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RESUMEN

La oxidacion catalitica es una técnica alternativa para el tratamiento de contaminantes
organicos en medio acuoso altamente concentrados. Generalmente se recomienda utilizar
reactores Trickle Bed, en los que el transporte de masa de los reactivos gaseosos es la etapa
controlante. Por ello, .para mejorar la conversion es conveniente trabajar en forma periddica.

El impacto de esta técnica en la selectividad de reacciones consecutivas se estudia a partir
de un modelo matematico. que demuestra que la operacién periédica aumenta la produccion de CO,,
reduciéndose asi la carga contaminante. Los resultados experimentales, obtenidos para la oxidacion

de soluciones de fenol, confirman esta afirmacion

INTRODUCCION

El importante desarrollo industrial y tecnoldgico que ha experimentado la sociedad con el fin
de generar un aumento en su calidad de vida, tiene como contrapartida el incremento en la emision
de efluentes contaminantes. Por este motivo surge la necesidad del desarrollo de tecnologias para la
descontaminacion.

Entre los compuestos de mayor toxicidad presentes como efluentes industriales se
encuentran el fenol y los fenoles sustituidos. Debido a sus efectos téxicos los compuestos fendlicos
estan clasificados entre las 275 sustancias mas peligrosas (US EPA, 1991). En la década de los 90s
el fenol era el producto quimico numero 35 entre los 50 con mayor produccion en USA, al hallarse en
el orden de las 3, 5 billones de libras anuales. Entre las fuentes mas importantes de contaminacion
por fenoles se incluyen: hornos de coque (28-3900 mg/l), procesos de conversion de carbén (9-6800
mg/l), refinerias de petréleo (6-500 mg/l), petroquimica (2.8-1220 mg/l) y otras industrias en general
(0.1-1600 mg/l). Por las caracteristicas que presentan estos compuestos la normativa ambiental que
rige es particularmente severa. En nuestro pais las normas sobre el vertido de efluentes fijan el limite
para el control de carga en una concentraciéon de 0.1 mg/l.

Entre las alternativas de tratamiento de efluentes liquidos con cargas contaminantes
organicas elevadas se encuentra la oxidacion himeda en presencia de catalizador (CWAO). Estudios
comparativos han demostrado que la catalisis heterogénea es mas efectiva en términos de
requerimientos de tamafio de reactor, tiempos de residencia, costos, y grado de oxidacion de la
materia organica a temperaturas y presiones menos exigentes que las requeridas por otros procesos
de oxidacion). El desarrollo de un catalizador activo, selectivo y estable es clave para el éxito del
proceso de oxidacién catalitica.

Para realizar este proceso se prefiere utilizar reactores tipo Trickle Bed (RTB). En este tipo de
reactores la fase gas y la fase liquida fluyen a través del lecho catalitico en cocorriente descendente

y el catalizador esta en contacto con una cantidad reducida y circulante de liquido por lo que se



reducen la pérdida de fase activa y el deterioro mecanico. El reactor puede ser operado en estado
estacionario o con modulacién de la fase liquida (operacién periédica o cycling) durante la cual el
sistema es forzado a operar continuamente en estado transitorio. Esta técnica es una herramienta
valiosa para mejorar el comportamiento de los RTB, especialmente cuando la reaccion transcurre en
forma instantanea en la superficie del pellet y el reactivo liquido no se agota durante el ciclo seco.

La modulacién del flujo liquido se obtiene, simplemente, cambiando el caudal de liquido
entre un valor minimo (cero para cycling ON-OFF) y un valor maximo. El caudal de gas permanece
constante durante todo el periodo. Estudios previos han demostrado que la operacion ON-OFF
puede resultar en mejoras sustanciales en la conversién y/o velocidad de reacciéon de RTB, tal como
lo reportaron numerosos autores (Castellari & Haure,1995, Lange et al , 1994). Sin embargo, el
impacto de la operacion periddica en la selectividad de reacciones complejas es un tema que aun no
ha sido estudiado en forma exhaustiva. Recientemente, Tukac et al.(2003) investigaron la oxidacion
catalitica de soluciones acuosas de fenol (5000 ppm) sobre carbén activado a 140°C y 50 bar de
presion de oxigeno. Realizaron experimentos de estado estacionario y cycling ON-OFF en la
modalidad rapida. Para un periodo 6ptimo de 60 s y split 0.5 encontraron mejoras en la conversion
de fenol de aproximadamente 10% con respecto a los valores de estado estacionario. Resultados
similares fueron obtenidos por Massa et al (2004) en la modalidad de cycling lento (del orden de
minutos). No se obtuvieron mejoras significativas en la velocidad de reaccién de fenol. Este
resultado se explica mediante el modelo dinamico desarrollado por Ayude et al (2004) para la
reaccion de primer orden sobre una pastilla esférica de catalizador. Los resultados del modelo
sugieren que se obtendran mejoras al trabajar con elevadas eficiencias de mojado y con un
catalizador sumamente activo (0 a elevados valores del modulo de Thiele).

