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Estudio experimental del comportamiento de
la reaccion de oxidacion parcial de propileno
en un reactor de lecho fluidificado

Mario G. Vizearra-Mendoza, * Richard S. Ruiz-Martinez y Jorge B. Garcia-Pena

Universidad Autonoma Metropolitana Unidad Iztapalapa. Area de Ingenieria Quimica
Av. Michoacén y La Purisima s/n. 09340 México, D.F. Tel. (+52) 5804-4648
Fax (+52) 5804-4900. Correo electronico mgvm@xanum.uam.mx

RESUMEN

Se hace un analisis de la reaccion de oxidacion parcial de propileno en
un reactor de lecho fluidificado, tomando como variables de estudio la
temperatura de operacion del reactor, la relacion velocidad superficial a
velocidad minima de fluidificacion y la relacion propileno: oxigeno, para
dos tamaiios promedio de particula. Con el fin de racionalizar el nimero
de experimentos, se aplica un disefio factorial 23, conun total de 8 expe-
rimentos y 3 repeticiones en ¢l punto central del dominio experimental,
a fin de evaluar el error experimental. Posteriormente, aplicando el mé-
todo del gradiente, en ¢l sentido decreciente de la temperatura, s puede
analizar mas ampliamente el efecto de este pardmetro. De los resultados
obtenidos se puede constatar que, en general, los niveles alcanzados de
conversion son relativamente bajos y, en cambio, los de selectividad son
muy elevados. En el conjunto de resultados referidos al tamanio de parti-
cula mayor, existe incertidumbre en las mediciones experimentales, mien-
tras que para las particulas de menor tamaio los resultados son mas
confiables.

Palabras clave: Oxidacién parcial, propileno. fluidificacion.
disefio factorial
Partial oxidation, propylene. fluidization,
factorial design
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INTRODUCCION

Indudablemente el desarrollo de los procesos
cataliticos heterogéneos ha estado muy ligado a los
estudios relacionados con las reacciones de oxidacion
parcial de hidrocarburos (Cullis, 1967; Carra'y Forzatti,
1977). Como resultado de tales estudios, se puede citar
el caso de la oxidacion parcial de propileno en presen-
cia del oxigeno del aire para la obtencion de acroleina,
compuesto basico en la fabricacién de metionina (Kirk-
Othmer, 1970). Los catalizadores mas comunmente em-
pleados son los compuestos a base de 0xidos de antimo-
nio—estafio (Bethall y Hadley, 1963), oxidos de bismuto-
molibdeno (Idol, 1959; Keulks y col., 1979), oxidos
ctprico—cuproso (Hearne y Adams, 1948), etc. De esta
manera se ha podido sustituir el proceso més empleado
en la década de los 40 que consistia en la obtencion de
acroleina a partir de la condensacion cruzada de
formaldehido y acetaldehido (Kirk-Othmer, 1970).

La mayoria de los procesos de oxidacion parcial de
propileno a acroleina emplean reactores multitubulares
de lecho fijo, en los cuales el catalizador se encuentra
diluido con algiin agente inerte para contrarrestar asi el
calor generado por la reaccion la cual es altamente
exotérmica. Una remocion ineficiente del calor gene-
rado provoca la existencia de puntos calientes en el reac-
tor, los cuales favorecen la reaccion de oxidacion total
y posibles degradaciones por sinterizacion del catali-
zador. Estos problemas de control de temperatura son
manejados con mayor eficiencia con el uso de los reac-
tores de lecho fluidificado. Sin embargo, los proble-
mas relacionados con el disefio y operacion de estas
unidades han restringido en buena medida su uso en la
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En el presente trabajo se estudia la oxidacién par-
cial de propileno a acroleina en un reactor de lecho
fluidificado operado en forma discontinua. Empleando
dos tamanos promedio de particula de catalizador in-
dustrial a base de oxidos de antimonio y estafio, se es-
tudia la dependencia existente de la conversion total de
propileno y selectividad de acroleina con respecto a la
temperatura de operacion del reactor, la velocidad su-
perficial del gas y la relacion en volumen propileno/
oxigeno alimentada. Dados los riesgos de desactivacion
del catalizador, se recurri6 a un disefio factorial 23 de
experiencias para el desarrollo de la parte experimen-
tal y luego, empleando el método del gradiente, se ana-
lizo la superficie de respuesta con el fin de optimar la
conversion y selectividad.

