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es fundamental conocer el didmetro critico o cinético de las moléculas del sistema reaccionante. El valor de
las difusividades en zeolitas esta en el orden de 107! cm?/s.

La determinacion de esta difusividad suele realizarse a través de la adsorcion en estado no estacionario
de un dado adsorbato en la zeolita, utilizando métodos gravimétricos.

La difusividad en zeolitas se ve muy influenciada por la forma de la molécula de adsorbato como del
amplio rango de posibilidades de fuerzas con que pueden ser adsorbidas en las cavidades como en los canales.

Existen algunas correlaciones aproximadas entre difusividad efectiva en zeolitas versus el didmetro
critico molecular o de la relacion Def.(M/T)”Z versus 1/7T, para diferentes compuestos, como las indicadas en
el libro de Satterfield (1991). Si bien son correlaciones que permiten tener una idea del valor de la difusividad,
estos valores pueden discrepar en mas o menos un orden de magnitud.

En conclusion, en la figura 2.2, se establece el orden de magnitud del coeficiente de difusion en funcion
del estado de agregacion del fluido, de la presion (para el caso de gases) y del tamaio del diametro del poro.

Figura 2.2: Valores del coeficiente de difusion en funcion de distintos factores.

Tanto la difusion Knudsen como la molecular son independientes de la diferencia total de presion a
través del poro. Si se mantiene una diferencia de presion se producira un flujo forzado.
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Si el camino libre de las moléculas es igual o mayor que el diametro del poro, el flujo forzado es
indistinguible del Knudsen y no es afectado por diferencias de presion. Sin embargo si el camino libre medio
es menor que el didmetro de los poros y existe la diferencia de presion, entonces se producira el flujo forzado.

El coeficiente de difusion en este tipo de flujo puede deducirse de la ecuacion de Hagen-Poiseuille, ya
que en general los poros son pequefios y por lo tanto el flujo sera laminar. En este caso:

_;:r<r>-4 AP

Q 8u, L

(2.38)

donde Q es el caudal volumétrico, 4P la diferencia de presion total y L la longitud del poro donde existe
la diferencia de presion indicada.
A esta ecuacion podemos transformarla en término de nimero de moles por unidad de tiempo:
dn _7w<r>'AP

iy C, (2.39)
f

donde Cres la concentracién molar media.

Considerando comportamiento ideal de la mezcla gaseosa:

AP=AC, RT (2.40)
entonces:
@=E<r>3<r>‘C7RT[ACrJ (2.41)
8 1, L

Por lo tanto la densidad de flujo masico sera:

(2.42)

I dn_<r>C, RT[ACTJ
L

z<r>dt 8 1,

Aqui, (4C7/ L) es el gradiente de concentracion. Por lo tanto el coeficiente de difusion por flujo forzado sera:

<r>C,RT

Dy =————
8 4ty

En poros pequeios la difusion molecular compite con la de flujo forzado. Para reacciones rapidas y

con incremento del nimero de moles se producira un aumento de presion en el interior de la pastilla. Estas

diferencia de presion se producird porque no hay suficiente fuerza impulsora para eliminar el exceso de
moléculas, entonces se incrementa la presion que generard el flujo forzado.

(2.43)

Para capilares de <r>>10" cm, el flujo forzado es mucho mas rapido que la difusioén y no se producira
diferencias de presion.

Un sélido poroso es en si mismo un sistema heterogéneo. Pero dado que la estructura porosa es
generalmente microscopica, se acostumbra a considerarlo como un sistema homogéneo a través de lo que se
conoce como el modelo del simil homogéneo del soélido poroso. La homogeneidad o heterogeneidad de un
sistema es funcion de las escalas relativas del observador. Asi, si el andlisis y el planteo de las ecuaciones de
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cambio se realizan sobre un elemento de volumen lo suficientemente pequefio como para considerarlo
diferencial con relacion al volumen de la pastilla, pero todavia suficientemente grande como para considerar
que los poros forman dentro de ¢l una estructura microscopica indistinguible; a la pastilla podemos considerarla
como constituyendo una Unica fase permeable al flujo de materia y energia. Claro esta que las propiedades de
transporte de esta fase “homogeneizada” tienen valores particulares, que lo designaremos como difusividad
efectiva (D; ef) y conductividad térmica efectiva (

_,3\\/6

®

Figura 2.3: Seccion transversal de un solido poroso. En gris: seccion de la fase solida.
La difusividad efectiva de una sustancia “i” en esta fase dependera del tipo de difusion (molecular,
Knudsen, superficial, etc.), y de un factor £ que tenga en cuenta la estructura y caracteristica de los poros
en el solido poroso.

D, =D, E (2.44)
donde
£
E=2
. (2.45)

Siendo ¢ la porosidad y 1 la tortuosidad. Las magnitudes de Diefson (mg’ /mp.s). La dimension (my)
se refiere a metro en el fluido, (mp) metro de pastilla (fase homogeneizada), s segundo. A través de la porosidad
€ (rnf/mpz) tenemos en cuenta que no toda el area de flujo de la pastilla es util (permeable) para la transferencia
de materia, ya que ésta se realiza solo por los poros y no por la seccion solida (principio estereométrico). Si
bien la porosidad es una relacion entre el volumen de poros y volumen total de un solido poroso; el principio
estereométrico establece que si observamos una seccion transversal de este solido poroso, la relacion entre
area libre para el flujo (seccion transversal de los poros) y la superficie total, es igual a la relacion de volimenes.
De manera que si bien € [=] volumen de poros/volumen total, el principio estereométrico establece que en
forma similar, € [=] seccion transversal de poros/ seccion transversal total.

El factor t (mf/mp), tiene en cuenta los cambios de direccion de los poros como asi también la falta de
uniformidad en la seccion transversal de los canales. El valor de 1 es generalmente mayor que uno y para

muchos catalizadores este varia entre 2 y 5 (para un medio poroso isotrépico el valor de T tedrico es 2'/2).

En la ecuacion (2.44) es importante aclarar que difusividad es D; y como puede estimarse.

Llamaremos a la distribucién de tamafio de poros: distr. = f{r). Si no conocemos la distribucion,
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estimamos el radio medio de poros <r> como:

<r>==== (2.46)

Donde V, es el volumen total de poros por gramo de catalizador, S, la superficie especifica y p,, la
densidad de la pastilla catalitica. Claro que el radio medio de poros en el caso de un catalizador con distribucion
multimodal de poros creard un serio inconveniente, pues estara lejos de representar la situacion real.

1) Sidistr. =f(r) o<r>estalquer

min 0 <1>>30 A (A camino libre medio); la difusion serd molecular:

D =D

i imolecular

(2.47)
y se calcularda mediante la ecuacion de Stefan-Maxwell, Wilke o binaria, segiin corresponda.

2) Sidistr. = f(r) es tal que: S0 o <(ro<r>)<0.05A.
Siendo o el diametro molecular; la difusividad sera del tipo Knudsen y se calculara como:

Dy =2, Dix(r)¥(r) (2.48)
con |
Y(r)= % (Fraccién de volumen de poros)

g

Siendo Vg ; volumen de poros con radio (r; ) por gramo de catalizador.
Si solo conocemos < r>, entonces:

2 8RT
Dik =Dig(<r>)=_ <r> x M (2.49)

3) Sidistr. = f(r) es tal que involucra a los casos (1) y (2), entonces se utiliza la ecuacién de Bosanquet.

1

D, = WD (2.50)

i.molecular

)+ (/D)

Si se conoce distr. = f(r), entonces:

Y(r)
D:=>» . : 2.51
: z; (”Di,mot’ecm’ar) + (.”DE,K (?}- )) ( )

Aunque se encontrd que esta ecuacion subestima los valores de las difusividades con un maximo del
20% cuando la relacion (r/ &) = 3.

Para fluidos gaseosos, dado que la difusion tipo Knudsen es independiente de la presion total, ecuacion
(2.49), y la difusividad molecular es inversamente proporcional a ella, ecuacion (2.20); el flujo difusivo sera
de primer orden con respecto a la presion, a bajos valores de esta (camino libre medio A, grande, difusion
Knudsen) y practicamente de orden cero a altos valores de la presion.

4) Para la difusion a través de liquidos en medios porosos, como las moléculas en estado liquido estan
densamente empaquetadas (fase densa); la difusion serd del tipo molecular. Si el radio del poro es comparable
con ¢ (diametro molecular); es decir para ¢ /2r > 0.05, se aplicara difusion configuracional o restringida.

5) En caso de que la difusion superficial sea importante; como en el caso planteado por Gomes y Fuller (1996)
donde el aporte de ésta puede llegar al 20 % del flujo difusivo total en los poros; para incorporarla a la
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difusividad efectiva debemos tener en cuenta que la densidad de flujo total para procesos en paralelo es:

@ =(@)y + (), (2.52)

y __DJ‘ & d(:f _ 2Df§‘ & d((ji):
P = r dx <r>r, dx (2.53)

Donde (C;), es la concentracion superficial de iy g es el factor de tortuosidad para la difusion por la superficie
del poro. La relacion (2 /<r>) que es igual a la relacion (S,/V,,) debe introducirse para transformar el flujo
difusivo en la superficie del poro en un flujo en el volumen del poro por unidad de seccion transversal del
mismo. Para gases, Di es la difusividad molecular, Knudsen o de transicion entre ambas seglin las caracteristicas
del sistema. Si nos encontramos en situacion de difusion configuracional o restringida unicamente se considera
dicha difusividad en forma global sin tener en cuenta ninguna otra. Lo mismo sucede con la difusion en zeolitas
o para liquidos.

Ho y Strieder (1981) encontraron que para pastillas constituidas por esferas compactadas y parcialmente
sinterizadas, el factor de tortuosidad superficial 1 puede calcularse mediante la siguiente ecuacion:

. 6[1-0.5mnel (2.54)
* [9-21ng]

Analizando la ecuacion de la densidad de flujo total incorporada la difusion superficial, para utilizar la
misma fuerza impulsora es necesario conocer la relacion entre la concentracion superficial y la volumétrica;
es decir:

C, (2.55)
Esta constante de equilibrio, tiene dimension de longitud.

De esta manera:

i

{ D¢ 2D, ¢ K']dc,.
@ == + '

T <r>rtr, |dx (2.56)
0O S€a D 2D X'
D, =14t (2.57)
T <F>T,

K’ puede obtenerse a través de una isoterma de adsorcion. Generalmente cuando se determina
experimentalmente una isoterma de adsorcion se expresa la relacion como moles de adsorbato adsorbidos por
unidad de masa de adsorbente (mg) en funcion de la presion parcial del gas o su concentracion en moles por
unidad de volumen.

Si la isoterma de adsorcion es del tipo Langmuiriana:

K, C, ., om
=—21 - K = % 2.58
e 1+K, C, Y 258)

Por lo que K" 0 K”;,, cambian punto a punto en funcion de Ci y considerando ademas que no existe
ninguna interaccion con los otros adsorbatos presentes (Langmuir).