Se observo, ademas, que la modulacion del flujo liquido aumenta la produccion de CO, con
respecto a los resultados obtenidos en la operacion de estado estacionario, reduciéndose asi la
carga contaminante del efluente. Las mejoras dependen de las condiciones de operacion (periodo y
split).

A pesar de los resultados alentadores obtenidos por diferentes investigadores referidos a la
operacion periddica de reactores Trickle Bed, esta tecnologia no ha sido aun aplicada a nivel
industrial. Es necesario continuar con estudios (tanto experimentales como tedricos) que permitan
comprender los fendmenos relacionados con la modulacién del flujo liquido como paso previo a su
uso comercial. Es por ello que el objetivo final de este trabajo es el desarrollo de modelos
matematicos que permitan obtener la evolucion de la velocidad de reaccién en un reactor integral
operado periddicamente. Esta tarea se realizara a partir del modelo desarrollado a nivel particula
que se presenta en esta contribucion.

En un futuro, se espera producir una herramienta util para :
« Comprender la importancia de las diferentes etapas de transporte y reaccion
» Evaluar catalizadores con diferentes caracteristicas
*  Predecir tendencias al variar condiciones de operacion

« Establecer condiciones 6ptimas vy limites criticos de operacién



Con la finalidad de ser aplicado al tratamiento catalitico de contaminantes acuosos, se
estudia una reaccién consecutiva que se lleva a cabo en una Unica pastilla catalitica. La reaccion
transcurre en forma isotérmica en condiciones de mojado total. A partir de los balances de materia
dinamicos para reactivos y productos durante los ciclos seco y mojado y en la operacion de estado
estacionario, es posible predecir perfiles de concentracion en el interior del pellet y en el liquido
circundante. Con estos datos, se puede evaluar el impacto de la operacién periddica en la

formacién del producto final.

MODELO

Se ha desarrollado un modelo que considera dos reacciones consecutivas de primer orden
que se efectian en forma isotérmica en una pastilla catalitica expuesta a la operaciéon periddica en
modalidad ON —OFF. El modelo también representa la operacién de estado estacionario. Este
esquema representaria ,en forma muy simplificada, las reacciones involucradas en la oxidacion

catalitica de fenol:

A- 0, - R
R +0, P
con
-1, =k,C, -1, =k, Cq - k,C Gy
r, =k,C, -k,C, Cy I, =k,C, Cy

Se realizan las siguientes suposiciones:

e Lareaccion esta limitada por el transporte del reactivo gaseoso y se lleva a cabo en forma
isobarica e isotérmica en una pastilla esférica de catalizador.

A, Ry P son compuestos no volatiles.

» Durante los ciclos ON-OFF los poros de catalizador estan llenos de liquido (capilaridad)

» La pastilla catalitica esta completamente mojada durante el ciclo en que fluye liquido y
externamente seca durante el ciclo en el que sdlo fluye gas.

» Los coeficientes de transporte de materia externo (estado estacionario y ciclo mojado) se
evallan de acuerdo a las correlaciones propuestas por Goto y Smith (1975)

» Las resistencias al transporte externo de materia se eliminan completamente durante el

ciclo seco.