EXPERIMENTACION

En la Figura 1 se representa el sistema experimental
utilizado en este trabajo. La parte mas importante la
constituye el reactor de lecho fluidificado, el cual fue
construido de acero inoxidable y consta de una prime-
ra seccion en la que se encuentra el lecho fluidificado,

de 0.065 m de diametro interior por 0.20 m de longitud
y una segunda seccion, donde se localiza la fase dilui-
da del lecho y que tiene como dimensiones 0.11 m de
diametro por 0.10 m de largo, su funcion es la de ser-
vir como un desacelerador de las particulas que pu-
dieran ser arrastradas por el gas. El distribuidor, loca-
lizado en la parte inferior de la primera seccién, consis-
te enuna placa perforada de acero inoxidable de 0.015
m de espesor y con perforaciones en arreglo triangu-
lar de 0.001 m de diametro y distancia entre los mis-
mos de 0.05 m (% de area libre menor a 10). El reac-
tor se encuentra sumergido en un bafio de arena
fluidificada de temperatura constante, construido de
acero al carbon de 0.20 m de didmetro interior por
0.040 m de largo, el cual puede trabajar hasta 500°C,
La fuente de calentamiento consiste de 4 resistencias
en forma de “U” de 500 watts cada una, conectadas
en circuito serie—paralelo, las cuales estan conecta-
das a un sistema de control de temperatura. Todo el
sistema de calentamiento (para mantener la tempe-
ratura constante) esta aislado con tela de asbesto y
lana de vidrio para asi minimizar las pérdidas de calor
al exterior.

Gases ‘
(Venteo)

Rotdmetro
: Mezcla de gases |
.1.2.3: Columnas para
acondicionar el aire,
. Reactor
: Bano de temperatura
constante
Termopares
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Con el fin de medir la temperatura en diferentes pun-
tos del reactor, se han instalado tres termopares, uno en
la parte inferior del reactor para medir la temperatura
de alimentacion de los gases, otro, localizado en el le-
cho fluidificado, para medir la temperatura del mismo
y, finalmente, otro en la seccion de desaceleracion de
particulas que permite controlar la temperatura de sali-
da de gases.

Los gases alimentados consisten en aire, provenien-
te del ambiente circundante y suministrado al sistema
por medio de un compresor, el cual es pasado a una
zona de purificacion y deshumidificacion antes de lle-
gar al mezclador. El otro gas es el propileno, propor-
cionado por la Refineria de Tula, Pemex, México, el
cual tiene una pureza de 93% y como tal es enviado al
mezclador de gases.

Después del reactor, los gases son enviados a la at-
mosfera y una pequeria derivacion de la linea conduce
parte de los gases al cromatografo de conductividad
térmica que se tiene instalado “en linea”. Mayores es-
pecificaciones del equipo y métodos de analisis em-
pleados se presentan en otra publicacion (Ruiz-
Martinez, 1985).

El catalizador empleado en los experimentos, es un
compuesto masico de Oxidos de antimonio y estano al
cual se le fijaron dos tamafos promedio de particula ya
que su presentacion comercial es en forma cilindrica (4
x4 mm). En la Tabla | se presentan algunas de las prin-
cipales caracteristicas fisicas del catalizador que se
fluidifico, asi como también, a manera de referencia,
las correspondientes al agente inerte (ceramica) emplea-
do como diluyente del lecho fluidificado.