La difusividad efectiva resultara en este ultimo caso:
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D . =

» Df’ & + ZDF.\- & Km (259)

T <r>S, 71,

El valor del factor de tortuosidad se lo determina experimentalmente, aunque hoy existen algunos
métodos para su estimacion en casos particulares.

Detalles de los métodos y procedimientos pueden verse en van Deemter et al. (1956), Pazdernik y
Schneider (1981), Burghardt, Rogut y Gotkowska (1988), Sotirchos (1992); Park y Do (1996).

stacionario

romatografico
No Estacionario
De membrana porosa

p Fisico Dinamico

Métodos <

\_ Quimico: reaccion quimica (cinética conocida)

En el diagrama anterior se indican los diferentes métodos experimentales existentes para determinar el
factor de tortuosidad.

Como guia general diremos que para el caso de la determinacion mediante métodos fisico dinamico:

En Estado Estacionario:

A © ’

B . o————

Figura 2.4: Celda con pastilla porosa de espesor L.

La densidad de flujo del componente A4 sera:

dcC, P Y — V4
bo=-0u (%)~ Jou [P 2] e

Siendo y 4,y y4; las fracciones molares de 4 en la corriente B y A, respectivamente; las que se determinan en
los puntos de deteccion D en ambas lineas.
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En Estado No-estacionario
Cromatografico:

Estos métodos consisten en inyectar un pulso de una sustancia convenientemente seleccionada (trazador
A) a una corriente de un gas portador que fluye a través de un lecho fijo de pastillas cataliticas (columna
cromatografica). La sustancia 4 se transfiere de la fase gaseosa a la particula s6lida donde difunde a través de
sus poros y se adsorbe y desorbe. Como consecuencia de estos procesos el pulso se dispersa. A partir de esta
dispersion se obtiene la informacion para el calculo de la difusividad efectiva y por lo tanto del factor de
tortuosidad. Claro esta que debe tenerse especial cuidado en tener en cuenta las resistencias externas de materia
y energia como de la posible difusion longitudinal en el lecho.

A partir de la determinacion de los momentos, el tiempo de retencion medio, la variancia de las curvas
de eluciodn del pulso inyectado, las mismas determinaciones para la columna vacia, conociendo la longitud de

la columna y la velocidad intersticial del fluido, se calcula la difusividad efectiva.

Se establecid que la velocidad minima de flujo para que el efecto de la transferencia externa como de
la difusion longitudinal en el lecho sea minima es de aproximadamente 18 cm?/s.

Si bien experimentalmente el dispositivo es practico y normalmente disponible; el tratamiento de los
datos como de las condiciones en que se lleve a cabo la experiencia son muy complicadas y no simples como
las otras que se indican.

De Membrana Porosa:

Dispositivo similar al estacionario (celda Wicke-Kallenbach):

N I _
_____ .|

Figura 2.5: Celda Wice-Kallenbach.

Una cuestion fundamental desde el punto de vista experimental es que los flujos en ambas ramas deben
ser idénticos. El reactivo 4 es inyectado mediante un pulso. Utilizando el detector D se determina la cantidad
de 4 que paso a través del catalizador a la otra rama.

9

Asiy considerando que el momento “m,,” de orden “n” se define como:

m, = [C@tye" di (2.61)
m sera: 0
B GSD,,
m, = F2 (2.62)
con G: moles de 4 introducidos

F: flujo volumétrico
L: espesor de la pastilla
S seccion de la pastilla transversal al flujo.
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Ademas: o
jC(t) t dt
= (2.63)

m TC@) d

= I’ ¢
! 6D, (2.64)

Siendo ¢ la porosidad total de la pastilla catalitica.
Técnicas de Respuesta de Frecuencia

Recientemente Reyes et al. (1993) publicaron la técnica de respuesta de frecuencia para medir
coeficientes de difusion y adsorcidon en solidos porosos.

El equipo que se utiliza consta de un recipiente (~ 150 cm?) donde se coloca la muestra y se varia el
volumen del sistema cerrado por medio de un fuelle de acero inoxidable (~ 2 cm3). Este aumento y disminucion
sinusoidal de la presion y por ende de la concentracion son registrados por transductores diferenciales de
presion. La respuesta de la presion de este sistema cerrado a fluctuaciones sinusoidales en el volumen provee
informacion cinética sobre los procesos de reaccion, adsorcion y difusion en estado estacionario, dentro de un
solido poroso. A través de esta técnica se determinan las velocidades de adsorcion y desorcion en estado
estacionario y difusividades efectivas en condiciones tipicas de reaccion.

En este método se lleva a cabo una reaccion quimica de cinética intrinseca conocida, en condiciones
isotérmicas y sin limitaciones de transporte externo. Se mide experimentalmente Tof Y Se calcula rg; a partir
de estos datos y conociendo las dimensiones y geometria de la pastilla catalitica se calcula el factor de
efectividad # experimental y con la relacién # = f(h) se determina 4 (mddulo de Thiele). A partir de 4, la
difusividad efectiva.

Indudablemente que es mejor, y reducira el margen de error, si la experimentacion se lleva a cabo en
condiciones de fuerte control difusivo interno ya que la relacion , en ese caso, # = f(h) es perfectamente
conocida (ver ecuacion 2.130).

Una de las mayores dificultades para definir un balance dptimo entre los procesos de difusion y reaccion
radica en que la difusividad efectiva en el s6lido poroso no pueda ser determinada a través de alguna propiedad
relacionada con el volumen de los poros.

En los ultimos afios se desarrollaron diferentes técnicas de simulacion que pueden ser utilizadas en la
caracterizacion de las propiedades fisicas y de transporte de las estructuras porosas tipicas de los catalizadores
heterogéneos.

Entre los modelos mas utilizados se encuentra el denominado Sistema Bethe, que provee una
representacion conveniente de los poros en una estructura porosa. El sistema Bethe describe a la estructura
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porosa como un sistema de poros cilindricos de diferentes dimensiones interconectados al azar y que obedecen
algtn arreglo topologico especifico (Teoria de la Percolacion).

El sistema Bethe esta constituido por infinitas ramas sin reconexion y caracterizadas por un nimero de
coordinacion o conectividad “z”. La conectividad es el nimero de ramas que salen de cada nudo (Reyes, Iglesia
y Jensen (1989)). A través de este sistema es factible obtener el coeficiente de difusion efectiva, aunque siempre

queda el parametro de conectividad z a establecer.

Otro modelo que puede ser tratado mediante una simulacién de Monte Carlo es el Modelo de Estructura
Tridimensional (Agregado de Esferas). Mediante la simulacion de Monte Carlo es posible describir estructuras
resultantes del agregado de esferas al azar, compactadas y/o sinterizadas.

La técnica sol-gel para preparar materiales cerdmicos porosos consiste en producir microparticulas
esféricas del material (SiO5, AlyO3, ZrO2, TiO2, etc.) de dimensiones del micrén o submicron. El agregado
de esas microparticulas para formar la pastilla catalitica puede hacerse por compactacion (compresion) o
sinterizacion. La estructura del material asi obtenido puede ser simulado por computadora a través del método
de Monte Carlo (Reyes e Iglesia (1991)).

Prediccion

A través del sistema Bethe si bien puede lograrse una buena representacion del solido poroso, no es
facil de obtener la difusividad efectiva. Ademas de tener que conocer la porosidad y la distribucion de tamafios
de poros se debe resolver una ecuacion integral no lineal y ajustar a los datos experimentales de porosidad y
distribucién y de esta manera encontrar el factor de conectividad.

Sin embargo, para el caso del modelo tridimensional generado por el agregado de esferas, si estas no
son porosas, Reyes e Iglesia (1993), encontraron que la difusividad efectiva puede obtenerse a partir de:

D, =ED, (2.65)

Donde E = E(g) es una funcién topoldgica unica para cualquier agregado de esferas compactadas o
sinterizadas.
E(g)=-0.016+0.22 £+0.94 &’ (2.66)

Asi mismo, demostraron que puede utilizarse la ecuacion del calculo del radio medio de poros <r> en
funcion de la porosidad, superficie especifica y densidad de la pastilla, valor que coincide sin mayor error con
el real para sistemas compactados. Para los sistemas sinterizados el radio medio, asi calculado, es un 25%
mayor que el real.

En caso de régimen de transicion entre difusion molecular y Knudsen puede utilizarse la ecuacion de
Bosanquet, indicando que esta subestima el valor de D; en un 20% para (r /A ) =3 .
Ademas encontraron que para agregados de esferas de diferentes tamafos, la funcionalidad de £ con ¢,
permanece practicamente inalterada (distribucion Gaussiana de tamafios). Para distribuciones segregadas
espacialmente, es decir microesferas que generan macroesferas, las que constituyen la pastilla (porosidad en
las microesferas y otra entre macroesferas); si la relacion [d diacro ~ 0.1] la microporosidad contribuye
muy poco al transporte difusivo y puede considerarse la pastilla formada por las macroesferas. Sin embargo el
radio medio calculado convencionalmente no es mas representativo del sistema.

micro/

Un interesante trabajo donde se analiza un sistema de reacciones paralelo-consecutivas que se llevan a
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cabo en un catalizador con estructura porosa tridimensional, puede consultarse en Gonzo (2002a).

Park y Do (1996) publicaron un excelente trabajo de revision sobre determinaciones experimentales
de difusividad efectiva mediante el método de la celda de difusion (difusion en membrana porosa).

Los valores minimo y méaximo de la conductividad térmica efectiva (k,;) de un sistema de dos
fases, con conductividades térmicas de la fase solida (k,) y de la fluida (k) y porosidad (g), vienen dado por
las distribuciones en serie o en paralelo de las fases. El valor minimo se obtiene con la distribucion en serie,
con la fase solida y fluida formando capas normales a la direccion de flujo caldrico.

En este caso:

k, k
ke;' — ( i f) (267)
" ek +a-2)k,]

El valor maximo se alcanza cuando la fase solida y fluida estan distribuidas en capas paralelas a la

direccion del flujo y:
k,=k(1-¢)+k, & (2.68)

El modelo “medio geométrico” supone una distribucion al azar de las fases y la conductividad térmica
efectiva viene dada por:

Las dos primeras ecuaciones estan lejos de predecir razonablemente la conductividad efectiva de un
solido poroso, mientras que la ecuacion (2.69) proporciona valores de (k,;) algo mas realistas.

Otras correlaciones propuestas para k,; son:

k7 [ (-e)
k@’:“[ag] g "‘*‘“”‘-‘[(Ho.sa @10

Sin embargo, los valores experimentalmente determinados de &, caen sorpresivamente en un rango
muy estrecho. Valores tipicos de son:

5x10* a 10x 10*cal/cm seg.K.