Se definen los siguientes parametros adimensionales:
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Los balances de materia adimensionales para reactivo y productos adentro de la pastilla

porosa para la operacion convencional y/o durante el ciclo mojado son
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Con condiciones iniciales y de contorno definidas como:

(1a)

(1b)

(1d)

(2a)
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Los balances de materia para reactivos y productos presentes en el seno de la fase liquida son:
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Con las siguientes condiciones iniciales y de contorno:

=0 ab =1 a, =05 ar =0 ar =0
=0 ab =1 al =0.5 ar =0 o) =0

Cuando se elimina el flujo de liquido el sistema se describe por las ecuaciones. (1a) a (1d)

con las siguientes condiciones de contorno:
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Los balances de materia dinamicos se resuelven para la operacion en estado estacionario y
periddica. Las ecuaciones continuas se reemplazan por sus aproximaciones en diferencias finitas.
Las soluciones para las ecuaciones explicitas a cada intervalo de tiempo se obtienen usando lenguaje
FORTRAN. En todos los casos presentados se evalua el estado invariante de la operacion periddica.

Para las simulaciones se utilizan parametros adimensionales tipicos que se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1 Parametros utilizados para las simulaciones

Estado
estacionario  ¢ycling

Bigosz 1 1,33
Bisi 100 150
0 0,5 1
Q 10

[0) 5

0 1/10

split - 0,5

Coni=0,,A,R,P
Las velocidades de liquido para la operacién en estado estacionario (ugg) y durante el ciclo

mojado de la operacion periodica (Uqc) estan relacionadas por:
Uss = S, ucyc

donde el split s es la fraccién del periodo en la cual fluye liquido.
RESULTADOS Y DISCUSION

El modelo permite obtener los perfiles de concentracién de reactivos y productos en el interior
del pellet al final de los ciclos seco y mojado, asi como los resultantes de la operacion de estado
estacionario. También se obtienen los perfiles de concentracion de reactivos y productos en el seno
de la fase liquida que rodea a la pastilla.

La operacion periddica genera ciclos secos, en los que la concentraciéon de oxigeno en el

interior de la pastilla es elevada debido a que se han eliminado las resistencias externas al transporte



de materia. El oxigeno, en elevada concentracion, reacciona con el liquido retenido internamente para
dar mayor cantidad de R y de P. Al comenzar el ciclo mojado, la reacciéon transcurre de manera
analoga a la operaciéon convencional, s6lo que cambian las concentraciones internas iniciales de
reactivos y productos. Como resultado, los perfiles internos que representan la operacion en estado
estacionario y el ciclo mojado seran diferentes. Cuando fluye liquido se transfieren reactivos y
productos hacia y desde el interior de la pastilla.

La Figura 1a muestra los perfiles del contaminante A en el interior del pellet. La concentracion
de A en estado estacionario disminuye con respecto al valor inicial debido a la reaccion quimica.
Durante la modulacion del flujo liquido, se observa que no llega a recuperase la concentracion de A
en el interior del pellet. Al comenzar el ciclo seco, la reaccion se lleva a cabo entre A retenido (en
menor concentracion) y el reactivo gaseoso que llega abiertamente desde el exterior, ya que en este
ciclo se han eliminado las resistencias externas al transporte. Obviamente la concentracion de A
disminuye con el tiempo ya que desaparece por reaccién quimica, y llega a agotarse en el interior del
catalizador para las condiciones estudiadas. La Figura 1b representa la concentracién de A a la salida

del reactor en funcién del tiempo para operacién estacionaria (SS) y periddica (CYC).
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Fig. 1:Perfiles de concentracion de A en el interior del pellet (a) y en el seno del liquido (b). Operacion
estable y periddica
La Figura 2a muestra los perfiles de concentracion de R residual para ambos tipos de
operacion. El producto intermedio R se forma en el interior del catalizador y luego reacciona con
oxigeno para formar el producto final P a una velocidad menor, por eso se observa una concentracion
remanente de R. En la operacién de estado estacionario se forma menos cantidad de R residual que
la que se obtiene al final del ciclo mojado. Al comenzar el ciclo mojado el catalizador posee niveles

iniciales elevados de oxigeno que favorecen la formacién de R.
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Fig. 2:Perfiles de concentracion de R residual en el interior del pellet (a) y en el seno del liquido (b).

Operacion estable y periédica

Durante el ciclo seco aumenta significativamente la produccion de R siendo también
favorecida la produccion de P debido a la elevada concentracion de oxigeno.

Cuando fluye liquido, el R residual se transfiere a la superficie externa y de alli a la fase
liquida. Las concentraciones de R en la fase liquida a la salida del reactor se muestran en la Figura
2b. La concentracion promedio de R es menor para la operacion en estado estacionario.

