flujo que viaja dentro de los
canales es muy grande. Ademas, los canales son lisos y paralelos, por lo tanto, el flujo no es obstruido
y la caida a través del empaque monolitico es baja.

Cabe destacar que durante la seleccion del catalizador se consideraron todos los aspectos establecidos
para su seleccion, de acuerdo a las caracteristicas del sistema incluido la caida de presion, por lo gque no
es necesario emplear alguna de estas estructuras para un buen funcionamiento. De acuerdo a la estrategia
del nivel I, se concluye que el disefio del catalizador que mejor se adapta a las consideraciones expuestas
en el caso de estudio, es la morfologia cilindrica extruida con una distribucién de metal activo del tipo
clara de huevo. Todo esto de acuerdo a las caracteristicas presentadas por el sistema reactivo.

»  Estrategia nivel 11: Estrategias de inyeccion y dispersion
a) Inyeccion de reactivos y energia y estrategia de dispersion de fase

Es esencial establecer la inyeccion adecuada de la alimentacion de acuerdo al sistema reactivo
presente, el cual se describe a continuacion:

v Existen 3 reacciones, de las cuales dos son de ler orden (deseada e indeseada) y la 3er
reaccion tiene es de 2do orden para el cloro.

v’ Las constantes cinéticas siguen la siguiente ruta: ki>k>>ks, donde k; es la constante cinética
de la reaccion deseada.

v’ Son reacciones exotérmicas que siguen el orden de exotermicidad: AH;<AH,<AHj;

v" Los reactantes y productos estan en fase gaseosa.

Debido a estas caracteristicas se plantea la conveniencia de la seleccién entre dos formas de inyeccion
de flujo, las cuales son:

La inyeccion por etapas, se emplea cuando existen reacciones de competencia, y se desea evitar la
formacion de reacciones no deseadas, ya que se basa en mantener el control del reactante mas critico.
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En la problematica planteada en el caso de estudio, es conocido que la reaccion con la constante
cinética mayor es la deseada (formacion de cloruro de alilo). Si bien es cierto que, en el proceso de
produccién del cloruro de alilo ocurren reacciones secundarias (no deseadas), como la formacion del
2-3-dicloropropeno, en donde la velocidad de reaccion depende de un exceso en la concentracion de
cloro presente en el reactor catalitico y la cual se quiere suprimir. Para evitar dicha reaccion secundaria,
existe una via alternativa para aumentar la selectividad y, por ende, evitar la formacion del
2-3-dicloropropeno, la cual consiste en la inyeccion por etapas del cloro a lo largo del lecho, esto
permitira mantener una concentracion de cloro controlada, evitando asi la formacion del producto no
deseado. Es por ello que este método de inyeccion se considera factible.

b) Eleccion del estado 6ptimo del estado de mezcla de concentracion y temperatura

Desde el punto de vista de la configuracion ideal del reactor, es necesario decidir si se desea aspirar
a un comportamiento flujo piston de una fase dada o de un estado perfectamente mezclado. Para lograr
el estado 6ptimo de las dos condiciones dentro del reactor, ambas deben considerarse por separado.

Se tienen tres reacciones, donde la deseada y una de las no deseadas es de primer orden para el
propileno y cloro, la 3ra reaccién (no deseada) es de primer orden para el propileno, pero de segundo
orden para el cloro, por ello, se puede decir que la misma sera favorecida con altas concentraciones de
cloro. Cabe destacar que la reaccion deseada por ser de menor orden para ambos reactantes, se beneficia
a bajas concentraciones de los mismos. Razén por la cual, es viable pensar en un modelo flujo piston,
donde se favorece la formacion de productos con baja concentracién para reacciones de orden bajo, con
esta seleccion, la reaccion deseada y la segunda reaccion (no deseada) seran favorecidas. (Levenspiel,
2004 y Krishna, 1994).