Aunque provengan de pastillas formadas por materiales muy conductores o no (Satterfield, 1980, 1991). Asi
Tavman (1996) realizé una serie de experiencias preparando pastillas porosas de arena para construccion, como
fase solida, y aire como fase fluida. Utilizando el método del alambre caliente obtuvo valores de (k,;) que
oscilaron entre 5,2.10*y 6,5.10* cal/cm.s.K, para porosidades entre 0,35 y 0,45. No observandose correlacion
alguna con las ecuaciones para el calculo de (k) propuestas por diferentes investigadores; manteniéndose mas
bien constante. Tavman en 1991 plante6 el método flash para la determinacioén experimental de la difusividad
térmica.

En un articulo publicado en 2002, Gonzo, 2002b, se presentaron dos correlaciones generales para
estimar la conductividad térmica efectiva de materiales granulares. Ambas estan basada en la conocida ecuacion
de Maxwell, valida para la determinacion de la (k) de dispersiones diluidas de esferas en un medio continuo,
y en la extension de esta ecuacion desarrollada por Chiew y Glandt (1983), que toma en cuenta interacciones
de mayor orden entre las particulas. Las correlaciones estan dadas en funcion de tres parametros cominmente
utilizados en este tipo de estudios:
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a) La relacion entre las conductividades térmicas de las dos fases presentes en el so6lido poroso:
a, = (2.71)

Donde k; y k, son las conductividades térmicas de la fase continua y de la fase dispersa (esferas o poros),
respectivamente.

b) La polarizabilidad térmica reducida, definida como:

ky—k a1

= 2.72
C ok, 42k a 42 (2.72)

c) La fraccion en volumen @ de la fase dispersa.

Una de las correlaciones presentadas por Gonzo (2002b) permite estimar con muy buena precision,
conductividades efectivas de materiales porosos de media densidad (0.10 < g < 0.85) con relacion de
conductividades térmicas en el rango 10°< a, <2 x 10*. Esta es:

ky 1425, ¢+B B -015,) ¢ +0,05¢° exp(4,5 B,) (2.73)
k, (1-5.¢)

Tabla 2.2
Comparacion entre valore estimados y experimentales de (Kq¢f/kp)-
Materiales de densidad media. (0,15 < 6 < 0,85)

¢t k[ kg (0 )8 (kcﬁ'l'fk[) (kcﬁ’l!k[) Sistema
WimK WmK Estimado ExEcrimcn.
0.563 0.0261 0.418 16.0 5.1 5.23 Aire -
Carbon
0.1927 2.17 1.60 1.53 H, - Carbon
0.575 0.0242 18 743.8 8.4 10.8 Aire —Car-
buro de Si
0.1387 129.8 7.9 5.1 He- Carbu-
Ro de Si
0.63 0.0332 1.858 56.0 9.3 9.8 Alr - Sand
0.55 0.0257 1.424 554 6.5 6.6 S5i0; gel
0.14 20  0.026 1.3.10°  0.80 0.77 Aire en
Alumina
0.55 3.6 4.0 Alumina
0.725 0.0260 0.21 8.1 5.7 6.6 Behmite
0.866 8.8 8.3 Powder
0.43 4.1 3.8 Acrilic res.
0.77 0.0311 0.45 14.5 10.1 9.8 Aire/Ni/W
catalizador
0.655 0.0311 0.293 94 5.2 5.7 Aire/Cr/Al
catalizador
0.71 0.0311 0.243 7.8 53 4.45 Aire/Co/Mo
catalizador
0.655 0.0311 0.36 11.6 5.8 5.8 Aire/Si0;-
AlgOJJ'rCﬁIﬂI.
0.70 0.0311 0.21 6.8 4.6 4.2 Aire/Pt/
Al,Os/catal.
0.59 0.026 427  1.64 10 9.2 9.3 Plata en

0.71 15.1 17.0 Polvo
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Para materiales porosos de alta densidad (o > 0,9), provenientes de la compactacion de metales en polvo

o espumas poliméricas, debe utilizarse la segunda correlacion dada por Gonzo (2002b) para la prediccion de
kef:

ke _, 1+280-9)]

ko i-pa-9)

Siendo en este caso: k —k, 1

B = = % 2.75
ki +2k, 1+2a, (2.75)

(2.74)

Estas correlaciones predicen valores de k, 7 que concuerdan muy bien con los valores determinados
experimentalmente en el amplio rango de valores de o,. antes indicado. Estos modelos incluyen todo tipo de
sistemas porosos desde “celdas de aire” (espumas) hasta solidos granulares (placas obtenidas por compactacion
de polvos metélicos).

ki.‘f'

En las Tablas 2.2 y 2.3, se comparan los valores de [ ] estimados mediante las correlaciones antes

1
indicadas, con datos experimentales. En la Tabla 2.2, se comparan valores experimentales con valores estimados
para materiales de densidad media (0.15 < @ < 0.85), mientras que en la Tabla 2.3, se comparan valores para
materiales de alta densidad (o > 0.85).

Tabla 2.3
Comparacion entre valores estimados y experimentales
de (Kofpkq). Materiales de alta densidad.

h K ky oL, Be (keki)  (karki) ~ Sistema
WmK WmK Estimado Experimen

0.9 0.0257 30 1167.3 -0.5 1000.9 992 Acero
304L, polvo

0.925 0.0257 483 1879.4  -0.499 1675 1606 Aleacion Ni
polvo
0.959 0.1125 0.0257 0.228 0.5296  0.245 0.26 Espuma
Polistireno
0.945 3.632 0.0257 7.1.10° 09791 83.10° 9.5.10° Espuma de
vidrio
0.929 0.8648 0.0261 3.02.10° 0.9146 0.0365 0.0379  Espumade
Res.Epoxy

Dado que generalmente las velocidades de las reacciones cataliticas heterogéneas vienen dadas por
unidad de superficie (r,), y como en las ecuaciones de cambio es necesaria la velocidad por unidad de volumen
(r,) de fase (pastilla), ambas estan relacionadas de la siguiente forma:

r=r, S8, p, (2.76)

Basandose en lo expuesto y considerando que:

a) La pastilla se encuentra sumergida en un ambiente fluido de composicion constante.

b) Régimen estacionario.
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¢) La superficie externa de la pastilla es despreciable comparada con la superficie interna.
d) No hay flujos convectivos a través de la pastilla.
e) Las difusividades efectivas de los componentes y la conductividad efectiva de la pastilla son constantes.
f) Son conocidas las concentraciones y la temperatura sobre la superficie externa de la pastilla.
Las ecuaciones de balance de materia como de energia resultan:
D,, V’C,+R =0 (2.77)
k, VT +(-AH)r, =0 (2.78)

Las que estan sujetas, tal como puede apreciarse en la figura 2.6, a las siguientes condiciones de contorno.

Pelicula de fluido

Pastilla catalitica

C

=

T,S
k T,O

R 0 R

Figura 2.6: Pastilla catalitica porosa en el seno de una fase fluida.
Perfiles de concentracion y temperatura (reaccion exotérmica).

Sobre la superficie externa de la pastilla (interfase):

CJ' = Cr's T = Tc (279)

En algun punto central por simetria
VC, =0 y VI =0 (2.80)

La resolucion de estas ecuaciones diferenciales nos permite obtener los perfiles de concentracion y
temperatura en la pastilla catalitica. Sin embargo toda esa informacién no es necesaria para encarar los
problemas habituales de disefio y andlisis de reactores. Efectivamente, solo se necesitan los flujos a través de
la interfase para resolverlos.

Como la velocidad de reaccion mensurable experimentalmente es aquella promedio en toda la pastilla

(rej)
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Ty = {Vl ] Ir dv (2.81)

rJv,
definimos un factor de efectividad (1) como la relacion entre la velocidad de reaccion promedio en la pastilla
y la velocidad evaluada con las condiciones existentes sobre la superficie externa de la pastilla. Es decir
entre la velocidad efectiva y la que existiria si no existieran limitaciones algunas de transporte en la pastilla.

= r‘,j

n (2.82)

F

5

La densidad de flujo de materia de la especie i, a través de la superficie externa de la pastilla, vendréa dada por:

0 Uy (2.83)
L =r, .
mi ef Sx

Donde S, es la superficie externa de la pastilla y Vp el volumen de la misma.
En la ecuacion (2.81)

uid =(n+1) x" dx
-

P

(2.84)
Aqui, x es la longitud caracteristica normalizada y “n”" define la geometria del sistema (n = 0 plana, n = /
cilindrica, n = 2 esférica).

Para resolver el problema es conveniente adimensionalizar las ecuaciones de cambio (2.77) y (2.78),
tomando un componente como guia; que es el limitante del sistema reaccionante. Si a la sustancia guia la
llamamos “A”, entonces:

V‘ZCA = h2 r * (2.85)
VG =h (2.86)
VT == I* r* (2.87)
con:
C C, T . .
C = .A C = .i T = : v — L V ¥ — J
toc, "C, T e, (2.88)
L2 r D y C' .
h2 - s r =— Aef 45 o
DAPJ C/h | { D ief Cr': ] J (289)
’ D, C, (-AH)
Aef’ As
- - 2.90
p kT, (2.90)

Habiendo considerado al coeficiente estequimétrico de la sustancia guia: oy =—1

El parametro 4 es denominado Modulo de Thiele, mientras que a B se lo conoce como el Numero de
Prater.
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Las condiciones de contorno, en el sistema adimensionalizado, son:
V'C,=V'C,=0 enelcentro de la pastilla (2.91)

C,=C=T=1 en la superficie externa de la pastilla (2.92)

1

La resolucion de este sistema de ecuaciones no es facil, pero se reduce en gran manera realizando el
procedimiento siguiente.

A partir de las ecuaciones (2.85), (2.86) y (2.87), podemos concluir que:
V?C =T, V*C, (2.93)
VT =-pV>C, (2.94)
Resolviéndolas, teniendo en cuenta las condiciones de contorno (2.91; 2.92), obtenemos:
C =T (C,-1)+1 (2.95)
T=8(01-C,)+1 (2.96)

De manera que todo el sistema se reduce ahora a la resolucidon de una sola ecuacion diferencial (si es
que hay solo una reaccion global) que es:

VC, =l r*(C,) (2.97)

La expresion de la velocidad de reaccion adimensional, 7*(C4), es solo funcion de la concentracion
del componente guia, pues la de los otros componentes como la temperatura son funcion de Cy4 segln
ecuaciones (2.95) y (2.96) respectivamente.

Asi el factor de efectividad puede calcularse de acuerdo a:

;?zr‘fz(Vl)‘[pr*de(n+l) -Er*x” dx (2.98)

'r.ﬁ' I

Teniendo en cuenta la ecuacion (2.81):
‘[ rdV=V,r,=nV,r, (2.99)

Con esto, la ecuacion de cambio en la pastilla, ecuacion (2.77), puede integrarse utilizando el teorema
de Gauss:
[ D VCdr+ [ R av=[D,VC,dS+a, |

r

r,odV =0 (2.100)

D,y (VC s S ==0t, 1, V, (2.101)
y también
ky (VT ) S == (AH) 7 1, V, (2.102)

Teniendo en cuenta las variables adimensionales definidas y adoptando a,=-1:

= [("';2 ])} (V'C, )y (2.103)
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y en funcion de los otros componentes:

__| (D] o 2.104

Reaccion de primer orden
La ecuacion diferencial (2.97) tiene solucion analitica para muy pocos casos.