Tabla 1.
Propiedades fisicas del catalizador y diluyente

Propiedad [isica Catalizador Diluyente

dp, = 0.35mm  dp,= 024 mm  dp= 0.35 mm

p, (glem’) 2.10 2.30 1.48
p, (glem?) 3.50 3.50 2.80
0.40 0.35 0.47
€, 0.4 0.47 0.52

U (ems) 13.49 15.85

EXPERIENCIAS PRELIMINARES

Con el fin de establecer las condiciones experimenta-
les que sirvieran de base para la realizacion de este tra-
bajo, se tuvieron que disefiar algunas experiencias pre-
] - 1 . q . e *

& .

Basicamente el estudio del comportamiento
hidrodinamico del lecho fluidificado comprende por un
lado, el acondicionamiento mecanico del catalizador y
del diluyente y, por el otro, la determinacion de la velo-
cidad minima de fluidificacion en funcion de la tempe-
ratura.

El acondicionamiento mecanico del catalizador y
diluyente consistié en moler, tamizar y someter a con-
diciones drasticas de fluidificacion a ambos solidos por
separado.

Otra serie de experiencias se orienté a determinar
las velocidades minimas de fluidificacion del cataliza-
dor y del diluyente a temperatura ambiente. Este
parametro sirvio de referencia para predecir si era fac-
tible 0 no alcanzar un buen grado de mezclado entre
los dos solidos. Aunque no se evalué el grado de mez-
clado por técnicas experimentales especificas, visual-
mente, con el empleo de una columna de vidrio, se pudo
constatar que ambos s6lidos mostraban una mezcla
homogénea, lo que se comprobo con la ausencia del
fenomeno de elutriacion (del latin elutriare, arrastrar
hacia arriba). Una vez caracterizados fisicamente los
solidos, éstos se mezclaron en una proporcion en volu-
men de 7 partes de diluyente por 3 de catalizador, para
cada tamano promedio de particula, De esta manera
quedaron constituidos los lechos fluidificados emplea-
dos en este estudio y a los que, posteriormente, se les
determinaron las velocidades minimas de fluidificacion
en funcion de la temperatura.

Respecto a la reaccion quimica, se tuvo cuidado de
corroborar que efectivamente no habia reaccion qui-
mica en ausencia de catalizador y que durante el tiem-
po que durara la reaccion no se presentara de manera
apreciable, la desactivacion del catalizador. Pruebas
preliminares, en ausencia de catalizador, demostraron
la no existencia de reaccion en fase homogénea. En
cuanto a la probable desactivacion del catalizador, con
el objeto de llevar a cabo las reacciones con un siste-
ma en estado catalitico estable, éste se sometio a un
periodo de desactivacion inicial de 24 horas, durante
el cual el lecho se mantuvo fluidificado a una veloci-
dad del gas igual a 3 veces la minima, con una rela-
cion propileno—oxigeno de 0.5 y una temperatura ini-
cial del lecho de 400°C. Otros estudios (Ruiz-Martinez,
1985) han demostrado que este catalizador tiene un
periodo de actividad constante de mas de 80 horas de
operacion continua. Finalmente y con la intencion de
minimizar aiin mas la correlacion entre los cambios
cataliticos y la seleccion de los niveles experimenta-
lec <o alterd aleatariamente el orden en aine fueron
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RESULTADOS Y DISCUSION

Velocidad minima de fluidificacion

Quiza el parametro mas importante relacionado con los
lechos fluidificados, es la velocidad minima de
fluidificacion. Experimentalmente se encontrd, como
era de esperarse (Kunii y Levenspiel, 1991), que existe
una fuerte dependencia de este parametro con el tama-
fio de particula y la temperatura. Como este estudio se
realizo a temperaturas elevadas, se determind la velo-
cidad minima de fluidificacion para cada tamafo pro-
medio de particula en funcion de la temperatura. Los
resultados obtenidos se encuentran representados en la
Figura 2.