Ahora bien, las reacciones con mayor energia de activacion se veran favorecidas a mayores
temperaturas que las que poseen menor energia de activacion, el cual es el caso de dos reacciones del
sistema (generacion de cloruro de alilo y generacion del 2,3 dicloropropano). Los picos calientes pueden
dar paso a la formacion de 2,3 dicloropropano, ademas si los picos exceden los 600°C se favorece la
reaccion de descomposicion de cloruro de alilo y la formacién de carbono en el reactor, es por ello, que
la temperatura debe ser uniforme, ya que se debe emplear un sistema de enfriamiento que retire la
energia como un intercambiador de calor de tubo y carcasa.

c) Separacion de producto(s) in situ de la zona del reactor, suministro de reactivos in situ,
suministro o extraccién de energia en el reactor in situ

Para el caso de estudio no es viable realizar separacién de productos debido a que no se esta dando
reacciones en serie donde el producto requerido sea el intermediario, ademas, de que las técnicas
aplicadas son para sistemas en fase liquido o bifasicos y el caso de estudio es fase gaseosa, por lo tanto,
la separacion de productos se hace de forma externa mediante trenes de separacion y purificacion.

De igual forma, la eliminacién de temperatura in situ no es necesaria porque las técnicas empleadas
son para sistemas liquidos y es facilmente controlables con un intercambiador externo.

d) Contacto en contracorriente, en co-corriente o cruzado

En el caso de estudio, la reaccion principal tiene una constante cinética alta en comparacion con las
constantes cinéticas de las demés reacciones presentes en el sistema reactivo, por lo tanto, el tiempo
necesario de contacto para que ocurra la reaccion deseada es minimo. Si el tiempo de contacto es mayor
al requerido, este aumenta la posibilidad de formar 2,3 dicloropropano (reaccion secundaria). En base a

38


https://revistas.uclave.org/index.php/pcyt/

G. J. Romero Pirela, L. C. Hernandez La Cruz y E. M. Verruschi Pigliacampo
Visualizacion para el Disefio Conceptual de Reactores Multifasicos. Caso de Estudio: Produccién de Cloruro de Alilo.
Publicaciones en Ciencias y Tecnologia. Vol. 18, N°1, enero-junio (2024) 24- 48. ISSN: 1856-8890. EISSN: 2477-9660. CC BY-NC-SA.

ello, se establecié que la inyeccidn del flujo de alimentacion seria por etapas para el cloro a lo largo del
lecho catalitico, esto conlleva a un contacto controlado de los reactantes. Hasta el momento de acuerdo
a las caracteristicas requeridas por el sistema, es necesario trabajar en un sistema con las caracteristicas
flujo piston porque es conveniente que exista un gradiente de concentracion a lo largo del reactor.

Es importante tener en consideracion para el contacto de los flujos, que el sistema necesita operar en
el modelo de flujo pistén, asi como tener en cuenta las fases presentes (gas-sélido) para seleccionar una
alternativa dptima. Con la informacidn planteada se realiz6 la seleccidén basandose en el arbol de toma
de decisiones suministrado por (Krishna y Sie, 1994), donde se visualizé que la opcion mas favorable
gue cumpliera con las condiciones mencionadas, es el contacto co-corriente.

«  Estrategia nivel 111: eleccion de regimenes de flujo hidrodindmico

Una vez culminadas las estrategias | y Il que tienen que ver con el disefio del catalizador y la
inyeccion de los reactantes al sistema catalitico respectivamente, se procede ahora a seleccionar el
régimen del flujo hidrodinamico del sistema reactivo para la produccidon de cloruro de alilo via cloracion
directa del propileno. Es muy importante considerar para el desarrollo del Nivel Ill, las decisiones
tomadas en las estrategias anteriores, debido a que estas sustentan las bases para seleccionar la
configuracion méas adecuada para el sistema catalitico estudiado. Ahora bien, hasta los momentos la
definicion de la configuracion del reactor no estd completa; ain queda la seleccion del régimen
apropiado de fluidizacion gas-solido. Segun el planteamiento del problema, se desea seleccionar el
mejor reactor que se ajuste a las condiciones expuestas en el caso de estudio entre un reactor de lecho
fijo 0 uno de lecho fluidizado.

Las principales dificultades para el disefio de un reactor son el flujo no ideal del fluido en los lechos
fluidizados, y en los lechos fijos el comportamiento no isotermo, y evaluar e implementar los
dispositivos para eliminar (o suministrar) calor. Para seleccionar una apropiada configuracion para este
tipo de reactores el criterio de seleccion se basa en las necesidades de eliminar calor. Con reacciones
exotérmicas es preciso eliminar desarrollos elevados (o incontrolados) de temperatura por su influencia
desfavorable sobre la conversion de equilibrio, la selectividad y la actividad del catalizador. También
pueden incrementar la peligrosidad de la operacion. Con reacciones endotérmicas influye sobre el
apagado de la reaccion.