Para una reaccion de primer orden irreversible que se lleva a cabo isotérmicamente en una pastilla

plana, la ecuacion a resolver es: iC
A

= (2.105)

* }‘_kC;I

= - 1 = CA
e kCly

Ya que: e

La solucion de la ecuacion diferencial (2.105), en funcion del factor de efectividad es:

p = 1a8h() (2.106)
h
Para la misma reaccion pero en una pastilla esférica la solucion es:
n= (3] - 2.107
"=\ n )| Tagh(n) ~ n (2.107)

En las ecuaciones (2.106) y (2.107), se utilizo la sigla Tagh para indicar la tangente hiperbdlica del
argumento entre paréntesis.

Soluciones asintoticas

Para cualquier otro tipo de cinética y especialmente para casos no isotérmicos la ecuacion (2.97) no
tiene solucion analitica impidiéndonos obtener la relacion m vs. 4. Sin embargo, es posible obtener las
soluciones para casos asintéticos. Asi por ejemplo, la ecuacion (2.97), para el caso de geometria esférica, es:

d’C, s [2] dCy _ 12

e o) a (2.108)

Cuando el parametro /4 (mddulo de Thiele) toma valores elevados, (2 >> 2), podemos definir una nueva
variable:
z=h(l-x) (2.109)
De aqui:
a dz*

dx — y dxl = 5 (2110)
h h”

Por lo tanto la ecuacion diferencial (2.108), queda:

, d’C 2h dC

}4 A _ A :hE 5

! dz* {(l—th)} dz " (2.111)
e, [ 2 Jac, _ 1
dz* h(l—-z/h)| dz (2.112)

Para valores de h muy grandes (4 — o) la ecuacion resulta:
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d’c, _ (2.113)
0 sea dz*
2
"Ca _p2 (2.114)
dxz

que es la ecuacion diferencial de balance para el caso de geometria plana.

Es decir que para altos valores de h (h — ) la solucion del sistema se reduce a la correspondiente a
geometria plana, por lo tanto se obtendra la misma solucion para todas las geometrias.

En este caso (A—x), si definimos (sustitucion de Clairout):

dC

P= dxA (2.115)
Entonces:
a’c, _ap _{ ap [dC}i]:P dP =[1]dp- 2.116)
dx  dcx \dC, )\ dx dc, \2)dcC,
Con la condicion de contorno:
ac, _ 0 en x =0 (centro) (2.117)
dx
0 sea
P=0 en x=0
De esta manera la ecuacion (2.114) resulta:
2 2
(1]“"0 T AP~ 2 (2.118)
2)dC, dC 4
Integrando entre el centro y el borde externo de la pastilla:
P C, =l
[apP*=2n*  [r*dc, (2.119)

siendo Pio C,(x=0)
C4 = Cleq (reaccion reversible)

C, (centro, x = 0) { (2.120)

C4 = 0 (reaccion irreversible)

El valor de C,,,, en el caso de reacciones reversibles, se la obtiene de la solucion de C 4 para:
r*(C,)=0 (2.121)

Al resolver la ecuacion (2.119) obtenemos:

P(x=1)=2h" [r*dC, (2.122)
Clig
| 1/2
Px=1)= [dc"*] =|2n [r*dc, (2.123)
dx v=1 C ey .

y segun la definicion de n, ecuacion (2.103)
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’?:[("H)}(VCA)X:l :[(nﬂ)] 212 [rrac,| @124

2 2
h h (;‘.1':‘\1
(n+l) a
=" (2.125)
Con a igual a: ! . "
a=|2 (‘j" dc, (2.126)
Ahora bien si definimos n
*= (ns1) (2.127)
Entonces la (2.125) resulta:
o a
T= )« (2.128)

Ecuacion donde queda establecido el factor de efectividad normalizado para toda geometria (Aris, Petersen).
Si definimos:

® h*  h

= a [(n+l)a] (2.129)
1

=8 (2.130)

A partir de la ecuacion (2.130) obtenemos el factor de efectividad normalizado para toda geometria y
generalizado para todo tipo de cinética.

Claro que debemos recalcar que la ecuacion (2.130) es valida para h® — oo (Bischof).

Una cuestion interesante de puntualizar es de que la ecuacion (2.130) es valida (o bien se cumple con
errores menores del 3%) para valores de h® > 2. (Gottifredi y Gonzo, 1987) demostraron, mediante un método
de perturbacion, que es posible obtener la solucion para el factor de efectividad para bajos valores de h (h —
0).

Bajo estas condiciones, (h — 0) el perfil de concentracion del reactivo guia, como el de cualquier otro
componente del sistema, es practicamente plano (derivada practicamente nula en funcion de la dimension
espacial de la pastilla), de manera que puede sugerirse la siguiente serie como solucioén aproximada para el
perfil de concentracion del componente guia:

C, =1+ A(x) i + O(h*) (2.131)

(Considerando términos del orden de hasta /2 en la perturbacion).
Teniendo en cuenta las condiciones de contorno (2.91; 2.92)); la funcion 4 ;(x) debe cumplir que:

0 en x=1

S
I

(2.132)
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Reemplazando la solucion (2.131) en la ecuacidon de balance para el reactivo guia, ecuacion (2.97), para
cualquier geometria de pastilla (n):

[ 1 ](d]xn [dc,d‘]:hE P"*(CA) (2133)
x" ) \dx dx

1 d n g2 dA] 2 *
DA IR TR

Expandiendo r*(C 4 ) en serie de Taylor; alrededor del punto C 4 = I:

Obtenemos:

rE=1+r(1) (C4 —1)+ Oh*)

Pero de acuerdo a la ecuacion (2.131)

(Ca=D)=i(x) h?
Y por lo tanto

r¥=1+h r*(1) 4 + O(h*) (2.135)

Donde 7*'(1) es la derivada primera de 7* con respecto de C 4 evaluadaen C4 = 1.
Reemplazando en la anterior y agrupando términos de igual potencia de /# (parametro de perturbacion);

obtenemos la ecuacion diferencial:
d\ ,(d4 R
X =X (2.136)
dx dx

Resolviendo la ecuacion (2.136), con las condiciones de contorno (2.132) obtenemos el perfil de C 4,
ecuacion (2.131), en funcion de la coordenada x.

Utilizando la definicion de n dada por la ecuacion (2.98), obtenemos el factor de efectividad para el
caso en que los valores del médulo de Thiele tiendan a cero, h — 0.

n=(m+1) Jr*x" dx (2.137)
n=m+1) [+ 8 4G) rom]x d (2.138)
0
n=1-o (2.139)
con 1
0, == (n+1) [A(x) r¥() x" dx (2.140)

La ecuacion (2.139) es la formula de calculo de n) para el caso de h — 0.

Teniendo en cuenta que r*’(1) es una constante, Gottifredi et al. (1986) demostraron que el coeficiente
61, puede obtenerse a partir de la relacion:

2
f('l) =(n+l)Ex_n [L”‘x” dx] dx (2.141)
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Si utilizamos el modulo de Thiele generalizado para todo tipo de geometria de pastilla y expresion
cinética de la reaccion quimica ( h® ), definiendo:

o, =0, (n+1)y a’ (2.142)

El factor de efectividad, valido para h—0, vendré dado por:

n=1-o; h*2 (2.143)

En el proceso de preparacion de un catalizador, en los primeros tiempos, se traté de que el material
activo cataliticamente se encontrara lo mas uniformemente distribuido en la pastilla (soporte). Sin embargo
hoy en dia se busca desarrollar métodos de preparacion con los cuales obtener catalizadores con una distribucion
de actividad catalitica tal que optimice el proceso en el cual se utilizara. Demas esta decir que justamente la
distribucion uniforme es la mas dificil de lograr (Au et al. (1995); Li et al. (1994); Gottifredi y Gonzo (1994)).

Por ello es que resulta de interés el poder tener en cuenta la distribucion de actividad catalitica que
posee un determinado catalizador en el calculo del factor de efectividad, pues através de este parametro
se disefiara o simulard el proceso; teniendo en cuenta no solo la cinética de la reaccion, la geometria de la
pastilla, la condicion térmica de la reaccion (iso, exo o endotérmica) sino también el tipo de distribucion del
catalizador en el soporte.

Para tener en cuenta la distribucion de actividad catalitica f'(x) en la pastilla, debemos introducir en la
ecuacion diferencial adimensional del balance de materia para el componente guia, ecuaciones (2.97) o (2.133),
la funcidon normalizada de la distribucion; es decir que f'(x) debe cumplir que:

(n+1) [ fO)x" dx =1 (2.144)
Definido de esta manera, nos permitird comparar el efecto de las distintas distribuciones de una misma
cantidad de material activo (sitios activos disponibles) de catalizador en el soporte; sobre el factor de

efectividad.

Asi entre los diferentes tipos de distribucion que se obtienen o pueden prepararse experimentalmente
se encuentran los siguientes, (Gonzo y Gottifredi, 1998):

a) Sf(x)=1 1>x>0 Uniforme (2.145)
b) f(x)= [;] x’ 1>x>0 Perfil parabolico (2.146)
c) f(x)=1522 1>x>0.7 Perfil uniforme en cascara externa  (2.147)
d) f(x)=4171(x-03)" 1>x>03 Parabdlico en céascara externa (2.148)
e) f(x)=3- ; x’ 1>x>0 Parabolico creciente hacia el centro (2.149)

Teniendo en cuenta distribucion no uniforme de actividad catalitica, la ecuacion de balance para el
componente guia, sera:
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1 d o dcC 4

St & =k f(%) r*(Cy) (2.150)

Considerando la definicion de 1, la ecuacion (2.98) se transformara en:

n=(n+1) [ £x)r* 2" dx 2.151)

En la figura 2.7 se esquematizan los distintos casos de distribucion de sitios activos en pastillas

cataliticas.

2 i 2 2] 2
i 1 1_% 1 1
WA- Z 7 %
1 X 0 1 X 0 1 X 0 1 X 0 1 X 0
(a) (b) (© (d) (e)

Figura 2.7: Distintos tipos de distribucion de centros activos.
(x =0, centro de la particula catalitica; x = 1, borde externo de la pastilla)

Las soluciones asintoticas, considerando distribucion no uniforme de actividad catalitica, seran:

Para altos valores de h (h — ):

+1
_(nthe (2.152)
h
con 1/2
a=[2 s [ r*dCA} (2.153)
Mientras que para h — 0, la ecuacion (2.136) se modifica segln:
;i x" Cj:;‘ =x" f(x) (2.154)
Resultando la ecuacion (2.139) en:
oy ==(n+1) [ 4,(x) (1) f(x) 2" dx (2.155)

La ecuacion (2.141), para tener en cuenta distintos tipos de distribucion, se transforma en:

1 _ X 2
J:r:El):(n+1)'[?x ”[Lx f(x)dx} dx (2.156)

Asi establecemos por separado la influencia de la geometria de la pastilla y del tipo de distribucion (a
través de o) y de la cinética de la reaccion (a través de r*’(1)).