14
| 12 \ * Urmnf (cmy/s), 36mm
10
E & R =Umf (em/s), 24mm
& T L T
E° |
2 '}_-__—4]-—___. o |

250 350 450 550 650 750 |
Temperatura (K) \

Figura 2. Efecto de la temperatura y del tamaio de
particula sobre la velocidad minima de flui-
dificacion

Analizando la figura, se puede notar que un aumen-
to en la temperatura del lecho fluidificado, se traduce
en una disminucion de la velocidad minima de
fluidificacion lo cual se explica debido a que esta va-
riacion en la temperatura aumenta la viscosidad del flui-
do (Kunit y Levenspiel, 1991). Por otro lado, es evi-
dente el efecto de la disminucion del tamano de parti-
cula sobre la velocidad minima de fluidificacion, la cual
hace que ésta disminuya de manera sensible.

Con el fin de correlacionar los datos experimentales
obtenidos, se propone la siguiente ecuacion empirica,
que resume la relacion entre la velocidad minima de
fluidificacion, la temperatura y el tamaiio promedio de
particula:

U_.=cT"dp" (h

Un analisis de regresion lineal permitié evaluar las
constantes ¢, m y n, quedando la ecuacion anterior como
sigue:

U =0.931T-06 dp?6
mf
(2)

N YA -~ 1w N\ &

PLANIFICACION FACTORIAL 2°

Para el desarrollo del trabajo experimental con el reac-
tor de lecho fluidificado, se considero que la conver-
sion de propileno y la selectividad a acroleina eran fun-
ciones de las siguientes variables independientes: 1)
Temperatura de reaccion; 2) Relacion molar propileno/
oxigeno en la corriente de alimentacion al reactor, P/O
y 3) Relacion velocidad superficial/velocidad minima
de fluidificacion del gas.

La planificacion factorial 2° fija dos niveles, uno
superior y uno inferior para cada una de las variables
independientes elegidas: X; Y X, , respectivamente.
Esto significa que se pueden efectuar 8 combinaciones
que corresponden a la vez, al nimero de puntos experi-
mentales.

Para facilitar la explotacion de resultados, se defi-
nen las variables reducidas x, de la siguiente manera:

X o .
i m,1
K=
1 AX.
i
x?—k,&i_
=t 1 3
m.1 2 (3]
5 =5
N, =
1 2

Estas variables se pueden relacionar a través de un
polinomio lineal de la forma:

Para conversion:

Z:aUTa:xI + az><2+33><3+amx|x2 +a. . XX, +a|3x|x3+

23723
a,,.X,X,X (4)

12371 3

Para selectividad:

Y =b;+b X, +byx, +box b x X, +byx X b x X,

+b X, X X

123 (5

3

De esta manera, las 8 experiencias fijadas por la
planificacion factorial permitieron evaluar los coefi-
cientes de las ecuaciones polinomiales. Con el fin de
evaluar el error experimental, se realizaron 3 expe-
riencias en el punto central del dominio experimental
suponiendo con ello que la varianza del error es inde-
pendiente del nivel de las variables. En la Tabla 2 sc
presentan los resultados experimentales, aplicando 1z

i e b . il -

Ry v

P
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Un analisis de regresion lineal aplicado a las ecuacio-
nes polinomiales para el calculo de Z e Y, tomando en
cuenta los resultados reportados en la Tabla 2, permite la
evaluacion de los coeficientes correspondientes. Los
valores asi obtenidos, son presentados en la Tabla 3.