En el reactor de lecho fijo las particulas estdn inmovilizadas, y por tanto en intimo contacto unas con
otras. En el reactor de lecho fluidizado las particulas estan en suspensién, pero la velocidad del fluido
no es suficiente para arrastrarlas. Segdn Iborra, Tejero y Cunill (2013) y Krishna y Sie (1993) exponen
los factores a tener en cuenta para decidir entre uno u otro, los cuales son: el contacto sélido-fluido, el
control de temperatura, el tamafio de particula a emplear (ligado intimamente con la pérdida de presién
permisible) y la manera de afrontar el problema de la regeneracion si el catalizador sufre desactivacion
rapida.
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Figura 7. Factores a tener en cuenta para la seleccién del régimen de flujo hidrodinamico

Contacto sdlido-fluido: En el lecho fijo el fluido al circular por el espacio libre entre las particulas
sigue un modelo de flujo muy préximo al flujo en piston. EI funcionamiento del reactor es facil de
comprender y de modelizar. En el reactor de lecho fluidizado, el movimiento ascensional del fluido
mantiene las particulas en suspension. ElI modelo de flujo es complejo. Para describirlo se emplea
comunmente el modelo de borboteo que supone mezcla perfecta para el sélido y flujo en pistdn para el
fluido. En el fluido se forman burbujas (cortocircuitos o “bypass”), que contribuyen a reducir la eficacia
del contacto sélido-fluido.

En el caso de estudio, se tiene un contacto sélido-gas (catalizador de cloruro de cobre-
propileno/cloro). Este apartado esta muy relacionado con la Estrategia del Nivel Il en dos puntos del
mismo que son el estado 6ptimo del estado de mezcla de concentracion y el contacto de los reactantes
dentro del reactor. Ahora bien, teniendo en cuenta estos dos parametros, en el sistema reactivo la
reaccion principal (produccion de cloruro de alilo) es de primer orden y por ser la de menor orden entre
las reacciones que conforman el sistema reactivo se favorece a bajas concentraciones, por ende, se
decidi trabajar en el sistema con un modelo flujo pistdn, ya que promueve la formacion del producto
deseado, lo cual se ve favorecido por la inyeccion por etapas del reactivo mas critico, aunado al contacto
en co-corriente a lo largo del reactor, el cual contribuye a ese gradiente de concentracion caracteristico
del flujo pistén. Todo esto nos lleva a seleccionar la mejor opcidn para el contacto 6ptimo en el sistema
reactivo sélido-gaseoso, partiendo de que si la eficacia de contacto es factor primordial resulta méas
adecuado el lecho fijo (flujo de pistén), debido a que el flujo de fluido préximo en esta configuracion,
en conjunto de las decisiones tomadas en la estrategia de Nivel Il se asemeja a este comportamiento, lo
gue conlleva a que la eficacia del contacto sea elevada.

Control de temperatura: La conduccion térmica es el mecanismo principal de transmision de calor
en un lecho fijo. Como la conductividad térmica del lecho es reducida, suelen formarse perfiles axiales
y/o radiales de temperatura en el lecho, que pueden ser un problema para la estabilidad térmica del
catalizador. En el lecho fluidizado, por el contrario, el mecanismo bésico es por conveccion en el fluido.
Este es un mecanismo mas eficaz que la conduccion, y el resultado es que el lecho fluidizado, en la
practica, es casi isotermo.

Para mitigar el problema de las zonas calientes y el control de temperatura en reactores de lecho fijo,
se tienen diversas configuraciones como se muestra a continuacion en la Figura 8: (a) rellenos tipicos,
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(b) puede reducirse aumentando el area de refrigeracién o (c) via multietapica con enfriamiento
intermedio.

En este caso en particular convendria trabajar con una configuracién de lecho fijo, si bien es cierto
gue una de las desventajas de trabajar con este tipo de reactores es el control de la temperatura, este
problema se puede solventar empleando un reactor de tubo y carcasa de lecho fijo tipo (a) o (b) para
mantener la temperatura en el rango de (400 — 540 °C), siendo el tipo (b) el méas indicado, debido a que
existird una mayor area de contacto del refrigerante por todo el lado de la carcasa en el reactor.