Algunos valores de ¢ que corresponden a distintas geometria y distribuciones se indican en la Tabla
2.4.
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Tabla 2.4: Valores de ¢ para diferentes f(x) y n

Distribucion Plana(n=0) Cilindrica (n=1) Esférica (n=2)
Uniforme f(x) = 1 1/3 1/8 /15
Lineal fx) =ax 1/5 1/12 121
Parabdlica f(x) = b.x’ 1/7 1/16 1/27

Para observar la importancia que tiene considerar la distribucion de actividad catalitica en la pastilla,
como ejemplo en la Tabla 2.5, se muestra como varia el factor de efectividad con el modulo de Thiele para el
caso de una reaccidon quimica con cinética tipo Michaelis-Menten que se lleva a cabo en una pastilla de
geometria esférica e isotérmica.

El factor de efectividad se calculo utilizando la ecuacion (2.163).

k, C
En este caso r= ;{ AC' (2.157)
M A
y (1+K)C 1
* — A *1(1) =
_ "t ike, Y Ok (2.158)
Siendo ‘
C .
C,=_ y K=K, C, (2.159)
CAS

En la Tabla 2.5, muestra los valores de n en funcién de /2 (mddulo de Thiele) para las distribuciones:
uniforme, lineal, parabolica (cuyas caracteristicas fueron dadas en la Tabla 2.4) y uniforme en céascara ( 0,7 <
x<1),(c=1/30,896; f(1)=1,522). Datos correspondientes a un valor de la constante adimensional K = 1.

Los valores indicados en la Tabla 2.5, son elocuentes en cuanto a la importancia de considerar la
distribucion de los sitios activos en el catalizador. Asi, y especialmente en zona de fuerte control difusional
interno (altos valores de 4), el factor de efectividad puede diferir en el orden del 30% entre los correspondientes
auna distribucion uniforme a una parabolica. Sin embargo las diferencias observadas entre las correspondientes
a distribucion uniforme en cascara y parabodlica, pueden considerarse dentro del orden del error experimental
teniendo en cuenta los errores que normalmente se cometen en las determinaciones experimentales de estos
procesos.

Tabla 2.5: Factor de efectividad para distintas distribuciones de actividad catalitica. Cinética
Michaelis-Menten. K = 1. Geometria esférica.

h | Uniforme | Lineal | Parabdlica l Unif. Cisca.
0,1 0,9997 0,9998 0,9998 0,9998
0,5 0,9918 0,9941 0,9954 0,9960
0,8 0,9793 0,9851 0,9883 0,9897

1 0,9681 0,9769 0,9819 0,9840
1,5 0,9319 0,9499 0,9604 0,9646

2 0,8870 0,9153 0,9323 0,9386
2,5 0,8370 0,8753 0,8991 0,9069
3,5 0,7341 0,7877 0,8235 0,8316

5 0,5961 0,6594 0,7059 0,7080

10 0,3307 0,3801 0,4222 0,4078

20 0,1662 0,1919 0,2145 0,2050
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Si bien solo es posible obtener solucion para el factor de efectividad para casos particulares y simples,
o bien solucion para situaciones asintdticas (h — 0, h —o0), recientemente se demostré que es factible
obtener la solucion general que cubra todo tipo de cinética para la reaccion quimica como de geometria de
pastilla catalitica utilizando las soluciones asintdticas y ensamblando las mismas con una expresion
analitica de n versus 4.

Asi, S. Churchill (1977), D. Luss (1980) y Gottifredi y Gonzo (1983), propusieron algunas expresiones
racionales de ensamble las cuales presentaban algunas dificultades en la determinacion de los parametros de
las mismas.

Gottifredi, Gonzo y Quiroga (1986) presentaron una expresion de ensamble que no presenta dificultades
y ademas sus parametros son facilmente determinables.

Sobre la base de las soluciones asintoticas para el factor de efectividad, ecuaciones (2.130) y (2.143):

n= o para h® 5w y nzl—(rl*h@ para n® >0
h

se propuso como expresion de ensamble:

7 ~1/2 1
n={h®‘+em(—a i'r@z)} V20 p= 3 0. (2.160)
h=< +exp(-ah~")

Con la condicion de que el parametro “a’” debe ser igual o mayor que cero: a > 0.
Vemos que la ecuacion (2.160), para h® — oo | tiende a:

n= (2.161)
h@)

O sea coincide exactamente con la ecuacion correspondiente a la solucidn asintdtica para h® — oo, (2.130).
Mientras que para h® — 0, y teniendo en cuenta que:
exp(—a h®?)~1-a h®? (2.162)

Que reemplazando en la ecuacion (2.160), obtenemos:

-1/2
n=[ h® +1-a h®? ]‘1”2=[1+(1—.a)/h®2 (2.163)

Expandiendo a la ecuacién anterior en serie (binomio de Newton (a+b)"), considerando términos de orden
hasta h®?, resulta:

1
ﬂ=1-(2j(1-0)h®2 (2.164)

Comparando la ecuacion (2.164) con la (2.143), observamos que:

. (-a)
g, =

=, (2.165)
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De donde
a=1-20, (2.166)
Con la tinica restriccion que para: a < 0 debe tomarse a = 0.
Transforméandose la ecuacion (2.160) en este ultimo caso, (a = 0), en:
p=len®2] " (2.167)

Fue demostrado que con la ecuacién (2.160) se predicen valores de 11 con errores no mayores al 3%
con respecto al determinado con las técnicas numéricas mas rigurosas y ademas, para los casos no isotérmicos
(exotérmicos), puede generar valores de m mayores que la unidad, tal como se encuentra en la practica. Todo
esto para cualquier tipo de expresion cinética, geometria de pastilla, distribucion de sitios activos y para sistemas
isotérmicos o no isotérmicos.

Como ejemplo de lo antes mencionado, se indica en la Tabla 2.6 los valores del factor de efectividad
estimados con la ecuacion (2.160), con los obtenidos de la solucion analitica de la ecuacion diferencial (cuando
es posible) o con valores encontrados aplicando algin método numérico riguroso; para distintos casos.

Como puede apreciarse comparando los valores de las distintas columnas, el método aproximado que
permite el calculo del factor de efectividad en forma analitica para todos los casos, no difiere del valor exacto
o el encontrado numéricamente en mas del 3%. Esta maxima discrepancia se encuentra para valores del modulo
de Thiele modificado (h®) comprendidos en el rango 1 >h%® < 2.

Tabla 2.6: Factor de efectividad en funcion del médulo de Thiele.
(np) calculado con ecuacion 2.160; (ny) valor exacto; () con método numérico.
Reaccion de orden “m”, isotérmica, geometria plana.

m 0.5 1.0 2.0

h Na NN Na MNE LS L
0.5 09585 0.9600 0.9244 0.9242 0.8657 0.8644
0.8 0.8959 0.9000 0.8310 0.8300 0.7335 0.7328
1.0 0.8424 0.8495 0.7632 0.7616 0.6528 0.6525
1.5 0.6935 0.7062 0.6060 0.6034 0.4962 0.4951
2.0 0.5600 0.5774  0.4842 0.4820 0.3918 0.3900
4.0 0.2887 0.2890  0.2499 0.2498 0.2038 0.2032

El valor de los diferentes pardmetros involucrados en el calculo del factor de efectividad, para cada
uno de los casos indicados en la Tabla 2.6, son los siguientes:

a) Cinética de orden m = ().5,; geometria plana n = (:
px =% (1) = 0.5
o = 1.1547 (ecuacion 2.126) oy = 0.1666 (ecuacion 2.141)
o*; = 0.2222 (ecuacion 2.142) a = 0.5556 (ecuacién 2.166)

pe -
1.1547

n calculado con ecuacion (2.160)
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b) Cinética de orden m = I; geometria plana n = 0:

r*=C r*(l) =1

a=1 o =1/3

o* =1/3 a=10.3333

h® = _h n calculado con ecuacion (2.160)

¢) Cinética de orden m = 2; geometria plana n = 0:

r*=C r*(l) =2

a=0.8165 o) = 0.6666

o*) = 0.4444 a=0.1112
® h

= 1 calculado con ecuacion (2.160)
0.8165

Para utilizar el procedimiento de calculo del factor de efectividad que se desarrolld es importante
trabajar con la expresion cinética adimensional de la velocidad de reaccion »*(C y); relacion entre la velocidad
de reaccidon en cualquier punto de la pastilla a la velocidad de reaccidon en condiciones existentes sobre la
superficie externa de la pastilla.

Asi, para una expresion cinética de una reaccion reversible e isotérmica del tipo:

S 1 o
r=k{C;’ o —[K]Cé CEJ} (2.168)

'a ! ] e 'a
. k[CA c? —(K]C(_. c;}

F o=
P " 1 . (2.169)

: k |:C.f]‘.s' C;)\ - [K] C(.‘.s' C!;:}

. Kl a b 1 c d
r _(K- _]J|:CA Cy _[K-JCC CD:| (2.170)

con
K =K CiCs

C'CC cl (2.171)

que con la relacion de dependencia de los C; con la concentracion adimensional del componente guia, ecuacion
(2.95), se obtiene la expresion de »* funcion solo de la concentracion adimensional del componente guia (C ).