La Figura 3a muestra los perfiles del producto final P en el interior del pellet. La concentracion
de estado estacionario es relativamente baja ya que la concentracién de oxigeno es menor. En el
ciclo mojado la produccion de P se ve favorecida ya que el catalizador posee niveles iniciales
elevados de oxigeno. La concentracién de P durante el ciclo seco aumenta significativamente. La
selectividad hacia oxidacion completa aumenta debido a que se incrementa el tiempo de residencia
de R y a que se dispone de concentraciones de oxigeno mayores. La Figura 3b muestra que la
concentracion media de P en el efluente es mayor durante cycling (CYC) que la correspondiente al
estado estacionario (SS). Esto implica que la formacién del producto final de un esquema de

reacciones consecutivas se ve favorecida al operar el reactor con modulacién del flujo liquido
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Fig. 3:Perfiles de concentracion de P en el interior del pellet (a) y en el seno del liquido (b). Operacion

estable y periddica

. La importancia de este resultado para los procesos de oxidacion catalitica de efluentes es
obvia. Se formara mayor cantidad de CO, cuando el reactor se opera en forma discontinua y, por lo
tanto se reducira la carga contaminante. Se concluye que los procesos de oxidacion catalitica por
aire humedo pueden ser optimizados por esta técnica porque cuando se corta el flujo de liquido, los
productos intermedios permanecen dentro del catalizador y son oxidados a producto final. El tiempo
de residencia de los intermediarios y las concentraciones medias de oxigeno dentro del catalizador
son mayores en operacion periddica que las que se obtienen en estado estacionario.

Cabe destacar que esta modalidad de operacién puede imponerse a unidades existentes con relativa
facilidad y a bajo costo.

Si bien este modelo ha sido desarrollado a nivel pastilla, permite predecir tendencias
experimentales observadas por nuestro grupo de trabajo. Massa et al (2004) estudiaron la reaccion
de oxidacion de fenol utilizando un catalizador de CuO/alimina en un reactor Trickle Bed operado en
estado estacionario y en la modalidad de cycling lento (del orden de minutos). Se observé que la
modulacién del flujo liquido aumenta la produccion de CO, con respecto a los resultados obtenidos

en la operacion de estado estacionario, reduciéndose asi la carga contaminante del efluente.

CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un modelo matematico dinamico que permite evaluar el impacto de la
modulacién ON OFF del flujo liquido (operacién periddica) en la selectividad de reacciones

consecutivas. El modelo considera las diferentes etapas de transporte y reaccidén involucradas



durante los ciclos seco y mojado y sirve para predecir los perfiles de concentracion de reactivos y
productos en el interior de una pastilla catalitica y en el liquido que la rodea y, a partir de ellos
evaluar la selectividad del proceso. Se observa que ésta técnica favorece la formacién del producto
final ya que, cuando se corta el flujo de liquido, los productos intermedios que permanecen dentro
del catalizador son oxidados. El tiempo de residencia de los intermediarios y las concentraciones
medias de oxigeno dentro del catalizador son mayores en operacién periddica que los
correspondientes a estado estacionario. De esta manera se favorece la oxidacion total.

Si bien este modelo ha sido desarrollado a nivel pastilla, permite predecir tendencias
experimentales observadas por nuestro grupo de trabajo referidas a la oxidacién catalitica de fenol
en medio acuoso. En un trabajo futuro, utilizaremos este modelo como base para simular el

comportamiento de un reactor integral.

NOTACION
C concentracion en fase fluida (M)
D difusividad efectiva (m2/s)
k constante cinética (s'1)
ki coeficiente global de transferencia de masa gas liquido (m/s)
Ks coeficiente global de transferencia de masa liquido solido(m/s)
L longitud del reactor (m)
r variable radial en la particula esférica (m)
R radio de la particula esférica (m)
s split
t tiempo (s)
v, velocidad lineal de liquido (m/s)

Letras griegas

a concentracion adimensional de reactivo
= porosidad de la particula catalitica
(0] Médulo de Thiele

O variable radial adimensional en la particula esférica



T tiempo adimensional

v parametro del modelo

X longitud del reactor adimensional

S parametro del modelo
Subindices

0 valor inicial

1 primer reaccion

2 segunda reaccion

AR, P sustancia no volatil

cyc cycling

0] reactivo gaseoso

ss operacion estacionaria

Supraindices

* valor de saturacion

b concentracioén en el seno del liquido
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