Tamafio de particula de catalizador: Para facilitar la fluidizacion las particulas son generalmente de
tamafio reducido (tipicamente de 50 a 100 um). Con este tamafio no hay problemas de difusion en la
particula, y la eficacia de particula es proxima a la unidad. Por otro lado, la configuracion del reactor
hace que la pérdida de presion del fluido sea muy pequefia. En el reactor de lecho fijo, para reducir la
pérdida de presién por circulacion del fluido se emplean particulas que oscilan desde 1-2 mm. a varios
cm. Con este tamafio la eficacia de particula es baja, de forma que el tamafio de particula se optimiza
para hacer compatible una pérdida de presion aceptable con una eficacia de particula superior al 50%.

Configuraciones para el control de
temperatura

Lacho de relbna etapa
cuarta, gras cartiddde
catalizadar

Ertvada de

Redrigerate
Iefriges arte

Lects  de  relling
- pEmars stapa pequeis
carrtifed de calalmeder

Fatrads de

on Salida de
o retrigersts  Eracada de

Umerads de
refrigeranie

Ertrads del
Gar
resccionants

Figura 8. Medios de control de temperatura para reactores de lecho fijo
Fuente: Adaptado de “Catalizadores, cinética y lecho fijo” (s.f.), Universidad Politécnica de Madrid

Este apartado estad directamente relacionado con la morfologia y tamafio del catalizador que se
selecciond en la Estrategia del Nivel | que corresponde al disefio del catalizador. Cuando se habla de los
reactores de lecho fijo, es importante maximizar la vida, resistencia y porosidad del catalizador, y
minimizar la caida de presion y resistencia a la difusion en los poros, logrando una mejor compatibilidad
entre estas caracteristicas que suelen estar contrapuestas. La caida de presién como condicién de
operacion, esta directamente relacionada al tamafio de particula y morfologia del mismo, es por ello que,
su influencia en la seleccién del mejor catalizador es sumamente importante. Hay que tener en cuenta
que una mala seleccion del tamafio y forma, conlleva a posibles pérdidas econdmicas en el disefio del
reactor. De acuerdo a Iborra, Tejero y Cunill (2013), establecen las especificaciones de tamafio de
particula que deberia tener un catalizador para emplearlo en un reactor de lecho fijo y fluidizado (ver
Figura 9). Por otra parte, se tiene la especificacion indicada en el caso de estudio, claramente al comparar
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dicha condicion, se hace evidente que la configuracién mas idénea en funcion del tamafio de particula
es el reactor de lecho fijo.

Revision Bibliografica Caso de estudio
Reactorde lecho Reactor de lecho
ﬁ]o fluidizado Y
- "‘
( l
“‘ Werante \
‘ NP v 3 mm
Entrada de (] Efigerante ¢ Tmmo
Qerante Pt - D
.“:_'“_'/
Y
Entra 2 brvada de gos
o> reaccionanie
>1 mm <0.1mm

Figura 9. Especificacion del tamafio de particula para los reactores de lecho fijo, fluidizado y caso de estudio
Fuente: Adaptado de Ibarru, Tejero y Curnil (2013)

Regeneracion: Los catalizadores sufren desactivacion cuando estan en operacién. Si la pérdida de
actividad es lenta, puede usarse un reactor de lecho fijo. La dificultad se salva entonces
sobredimensionando el reactor y sustituyendo el catalizador usado en las paradas programadas. El lecho
fluidizado permite disefiar dispositivos que facilitan el sustituir una fraccion del catalizador en operacion
por una cantidad equivalente de catalizador fresco, de forma que el lecho mantiene la actividad media
con el tiempo. Este dispositivo se utiliza, por consiguiente, con catalizadores que se desactivan muy
rapidamente.