Tabla 2.

cion. Efectivamente, para estos casos la incertidumbre
en el analisis cromatografico fue tan grande, que resul-
taria muy arriesgado tratar de llegar a algln tipo de
conclusiones. Sin embargo es notorio comprobar la in-
fluencia importante de la temperatura, lo cual se ve re-

Resultados obtenidos con la planificacion factorial 2° de experiencis para dos tamaiios promedio de particula
plani P

Variables independientes Notacién de Yates

dj)‘, = (.35 mm dp, = 0.24 mm

TC)

Y(oa)

UrUmf P/O &y £ X Z(%) Z(%) Y(%)
380 3.5 1.5 -1 -1 -1 5.40 - 12.0 383
420 3.5 155 +1 -1 -1 6.50 92.0 17.0 97.4
380 3.5 1.5 -1 +1 -1 0.20 - 8.0 98.8
420 3.5 L5 +1 +1 -1 6.20 93.0 15.0 98.3
380 3.5 2i5 -1 -1 +1 0.19 - 10.0 98.5
420 2.3 2.5 +1 -1 +1 7.50 94.0 12.0 96.5
380 3.5 25 -1 +1 +1 0.15 - 78 98.8
420 3.5 2.5 +1 +1 +1 5.40 95.0 9.0 96.7
400 4.5 2.0 0 0 0 4.90 94.0 16.0 99.0
400 4.5 2.0 0 0 0 6.10 95.0 12.0 98.0
400 4.5 2.0 0 0 0 5.90 95.0 14.0 98.7
! . ) . T-4 U/, . -4.5
Z = Propileno reaccionado/Propileno alimentado. X, = —OO; X, = L
20 . 1.0
> =
Y = Acroleina producida/Propileno reaccionado. X, = I/O—ZQ
0.5
Tabla 3.
Valores de los coeficientes de los modelos lineales ajustados a conversiones y selectividades
dp, = 0.35 mm dp,= 0.24 mm
d(J = - bO = 508 ﬂu = 12.0 b” = 0R.0
g =e b, = 46.8 a, = 1.04 b, = -0.69
iI: == bz = 03 El2 =_144 bz = 0.24
33 = - h?' = 0.5 El_‘ -1.69 b3 = -0.29
a, - b, = 03 2, 019 b,,= -0.04
a,= b[3 = 05 43 =-1.06 bl] = -0.34
?.133 == b23 = 0.0 az,’ = (.06 b]% = -0.11
A b= 00 8193 =031 b,;= -0.06

-No se obtuvieron datos

Analizando los resultados presentados en las dos
ultimas tablas, se puede notar la poca confiabilidad en
los resultados obtenidos con el tamafio de particula de
0.35 mm, sobre todo en los correspondientes al menor

nivel de temperatura, donde la conversion siempre es
manar al N DN/

= il arpPutol, [T RRis SIRRETNCUPREE SRR ALY TR, - Y R SR

flejado en el valor relativamente alto del coeficiente
polinomial correspondiente.

En cambio, en el caso del tamano de particula de
0.24 mm, el analisis cromatogréfico de los gases es mas
confiable debido a que en todos los casos, las conver-

B U LY, < . 1T A0 2T
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traduce en un aumento en la conversion de propileno y
en una ligera disminucion en la selectividad.

El aumento en la conversion se explica por la depen-
dencia exponencial de la tasa de reaccion con la tempe-
ratura y, en cambio, la disminucion en la selectividad,
dado que este sistema de reacciones esta en paralelo y la
energia de activacion de la reaccion secundaria es ma-
yor que la de lareaccion principal. El aumento en la tem-
peratura favorece la reaccion de oxidacion total sobre la
que conduce a la formacion de acroleina. En menor pro-
porcion, a juzgar por los valores de los coeficientes co-
rrespondientes, un aumento en las relaciones U/U_y P/
0, disminuye la conversion y la selectividad se ve favo-
recida por la relacién U/U .y, en cambio, disminuye
con la relacion P/O. Por Gltimo, se puede notar que la
conversion mas alta, 17%, se obtuvo a menor relacion P/
O, menor relacion U/U_y mayor temperatura.

Tomando en cuenta que los resultados mas confiables
se obtuvieron para el tamafo de particula de 0.24 mm,
el siguiente paso tomado en la bisqueda de condicio-
nes Optimas de operacion, fue el moverse experimen-
talmente en la direccion del gradiente correspondiente
al modelo recién ajustado.