Esta ultima ecuacion de »* contempla cualquier expresion cinética de reaccion reversible tipo ley de
potencia de hasta dos reactivos y dos productos.
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Para una reaccion cuya expresion cinética genérica es del tipo Langmuir - Hinshelwood de la forma:

kCyCy

T(+K, C,+K, Cy+Y K, C)° (2.172)
oot CICHU+K, Cy+K, Gy +3 K, C) 0173
"s (1 +KA CAs CA‘ +KB CB.c CB +Z,-K:' C‘{s C".l' )ﬂ’ )
y utilizando la relacion (2.95)
. C”C"(I+KC +K, CB¢+ZKC)"
(2.174)

vk €, €, 4K, (T, (C, -+ + Y K, C, (T,(C, -+ D]

creyll+K,Cy+K, Co +3 K, C,f
[1+C(1< C+K, CyT,+Y K, C, T)+K, Co(1-T,)+ Y K, C,a-rpf (2175

Siguiendo el procedimiento introducido por Roberts y Satterfield, (1965-66), definiendo:

Z=K,C,+K;CpT,+) K C,T, W =1+K, Cy(1-Ty)+ Y K, C,(1-T))
y M=1+K,C, +K,Cy +Y K, C,=Z+V (2.176)
A la ecuacion (2.175) puede escribirsela de la siguiente forma:

Cci Cy M*
(¥ +C, 2) (2.177)

* =

Como M, Zy Y son constantes, definimos:

Z K,C,+K,CyT,+Y K, C, (1—” (2.178)

TW 14K, C, (1-T)+ Y K, C, (I-T,

Con lo cual la expresion (2.177) se transforma en:

crlr, (C, -1 +1f (1+ K)*

r*= 2.179
(1+KcC,) ( )
Ademas, como es necesario conocer
£
!‘*'(1) — [ dr J
dC, ¢, =1
El valor de esta derivada seréa:
w()=p+qT,—a| &
r =ptql,—«a 1+ K (2.180)

Para el caso de una reaccion no isotérmica con expresion cinética del tipo:
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- ' E 'a *
r=kC{Cy =Aexp{—R T'] Ci Cy (2.181)

Utilizando las relaciones (2.95) y (2.96), para la concentracion de los componentes distintos al guia, y
la temperatura, obtenemos:
E T_: a b
r*= exp{(— R TJ[( T.J - 1]} Ci Cp (2.182)

YT RT (2.183)

5

Definiendo:

Siendo v, el nimero de Arrhenius, la ecuacion anterior queda:

r*:exp{ 7 b “‘CA)]C«; I, -n+p  (2184)
y ﬁ (I_CA)"'I .
D =a+bT, -y p (2.185)

De esta manera estan indicados los procedimientos a seguir cualquiera sea el tipo de expresion cinética
que tenga la reaccion y condicion térmica del sistema.

Como vimos hasta el momento, mediante el procedimiento de perturbacidon y ensamble, es factible
predecir el factor de efectividad con mucha exactitud; para cualquier situacion que se nos presente. Sin embargo,
los perfiles de concentracion y temperatura dentro de la pastilla catalitica son desconocidos cuando utilizamos
estas predicciones. Cuando planteamos este tema indicamos que las soluciones analiticas de las ecuaciones
diferenciales que nos permita obtener la expresion exacta de los perfiles de concentracidon y temperatura son
posible solo para reacciones de primer orden, irreversibles y en geometria plana. En general, para cualquier
otro caso, se utilizan procedimientos o métodos numéricos que se vuelven inestables cuando el modulo de
Thiele supera la unidad (4 >1).

Para encarar el problema tomamos en cuenta que existira un valor de la concentracion C4 = C 4, tal
que #*(C 4*) =0. Por lo que es conveniente definir una nueva variable:

_C4-Cy

A
1-C

(2.186)

Tal como lo demostrd Villadsen y Michelsen (1978) (Método de las Colocaciones Ortogonales), una buena
aproximacion para el perfil de concentracion cunado 4#°<< I, es el denominado “expresion de un punto de
colocacion”:

2
Azl—i(l_zx ) para h?<<1I (2.187)

Donde A es un parametro cuyo valor minimice el residuo en la ecuacion de continuidad para el componente
guia. La mejor eleccion para A es la que permite un calculo preciso de n:

2
a= hn

- . (2.188)
(n+1)(1-CY)
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Siendo “n” el parametro que define la geometria del sistema (0, 1, 2) para plana, cilindrica y esférica,
respectivamente.

Cuando /#? >> 1, el inico procedimiento analitico es el de la sustitucion de Clairout, que vimos en el
punto 2.5.1, es decir:
h? n

(ch B
=] (2.189)

] '[-l' . 1/2
:h[z e dCA}
) Superf

El perfil de concentracion para una reaccion de primer orden, para h’>>] es una superposicion de
exponenciales. O sea, cerca de la superficie externa de la pastilla, una aproximacion razonable es:

A=explb h(1-x)] (2.190)

Donde el parametro b, segun las ecuaciones (2.189) y (2.190), es estimado segun:
hn A

b:[(nﬂ)(l—(:;r B (2.191)

Una expresion general factible para el perfil de concentracion que ensamble los perfiles predichos por
las ecuaciones (2.187) y (2.190), validas para todo el rango de valores de & ( h<<I y h>>1), es:

- —xz)
A =exp{ }
[2__(1"x-§fx))] (2.192)
(HA)
Con .
o = -2 )] (2.193)

1 —exp(—4)

g(x) se introduce en la ecuacion (2.192) para asegurar que la derivada de la funcion 4 con respecto de x, sea
nula en x=0 (centro de la pastilla).

Figura 2.8: Perfiles de concentracion exactos (en lineas continuas) y calculados con la aproximacion
indicada. Rombos (#=1) y cuadrados (A=3) en geometria plana. Triangulos (A=1) y circulos (A=3) en
geometria esférica. Reaccion de primer orden.
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1 1.05
0.95 - - 1.045
C 09- L 104 T
0.85 - pd L 1,035
0.8 - ) Z [ 1.03
0.75 1 o L 1,025
07 F==b-~Ao_ > < - 1.02
0.65 - */_./ - “cnh&“ L 1.015
06 o-- AN - 1.01
0.55 - s - 1.005
05 — 1
0 01 02

03 04 05 06 07 038 0.9x1

Figura 2.9: Perfil de concentracion y temperatura para reaccion con cinética tipo Langmuir-
Hinshelwood. g = 0.2, para h=2.
Rombos (concentracion adimensional). Triangulos (temperatura adimensional). Lineas continuas,
valor exacto. Lineas de punto, valor aproximado.

Este procedimiento fue publicado por Gottifredi y Gonzo en 1996 y aplicado a casos particulares en el
2005.

En la figura 2.8 se presenta una comparacion entre los perfiles de concentracion (exactos, analiticos) y
los aproximados, para el caso de una reaccion de primer orden irreversible, en condiciones isotérmicas, llevadas
a cabo en pastillas de geometria plana y de geometria esférica.

Asi mismo en la figura 2.9 se representa los perfiles de concentracion y temperatura para el caso de

una reaccion con cinética tipo Langmuir-Hinshelwood de la forma:
_(1+K)Cy
(K+Cy)

%

con K=0.5

Para valores de: B=0.2 en h=2

Como establecimos en el punto 2.5, siempre es posible relacionar la concentracion de cualquier
componente y la temperatura, dentro de la pastilla catalitica, con la concentracion del componente guia,
especialmente cuando la conductividad y las difusividades efectivas son constantes.

Sin embargo, cuando se producen diferencias significativas de concentracion y temperatura entre los
valores sobre la superficie externa de la pastilla y en el seno de la fase fluida, el factor de efectividad, tal
como lo calculamos en la seccion 2.5.2., debe ser corregido de manera de poder expresar la velocidad de
reaccion en términos de los valores en el seno de la fase fluida, que son los posibles de controlar o determinar
experimentalmente. En las deducciones realizadas en el punto 2.5, se supuso conocida la concentracion de los
distintos componentes y la temperatura sobre la superficie externa de la pastilla, situacion que es valida cuando
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no existe control por parte de la transferencia externa de materia y energia.

Para poder realizar la correccion del factor de efectividad de manera de tener en cuenta las influencias
de las transferencias externas definiremos como factor de efectividad global (no), a la relacion:

o H

r. Vor
s =rr£ ’J= ! (2.194)

Esto es, el factor de efectividad calculado en términos de la velocidad de reaccion evaluada en condiciones del
seno del fluido (subindice o).

Si los efectos de la transferencia externa son importantes, () no es conocido, por lo que
debemos realizar el balance de materia y energia sobre la superficie externa de la pastilla (Sx) (ver figura 2.10).

. ‘ dC,
kc (Cr'(] - Cr'.s') S.\' = Sr.r Df'ef { ' ] (2.195)
d?" r=R
y . . dT"
h (T, -T)) S, =8, kq{ d } (2.196)
r r=R

Adimensionalizando la ecuacion anterior, utilizando las variables definidas en el punto 2.5, obtenemos

para el componente guia: :
. Ip,C.](dc
k(C,—-C,)=| "% [ 4 2.197
(‘( A0 A.s) { R } .dx . ( )
kT
h, (?;—1:){ % -»][“’T] (2.198)
' R dx )._,

Pelicula
C’A(I /

Figura 2.10: Representacion de los perfiles de concentracion y temperatura (reaccion exotérmica) en
la interfase fluido — superficie externa del catalizador.
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Llamando 4 o al mddulo de Thiele evaluado en condiciones del seno del fluido:

1/2
¥
hy = e (2.199)
’ |:Dchf CA(J
y teniendo en cuenta que segiin ecuacion (2.103) para el componente guia:
n=|"" 1] (“’CA] (2.200)
L h ﬁ x=1
la ecuacion (2.197), resulta:
k. R\ C,-C 3
I; |: A(]C‘ As:|= n (2.201)
Aef As (n + 1)
Pero teniendo en cuenta las ecuaciones (2.194) y (2.199)
W=k g, {Cﬁﬂl (2.202)
CAJ
con lo cual la ecuacion (2.201) resulta:
Cl, n, b }
H=l-9r 2.203
CA(] {[Bzm (H + ])] ( )
Donde: kR
Bi, =~ (Biot de materia) (2.204)

DA-?/'

Por otro lado y teniendo en cuenta que por la ecuacion (2.96)
T=p(1-C,)+1 por lo que dT =— pdC, (2.205)

y la ecuacion de balance energético (2.198) resulta:

R\ -1 [ch) =_ﬁ[dCAJ _BR 0 (2206)
ke;f' T ax ), _ dx )._; (n+1)

s

Considerando lo establecido por la ecuacion (2.202)

.h' R T“ By 1o hn2 Tgl
{ I ' 22
[ ky M T, J] (n+1)T, (2.207)
Donde B, es el coeficiente definido por la ecuacion (2.90), pero evaluado con condiciones del seno del fluido.

Finalmente, si definimos:

h R
¢ =Bi, (Biot de energia) (2.208)
k
Entonces: o
Tvl :l"l‘ /B[} f:f{] h;
T, (n+1) Bi, (2.209)

Ahora con un método iterativo de prueba y error, como a continuacion se explicita, es posible obtener
el valor de no, C’ 4oy T'¢ en forma muy sencilla y rapidamente convergente.

La secuencia de célculo a seguir es la siguiente:
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— !

1) Suponemos 7o =T71"; y C'), =C'y

2) Calculamos / y con el procedimiento del punto 2.5.3, calculamos 0.

3) Con ecuacion (2.202) obtenemos (1o ho?).

4) Con las ecuaciones (2.203) y (2. 209) realizamos la primer estimade 77¢ 'y C'ys.

Continuamos con la etapa 2) con los nuevos valores de C'4, y T’y continuamos con las etapas 3) y 4), hasta
que dos estimas sucesivas de 7" y C'y¢ sean tan proximas como se quiera.

De esta forma quedan determinados 7"g y C'y¢ con lo que tambien se obtienen los valores de n'y
No.