Frecuentemente la eficacia catalitica disminuye con el uso, a veces de forma muy rapida incluso en
un orden de hasta segundos y otras tan lento que se precisa la sustitucion solo después de afios. El
fendmeno de desactivacién es una cadena que esta relacionada por varios parametros a la vez, siendo la
temperatura y las impurezas contenidas en los reactantes, factores limitantes para el proceso de
desactivacion. En la Estrategia del Nivel I, se consider6 la desactivacion del catalizador como un
problema a resolver, para ello se disefi6 un catalizador que emplea una distribucion del metal activo tipo
clara de huevo, siendo una distribucion intermedia entre la cascara y la yema, la cual es preferida en
situaciones en las que el centro del pellet se restringe debido a efectos difusivos y la superficie puede
encontrarse expuesta a un veneno (impurezas). Debido a las caracteristicas del catalizador y la forma de
distribucién del metal activo seleccionado, se considera que el catalizador tiene un tiempo de
regeneracién prolongado, ya que las impurezas presentes tienen menos posibilidades de afectar los sitios
activos, ademas con las consideraciones para el control de temperatura disminuye la posibilidad de
sinterizacion del mismo. En base a ello, es posible el empleo de un reactor de lecho fijo.

Tipos de reactores de lecho fijo y modos de operacion

Segun Iborra, Tejero y Cunill (2013) establecen las diferentes disposiciones para el flujo de fluidos,
ajuste de temperatura y configuraciones para lechos de sdlido en reactores de lecho fijo. Estas se
presentan de forma resumida en la Figura 10.
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Figura 10. Modos de operacion en reactores cataliticos de lecho fijo (RCLF) para reacciones de dos fases.
Nota: Cada rectangulo representa un lecho de catalizador, cada circulo un intercambiador de calor
Fuente: Iborra, Tejero y Curnill (2013)
1) Disposicion del flujo: tradicionalmente, la mayor parte de reactores de lecho fijo operan con flujo
axial descendente de fluido. Una tendencia moderna es operar en flujo radial hacia el interior o el exterior
con el objetivo de reducir la pérdida de presion (-AP) al incrementar el area de paso por unidad de
volumen de lecho (por ejemplo, en la produccion de estireno monémero).

2) Disposicidn del lecho y de eliminacion de calor: Con flujo axial de fluido, considerando si hay o
no intercambio de calor, se distingue entre operacion adiabéatica y no adiabatica.

Operacion adiabatica: No se intercambia calor con el exterior. En consecuencia, la temperatura
aumenta si la reaccion es exotérmica y disminuye si es endotérmica. Si el reactor consiste en un Unico
lecho de catalizador (reactor de una etapa) esto define la situacion desde el punto de vista térmico. Sin
embargo, si el catalizador esta dividido en dos 0 mas lechos dispuestos en serie reactor multietapa) hay
la oportunidad de ajustar la temperatura entre etapas. Puede hacerse de dos formas. La primera es por
intercambio de calor entre etapas con intercambiadores de calor. Este método puede utilizarse tanto con
reacciones exotérmicas como endotérmicas. El segundo, llamado por inyeccion de fluido frio, puede ser
empleado con reacciones exotérmicas. Implica dividir el caudal original de fluido frio, de forma que una
fraccion entra en la primera etapa, y parte se afiade a la corriente saliente de cada etapa (entrando en la
etapa siguiente), excepto la Gltima. Asi, la temperatura de la corriente que abandona cada etapa (excepto
la ultima) puede reducirse al mezclarse con alimento frio sin emplear intercambiadores de calor. La
cantidad en que se reduce la temperatura depende de la distribucion de flujo entre etapas.
Independientemente de como se alcance, el proposito de ajustar la temperatura es doble: (1) evitar las
limitaciones del equilibrio quimico, aumentando la conversion fraccional o el rendimiento y (2)
mantener la velocidad de reaccion relativamente elevada, para reducir la cantidad de catalizador y el
tamarnio del reactor necesario.

Operaciéon no adiabatica: En operacion no adiabatica, se intercambia calor con el lecho para
controlar la temperatura. El reactor es esencialmente un intercambiador de carcasa y tubos, con el
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catalizador en el interior o exterior de los tubos y, correspondientemente, con un fluido refrigerante
circulando por la carcasa o los tubos.

De acuerdo a lo antes expuesto, la mejor configuracion para un lecho fijo seria una disposicion de
flujo axial, trabajando a condiciones de operacion no adiabética, ya que se tendra una transferencia de
calor con el medio exterior (refrigerante). Ademas, se tendré un reactor multitubular (tubo y carcasa),
donde el catalizador se encuentre dentro de los tubos, todo esto para que haya un mejor control de la
temperatura al tener mayor area de contacto el refrigerante por todo el lado de la carcasa en el reactor.