De acuerdo con el modelo, se espera aumentar la
selectividad a acroleina moviéndose en la direccion del
gradiente y en sentido decreciente de la temperatura.
De esta manera, a una temperatura de 360°C, se obtuvo
una selectividad de 99.3% lo cual, para fines practicos,
se puede considerar un 6ptimo, aunque tal selectividad
no corresponde a la mejor conversion que, en este caso,
corresponde al 9%.

Analizando los resultados de la Tabla 2, se puede
afirmar que micntras las selectividades se mantienen
en un alto nivel, las conversiones por ¢l contrario, pre-
sentan fuertes variaciones. Tomando en cuenta esto,
se puede pensar que pudiera existir un optimo en la
conversion que tuviera asociada una muy buena se-
lectividad.

Por lo tanto, con el modelo polinomial ajustado a
conversiones y aplicando el método del gradiente, se
puede obtener un aumento en la conversion al aumen-
tar la temperatura, manteniéndose constante la selecti-
vidad, tal y como se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4.

Datos experimentales correspondientes a puntos en
la direccion del gradiente dado por el modelo
ajustado a conversiones, dp = 0.24 mm

T(°C) UM, PIO Z (% Y (%)

430 3.40 1.35 16.3 96

La experimentacion en tal direccion no pudo conti-
nuar, porque implicaba velocidades de fluidificacion que
no permitian la disipacion adecuada del calor generado
por la reaccion. Desde el punto de vista de optimacion,
esta situacion correspondia a optimar un proceso con
restricciones en el intervalo de variacion de las varia-
bles independientes y resultd que, precisamente, se lle-
ga al limite de variacion de una de esas variables (U/
Umf)'

Para un caso como éste, lo indicado hubiera sido ha-
ber mantenido constante, en su valor limite, la variable
restringida y haber continuado con la optimacion varian-
do las otras variables independientes. Sin embargo, la
experiencia adquirida sobre el comportamiento del sis-
tema, bajo el intervalo de variacion de las variables en
estudio, llevo a descartar la posibilidad de mejorar en
forma significativa las conversiones alcanzadas varian-
do Unicamente la temperatura y la relacion P/O.

Por ltimo, regresando a los datos experimentales
presentados en la Tabla 3 si, como quedd demostrado,
en este dominio experimental, la variable mas impor-
tante es la temperatura, se puede relacionar la conver-
sion de propileno y la selectividad a acroleina con esa
variable, como se presenta en la Figura 3. Analizan-
do la figura, se puede corroborar que el aumento de
la temperatura se traduce en una ligera tendencia a
que aumente la conversion y a que disminuya la se-
lectividad.

CONCLUSIONES

La disminucion en el tamano promedio de particula
conduce a un aumento sensible en la conversion, lo cual
puede explicarse porque aumenta el tiempo de contac-
to del gas en el lecho fluidificado.

El mecanismo de reacciones paralelas satisface la
evidencia experimental en la que una disminucion en
la temperatura favorece la selectividad a acroleina.

| T—F—a—1f f o]
\ 08
E 0.6 ¢ 7 VST i
qu 0.4 mYvs T
“ 02 ‘
$ $ . ‘
o) * ¢ . ‘ |
340 380 420 460 ‘
g Temperalura (o]

Figura 3. Efecto de la temperatura sobre la conver-
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NOMENCLATURA

¢  constante empirica

dp didmetro promedio de particula, mm

m,n constantes empiricas

P/O relacion propileno/oxigeno

T temperatura de operacion del reactor, °C
U velocidad superficial del gas, cm s™!

U, velocidad minima de fluidificacién, cm s-!
X. variable codificada

selectividad a acroleina

conversion total de propileno

densidad aparente del solido, g cm™
densidad empacada del solido, g cm™
fraccion vacia del lecho empacado, adimensional

Y
7
Py
Py
Em
€ . fraccion vacia del lecho fluidificado, adimensional
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