Los efectos y limitaciones de transporte tanto externo como interno en la pastilla catalitica quedan
incluidos en el valor final de no.

La determinacion de no es fundamental para el disefio y/o simulacion de los reactores cataliticos
heterogéneos.

Este desarrollo fue presentado por Gonzo y Gottifredi en 1982. En la figura 2.11, se muestra la variacion
de no en funcidn de %o, para distintos valores de Bi,, y Bi,; correspondiente a una reaccion de segundo orden,
irreversible, no isotérmica que se lleva a cabo sobre una pastilla plana. Los valores de los parametros
caracteristicos del sistema son:

Yo = 20 y Bo = - 0,2

El nimero de Arrhenius (y0), en funcion de las condiciones del seno del fluido, es igual a:

E
V= ; ecuacion 2.183
RT ( )
1|>:'——IZ-—-=IX:|Y-\ﬁ
1’]0
0.1 T T * e
0.01 0.1 1 ho 10
—e—Bim=10, Bie=1 —-0--Bim=20, Bie=10 —a—Bim=50, Bie=10 |
o  Bim=inf., Bie=10 —¥= Bim=inf., Bie=inf.

Figura 2.11: Factor de efectividad global en funcion del modulo de Thiele global, para distintos
valores de los parametros Bi,, y Bi,. Reaccion de 2° orden, geometria plana.
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Cuando Bi,,= oy Bi,= 0, corresponde al sistema sin limitaciones externas a la transferencia de masa y energia
(T =Ty C 4=C 45). Mientras que para Bi,,= oy Bi,= o, corresponde al caso en el cual no existe limitacion
externa de materia pero si de energia C 4=C 45 pero T (#T . En todos los casos consideramos pastilla no
isotérmica dado el valor de By, .

Dado que desde el punto de vista experimental lo que se determina es Tef ¥ que en el modulo de
Thiele (h) aparecen en forma explicita las constantes cinéticas intrinsecas de la reaccion, las que pueden ser
no conocidas; es conveniente definir un parametro que contenga solo cantidades observables o mensurables.

-

Asi si definimos: ry R,
H, =n, hn2 = D'f z
er Cao (2.210)

Este parametro H, cumple con lo antes indicado, ya que Tof ¥ C' 40> s¢ miden experimentalmente
y Rp yDy ef SON conocidos o calculables.

Si las limitaciones de transporte en la interfase fluido - pastilla son despreciables, entonces:

2
2 Fer Rp

H=nh®= , 2211
n C ( )

DAaf
En los puntos anteriores planteamos la metodologia a seguir para determinar analiticamente los valores

de n y mediante un método iterativo mpo si las diferencias de temperatura y /o concentracion entre el seno del
fluido y la superficie externa de la pastilla son importantes. Calculo para el cual era necesario conocer solo la
forma de la expresion cinética y la geometria de la pastilla. De manera que es factible construir diagramas de
M o No versus H o Ho para cualquier caso. Asi, determinado experimentalmente H o Ho se obtiene n o no.
Claro est4 que esto puede formar parte del mismo programa de computo de 1 o no, ya que H o Ho serian una

sentencia mas de dicho programa.

1
no
0-1 L) L] L} L L] Al :
1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01
Ho
e BiM=1 ==—fy—Bim=10 —@®—Bim=100 - - ¢ - : Bim=inf.

Figura 2.12: Factor de efectividad global en funcion del moédulo experimental, para
Distintos valores del Bi,,

Como ejemplo, en la figura 2.12, se muestra la variacion de no en funcion de Ho para el caso de una
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reaccion de segundo orden, irreversible e isotérmica, que se lleva a cabo en una pastilla plana. La curva
correspondiente a Bi,, — o , coincide mo con m y Ho con H pues no existe limitacion en la transferencia
externa de materia, siendo isotérmico el sistema (f = 0). Como puede observarse a medida que Bi,, disminuye
la influencia del control difusivo externo de materia sobre 1o se hace mas notoria, disminuyendo su valor a
medida que Bi,, — 0.

Como resultado extra de la aplicacion de este procedimiento podemos tener la informacion de la relacion
(C'4 /C'p) que es representativa de la magnitud de la limitacion al trasporte interfacial de materia. Para el caso
antes indicado, reaccion de 2° orden e isotérmica, la figura 2.13 muestra como varia esta relacion (C'y /C)
(resistencia en la interfase particula — fluido) en funcion del modulo de Thiele, para distintos valores del nimero
de Biot de materia.

Como puede apreciarse a medida que el nimero de Bi,, aumenta (el coeficiente de transferencia pelicular
de materia k. aumenta) y la relacion C ¢ /C'y disminuye, para igual valor del médulo de Thiele. Asi mismo, se
observa que para un valor de Bi,= 10 y para un modulo de Thiele igual a uno ( # = 1) la disminucion de la
concentracion del reactivo entre el seno del fluido y la superficie externa de la pastilla es de 6%,
aproximadamente, la que aumenta al 33% para un Bi,= 1. Sin embargo, para valores altos del nimero de Biot,
Bi, =100, esta diferencia es minima, del orden del 1,5%.

Por lo tanto, con los valores de a y 6; 0 6 y r*’(1) calculados segun las expresiones antes indicadas
y utilizando la ecuacion de ensamble (2.160) sera factible el calculo del factor de efectividad para
cualquier caso, ya que pueden considerarse diferentes expresiones cinéticas, geometrias de pastilla,
condicion térmica del sistema, distribucion de actividad catalitica en la particula e incluyendo las
interacciones de los fendmenos de transferencia externa de materia y energia.

~

B e . s
1 Ekn\

ﬁ-ﬁ".ﬁh

0.95 4 ~ ~ ‘D\j\ N A ol
0.9 4 \

0.85 - \ N
0.8 - \ \

0.75 4 \ \\

0.7 4
\ \
0.65 \

06 . - L)
0.01 0.1 1 ho 10

CsiCo

'—e— Bim=1 —o— Bim=10 - -a- - Bim=100 —e— Bim=inf.

Figura 2.13: Relacion de [C'/C'¢] en funcién del médulo de Thiele, para distintos valores del Bi,,.
Reaccion de 2° orden irreversible, isotérmica. Geometria plana.

Los reactores monoliticos cataliticos son ampliamente utilizados en la industria automotriz para reducir
la emision de productos indeseables de los gases de escape de los automoviles, para reducir la emision de NOy
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de los gases provenientes de las usinas termoeléctricas, en la combustion catalitica de compuestos organicos
volatiles (VOCs) y en control de la contaminacion. Los reactores monoliticos son motivo de constante estudio
y desarrollo para su evaluacion en nuevas aplicaciones. Como consecuencia de esto, los estudios sobre el uso
de reactores cataliticos monoliticos son cada vez mas relevantes en areas no tradicionales de la ingenieria
quimica como por ejemplo en la produccion de hidrégeno para las celdas de combustion (Gonzo, 2006, 2008).

Un reactor monolitico es un reactor de pared impermeable que consiste en un arreglo de canales con
estructura tipo panal de abejas (ver Figura 2.14), los reactores de pared permeable se conocen como reactores
de membrana. El catalizador monolitico esta formado por un substrato de un material de bajo coeficiente de
expansion (cordierita, silica/alimina, etc.) al cual se cubre con una capa (washcoat) del material que sirve
como catalizador o es soporte del catalizador. Una de las principales ventajas del reactor monolitico frente a
los reactores de lecho fijo es la baja pérdida de carga.

Cuando un reactor monolitico entra en funcionamiento, los reactivos deben ser transportados desde el
seno de la fase fluida a la interfase fluido-solido catalitico. Luego, mediante un proceso en paralelo, difundir
y reaccionar en la capa catalitica. Debido a la importante influencia del fenomeno de transferencia externa de
calor y materia en estos reactores monoliticos, se publicaron numerosos trabajos sobre este tema, tanto tedricos
como experimentales (Ullah ez al., 1992; Holmgren y Andersson, 1998). Por ello es que se dispone de diferentes
correlaciones para la transferencia externa de materia para las aplicaciones tipicas de los reactores monoliticos
y para distintas geometrias de los canales monoliticos.

Figura 2.14: Distintos tipos de reactores monoliticos.

Si bien, inicialmente, muchos investigadores consideraron despreciable el efecto de las limitaciones
difusionales internas en el washcoat (porque la capa de washcoat es muy delgada, 10 — 100 um) y por lo tanto
asumian factor de efectividad igual a uno; otros sobresimplificaban la expresion cinética intrinseca del proceso
para permitir un calculo mas sencillo del problema (reaccién de pseudo primer orden, o cinéticas globales que
incluian los efectos de los fenomenos de transporte internos y externos); hoy en dia quedé perfectamente
demostrado que la influencia del efecto de la difusion interna es significativa.

El proceso de difusion-reaccion en el washcoat se caracteriza mediante el factor de efectividad intrinseco
n; mientras que para cuantificar la combinacion de los efectos de las limitaciones debidas a la resistencia interna
a la difusion (washcoat) y la resistencia en la transferencia externa de materia se utiliza el factor de efectividad
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global n,. Utilizar la expresion cinética intrinseca de la reaccion quimica, es imprescindible para determinar
el efecto de la resistencia a la transferencia interna (washcoat) de materia. Sin embargo, para cinéticas complejas
el calculo del factor de efectividad deviene muy complicado, atin con los métodos computacionales hoy en dia
vigentes. Ademas de estas dificultades, cuando se prepara un catalizador monolitico el washcoat no se distribuye
uniformemente alrededor del canal monolitico sino que tiende a acumularse en las esquinas.

Por lo tanto cuando se calcula el factor de efectividad se debe tener en cuenta la variacion del espesor del
washcoat (ver Figura 2.15).

Recientemente, Gonzo y Gottifredi (2010) presentaron un método simplificado, pero practico, para
tener en cuenta esta variacion del espesor de la capa catalitica en el calculo del factor de efectividad. El método
consiste en dividir al washcoat en una serie de tajadas, consideradas como particulas de catalizador una al lado
de la otra alrededor de la pared del monolito. Se calcula el factor de efectividad para cada tajada n; utilizando
geometria plana (andlisis unidimensional), tomando como longitud caracteristica para cada tajada a la relacion
entre el area y la longitud de la interfase fluido-sé6lido de la tajada.

Li=, (2.212)

Figura 2.15: (A) canal monolitico; (B) washcoat catalitico.

Considerando una concentracion promedio alrededor de la interfase washcoat-fluido, el factor de
efectividad intrinseco promedio en todo el washcoat, en un diferencial de longitud de canal del washcoat se lo
obtiene utilizando como peso de cada tajada la relacion entre su area y el area transversal total del washcoat
(0p):

n= o, (2.213)

Consideremos un canal monolitico cuadrado de lado (L) con un washcoat no uniforme. EI washcoat
no uniforme viene caracterizado por su espeso minimo (J) y por el radio que tiene el washcoat en la esquina
del cuadrado R, Figura 2.16. Este tipo de geometria nos permite considerar, por simetria, solo (1/8) de la
seccion transversal del washcoat.