4. Analisis de Resultados

En la Figura 11 se esquematiza cada una de las decisiones tomadas de acuerdo a la metodologia
aplicada en el presente articulo.

En la primera fase, es decir, la estrategia de nivel I, se abord6 el disefio del catalizador, donde se
definieron todos los aspectos relacionados a las caracteristicas y dimensionamiento del catalizador
empleado para el sistema reactivo. En esta etapa se consideraron aspectos fundamentales tales como la
velocidad de reacciény la termodinamica que rige tal sistema. En primera instancia, se realizo la revision
bibliogréfica para determinar la especies mas activa y selectiva en la produccién del cloruro de alilo ya
que, durante la misma, se generan diferentes reacciones secundarias como la formacién de los
subproductos cis y trans-1,3-dicloropropeno y 2-cloropropeno. Es por ello que es fundamental que el
catalizador seleccionado aporte un alto porcentaje de selectividad.
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Resumen de la toma de decisiones en los tres niveles de la metodologia
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Durante la revisién, se determind que existian diferentes especies activas para la produccion de
cloruro de alilo, en el cual se observd que los mejores resultados venian dados por los catalizadores
CuCl; y el LiCl, sin embargo, la especie que mostré mayor selectividad segun las patentes descritas
anteriormente es el CuCl,. De igual forma, se visualizd que la expresion cinética es lineal, razon por la
cual no se aplica alguna condicién especial en el disefio del catalizador.

Por su parte, diferentes factores como el aspecto econdmico, la caida de presion, el tamafio de
particula del catalizador, la difusividad, entre otros; llevaron a seleccionar que la opcién adecuada para
el sistema descrito es el cilindro extruido.

En cuanto a la selectividad, la difusién y las propiedades intrinsecas del catalizador (propiedades
quimicas que favorecen la reaccion) son los factores que rigen esta. Cabe destacar lo crucial de evitar la
desactivacion del catalizador, por lo que, en la etapa del dimensionamiento, se consideran caracteristicas
del sistema reactivo como lo es la pureza de las corrientes de alimentacion, asi como, productos
secundarios o condiciones operacionales que puedan generar ensuciamiento o sinterizacion del
catalizador. Para ello, se selecciond la distribucién de clara de huevo del metal activo, para evitar la
deposicion de impurezas en la fase activa y de esta forma asegurar el tiempo de vida util. Finalmente,
en esta fase se estableci6 que la disposicién adecuada para el sistema en cuestion es la colocacion de los
pellets dispuestos aleatoriamente en el lecho (empaque de pellets) ya que, este aspecto involucra la
disminucion de caida de presion considerada al momento de dimensionar y establecer la forma del
catalizador.

En la estrategia de nivel I, se tomaron cuatro decisiones fundamentales de acuerdo con el sistema
reactivo, donde se establecié que la inyeccion de alimentacion se realice por etapas, ya que la misma se
emplea cuando existen reacciones de competencia, y se desea evitar la formacién de reacciones no
deseadas. Esta se basa en mantener el control del reactante mas critico, lo cual es caracteristico del
sistema estudiado, debido a que existen reacciones de competencia y se desea mantener el control del
Cl; (reactivo critico), la variacién del mismo, puede aumentar o disminuir la formacion de productos
secundarios. Otra decision ilustrada en esta fase hace referencia a la eleccion del estado 6ptimo del
estado de mezcla de concentracién y temperatura, por ende, se concluye que el estado éptimo en el
proceso es flujo pistén, ya que la reaccion deseada por ser de menor orden para ambos reactantes, se
beneficia a bajas concentraciones. Razén por la cual, es viable pensar en un modelo flujo piston, donde
se favorece la formacién de productos a baja concentracion para reacciones de menor orden y, en cuanto
a la temperatura, se concluye que es adecuado la uniformidad de la misma, ya que todas las reacciones
posibles son exotérmicas y la formacion de picos calientes pueden dar paso a la formacion de
2,3 dicloropropano.Ademas, si los picos exceden los 600°C se favorece la reaccion de descomposicién
de cloruro de alilo y la generacion de carbono en el reactor, lo que conlleva a la sinterizacion del
catalizador y una disminucion de selectividad y actividad. Por ello, se establecié un sistema de
enfriamiento que retire la energia generada. Adicionalmente, debido a que la reaccion principal tiene
una constante cinética alta en comparacién con las constantes cinéticas de las demas reacciones
presentes en el sistema reactivo, el tiempo necesario de contacto para que ocurra la reaccion deseada es
minimo, aunado con las decisiones tomadas hasta el momento. La opcién viable es mantener el flujo en
co-corriente entre el propileno y el cloro que se suministra de forma controlada para minimizar la
formacion de subproductos. Debido a las caracteristicas de los reactivos productos no es necesario
establecer separacion de productos in situ.

En el tercer y Gltimo nivel de la estrategia aplicada, es decir, la eleccién del régimen de flujo
hidrodinamico, las decisiones tomadas en las estrategias anteriores sustentan las bases para seleccionar
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la configuracién méas adecuada para el sistema catalitico estudiado. En esta fase, se consideran cuatro
aspectos fundamentales para que el reactor quede completamente definido, los mismos son ilustrados
en la Figura 10. Para el primero, hay que conocer el contacto de los componentes del sistema, el cual es
solido-gas. Con un modelo flujo piston, se promueve la formacion del producto deseado, lo cual se ve
favorecido con la inyeccion por etapas del reactivo mas critico, aunado al contacto en co-corriente a lo
largo del reactor, el cual contribuye a ese gradiente de concentracion caracteristico del flujo pistén, como
se establece en la fase Il. Para el control de la temperatura se establece el aumento del area de
enfriamiento por medio de pasos dentro del reactor, ya que la reaccion llevada a cabo es exotérmica y
hay que mantener la temperatura adecuada de reaccion para evitar la formacién de subproductos. En
cuanto al tamafio de particula, el caso de estudio indic6 un didmetro de 3 mm, lo que conllevd a la
configuracion de lecho.

Por altimo, se considera la regeneracion del catalizador, este punto fue tomado en cuenta igualmente
en la estrategia del nivel I, ya que se establece una distribucion del metal activo que implica la
desactivacion lenta del catalizador, por lo tanto, se confirma la viabilidad de la configuracién del lecho
fijo para el reactor. Definiendo entonces que el reactor adecuado para el sistema reactivo es un reactor
de tubo y carcasa, con flujo axial, con inyeccion de reactivo por etapa y flujo en co-corriente.

5. Conclusiones

El disefio conceptual es una fase temprana del proceso de disefio, en la que se articulan las lineas
generales de la funcion y la forma de obtener dominio tecnoldgico. A partir de la implementacion de la
metodologia propuesta por Krishna y Sie (1993), se logré fundamentar un disefio conceptual de un
reactor de cloracidn directa para la produccién de cloruro de alilo como se presenta a continuacion:

» De la Estrategia del Nivel | (Disefio del catalizador), se concluye que el disefio del catalizador que
mejor se adapta a las consideraciones expuestas en el caso de estudio, es la morfologia cilindrica
extruida con una distribucion de metal activo del tipo clara de huevo.

« Encuantoalaestrategia del nivel Il (Inyeccidon de los reactantes), se obtuvo que el sistema reactante
trabajara como flujo pistén y en co-corriente con una inyeccién por etapas del cloro a lo largo del
reactor, para asi evitar un exceso de este reactivo dentro del sistema, el cual conduzca a reacciones
secundarias.

» Laestrategia del nivel 11 (Seleccidn del régimen hidrodindmico), arroj6 que la mejor configuracion
es un reactor de lecho fijo, la cual consta de una disposicion de flujo axial, que trabajara en
condiciones de operacién no adiabatica, ya que se tendra una transferencia de calor con el medio
exterior (refrigerante). Ademas, se tendrd un reactor multitubular (tubo y carcasa), donde el
catalizador se encuentre dentro de los tubos. Todo esto para que haya un mejor control de la
temperatura al tener mayor area de contacto el refrigerante por todo el lado de la carcasa en el
reactor.

Finalmente, a partir de las consideraciones expuestas en el caso de estudio sobre el tamafio del
catalizador y aplicando la metodologia propuesta por Krishna y Sie (1993), se concluye que la
configuracion 6ptima del reactor para la produccién de cloruro de alilo es un lecho fijo multitubular, en
contraste con la tecnologia industrialmente comercializada basada en un lecho fluidizado. No obstante,
resulta indispensable profundizar en el analisis de esta propuesta para evaluar su viabilidad técnica y
econdmica de manera integral.
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