Utilizando una representacion normalizada para un canal cuadrado, esto es:

26
L

Sy (2.214)

La longitud caracteristica normalizada Ly, viene dada por:
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A=1-R, -0, (2.215)
Donde A es el punto de coordenadas (A, A) en el canal cuadrado normalizado.

db =(1- A) tan(@ + Ap) ch=(1-A) tang (2.216)

_ Area delatajadai 0.5 [(l—A)(db—cb) - Ag R:] (2.217)

L-' [ 2
“N" Perimetro tajada i Ag R;,
1 L]
i : d
: i
; R
i ?
i A Y
.
[ _______i S, ___ﬁ]___

10 1

Figura 2.16: Seccion transversal de un cuarto de monolito.

Mientras que o;, viene dado por:

. Superficie de la tajada 0.5[(1- A)(db—cb)-Ap R} ]

= = . 2.218
" superficie transversal del washcoat [8 A S, +4(1—A)’ — (x R, /4)] ( )

Con el fin de mostrar la aplicacion del método aqui descrito, se estudiaron las reacciones de oxidacion
del monodxido de carbono (CO), en condiciones isotérmicas (Ullah ef al.,1992) y adiabaticas (Holmgren y
Andersson, 1998), y la reaccion de descomposicion del mondxido de nitrogeno (NO) (Tomasic¢ et al., 2004);
en reactores monoliticos de canales cuadrados de distintas dimensiones.

Los perfiles de concentracion y temperatura a lo largo del canal monolitico se determinan utilizando el
procedimiento antes descrito para estimar los factores de efectividad (punto 2.5.3), y el sistema de ecuaciones
analiticas (2.203) a (2.209).

El estudio se lleva a cabo en un unico canal monolitico cuadrado utilizando un modelo unidimensional
bajo las siguientes condiciones y suposiciones:
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1) Estado estacionario.

2) Flujo laminar (nimero de Reynolds menor de 600. (Re < 600).

3) Estudio de un unico canal monolitico, isotérmico o adiabético: Cada canal se comporta de la misma manera
y no hay intercambio de calor a través de las paredes que los conectan.

4) No existe conduccion de calor en las paredes del canal en la direccion axial (se considera un monolito
constituido por un material ceramico de baja conductividad.

Para la simulacion del reactor monolitico se utilizé el modelo pseudohomogéneo, Froment y Bischoff
(1990), que tiene en cuenta las limitaciones de transporte interfaciales e intraparticulares (dentro del
revestimiento catalitico). Segiin este modelo, los cambios diferenciales en el seno del fluido en la direccion
axial del reactor, de la conversion del componente guia (X) y la temperatura (7), vienen dado por:

aX A,

- Q(F(EJ% 7, (2.219)
dT AJ

5 ( G (}p] My 1o (~AH) (2.220)

Donde Q es la seccion transversal del monolito, 1, el factor de efectividad global, A, la relacion entre el
volumen del washcoat a volumen de reactor y F”;; el flujo molar del componente guia a la entrada del reactor.
(AH), Cp y G, representan al calor de reaccion, el calor especifico de la mezcla y el flujo mésico total,
respectivamente.

La expresion de la cinética intrinseca de la reaccion:
CO+2 Oy — COy

Que se lleva a cabo sobre un revestimiento catalitico de platino sobre alumina es:

k, Ceo Co, mol

B (1+K, C.)’ m* s (2.221)

Feo

Los valores de los parametros cinéticos son:

_ 4
k, = 6.80210° cxp[ 13108] m
T mol s

mol

3
K, =8.099 exp(429] "

Las concentraciones del CO y del O, vienen dadas en (mol/m’).

El valor de k£ 1, que viene dado por m? de Pt superficial, para estimar su valor en término de unidad de
volumen de revestimiento catalitico del monolito, debemos conocer la concentracion total de platino en el
catalizador y la dispersion del mismo. Para ello se asumi6 una densidad de sitios superficiales de Pt de
1.25x10" atomos de Pt por m? de area metalica y una densidad del revestimiento de 1.3 g/cm?. La dispersion
y porcentaje de Pt en el revestimiento se toma en funcion de lo informado en cada caso.
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Coeficientes de transferencia de materia y energia.

Los coeficientes de transferencia medios de material y energia en la interfase revestimiento-fluido, se
calculan utilizando la correlacion presentada por Holmgren-Andersson, (1998). Asumiendo aplicable la
analogia de Colburn, se utiliz6 la misma correlacion para los numeros de Sherwood (S%4) y Nuselt (Nu):

Sh=3.53 exp(0.0298 Re Sc d, /L_) (2.222)
‘" k. L. h, L,
Aqui: g = e T Ny = e Fes
Df.jhddr: kTg

Mientras que L, corresponde a la longitud total del reactor. Como es usual, Pr reemplaza al Sc para calcular
el Nu.

En todos los casos, las propiedades del fluido se calculan a la temperatura promedio entre el valor en
el seno del fluido y la superficie del revestimiento catalitico.

Dependencia de las propiedades de la mezcla gaseosa con la temperatura.

La dependencia de las propiedades de la mezcla gaseosa con la temperatura, a 101.3 kPa, se
determinaron teniendo en cuenta las siguientes ecuaciones:

cal

kr, =9.336 107 T°7 #,=4.09107* 707 £

ms K ms

p,=341257.5T" £

3
m

La difusividad molecular de cada componente en la mezcla reaccionante se calculd de acuerdo al
método de Fuller (Poling et al., 2004).

.
2

D,, =9.1446 10 7'

C

8§

y D,, =1.0115 D,

Se considero, en el rango entre 500 — 700 K, un valor constante de Cp = 0.2594 cal/g.K y para el calor
de reaccion, AH = - 67777 cal/mol.

Teniendo en cuenta la morfologia tipica del revestimiento catalitico de Pt sobre g-Al>O3, la difusividad
efectiva para el CO (reactivo guia) y el oxigeno, en el revestimiento se estimé en funcion de lo reportado por
Hayes y Kolaczkoski, (1994):

DCO@[' =2810° 1" m-

5
y Dy, = 0.935 D,

Oef

La conductividad térmica efectiva del revestimiento se consider6 constante e igual a kef: 0.09556
cal/m.s.K, calculado segun Gonzo (2002).

La perdida de carga a lo largo del reactor es practicamente despreciable, del orden de 1.2 kPa en el
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caso de Ullah et al.,(1992); mientras que en el caso de Holmgren y Andersson, (1998), es de 86Pa. Por lo tanto
no se consideraron los cambios de la presion total a lo largo del reactor.

Factor de efectividad intrinseco y global

Teniendo en cuenta la cinética de la velocidad de reaccion, ecuacion (2.221), la expresion adimensional
de la misma, utilizando el CO como componente guia es:

[C(c-n+1(1+k) C
(1+kxCYy

C= Ceo K =Ce K, = [l] Deoy [C(‘ns]
Ceos 2 D()Z({f Coas

La derivada primera de r* con respecto de C, evaluada en C=1, resulta:

r¥(C)=

Donde

(1) = FrA+K)+1-K
(1+K)

a) Reactor isotérmico (oxidacion de CO)

Ullah et al., (1992) llevaron a cabo sus experimentos en condiciones isotérmicas a 623K, utilizando un
monolito comercial de cordierite con una densidad de 62 celdas/cm? y de 12 cm de largo.

La mezcla reaccionante estaba compuesta por 0.5 mol% CO, 0.25 mol% O, y con N, completando el balance.
El flujo masico total por canal fue de 5.24 10~ g/s.

Cco (mol/m*3)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

——Cco B Cco(exp) —o— Cco(LcG) Z(cm)

Figura 2.17: Perfiles de concentracion calculados teniendo en cuenta la no uniformidad del washcoat
(triangulos); con longitud caracteristica global (circulos)
y experimentales (cuadrados grises).
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El perfil de concentraciéon de CO en el seno del fluido a lo largo del reactor, considerando un
revestimiento catalitico con 1% de Pt y una dispersion del 55%, se muestra en la figura 2.17. En la figura se
indican los resultados obtenidos utilizando el procedimiento aqui descrito para la estimacion del factor de
efectividad, suponiendo un revestimiento uniforme con longitud caracteristica global L y el obtenido tomando
en cuenta la no uniformidad del revestimiento. Ambos perfiles se los comparan con los resultados
experimentales. Como puede apreciarse el ajuste entre los resultados experimentales con los estimados cuando
se considera la no uniformidad del espesor del revestimiento, son realmente muy bueno.

Figure 2.18, muestra los valores del factor de efectividad intrinseco y global a lo largo del reactor
considerando la no uniformidad del revestimiento. Al trabajar isotérmicamente el reactor no se observa
alternativa de compensacion entre los efectos de los fendmenos de transporte de materia y energia sobre la
reaccion quimica.

0.9

; 0.85 4

Effect. Fac
[=]
oo
L

0.75

0-55 L] L] L L L L L L L] L] L]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

-0 &1 Z(cm)

Figura 2.18: Variacion del factor de efectividad intrinseco (n) y global (no) a lo largo del reactor

b) Reactor adiabdtico (oxidacion de CO)

Holmgren y Andersson, (1998) estudiaron experimentalmente la oxidacién del CO en un reactor
monolitico adiabatico. Utilizaron un reactor monolitico de 10 cm de largo con un revestimiento con 1% de
Pt/y-Al203. El didmetro hidraulico fue de 2.09 mm con un espesor minimo de revestimiento de 87 um. La
densidad de flujo masico fue de 4500 g/m?.s, lo que implicé un Re de 300 en el canal. Se alimentd 1% de CO
en aire. La presion y la temperatura de entrada fueron 101.3 kPa y 573 K, respectivamente. En el célculo de
se considero una dispersion del Pt de 25%. Se consider6 condicion isotérmica del revestimiento (en una longitud
diferencial en la coordenada axial), dado que el nimero de Prater (maximo gradiente de temperatura en el
revestimiento) es igual a Bo = 4.83.107.
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Cco (mol/m*3)x10*3

o 1 2 3 4 5 6 717 8 9 10
—o— Cco(b) —A— Cco(s) Z(cm)

Figura 2.19: Perfiles de concentracion de CO en el seno del fluido (C (b))
y sobre la superficie externa del monolito (Cc(s))-

La Figura 2.19 muestra los perfiles de concentracion del CO en el seno del fluido y sobre la superficie
externa del revestimiento, donde puede observarse una fuerte influencia de la transferencia externa de material.

Los perfiles de temperatura del seno del fluido y sobre la superficie externa del revestimiento, se muestra
en la figura 2.20. Se observa un cambio apreciable entre la temperatura del seno del fluido y sobre el
revestimiento catalitico, tanto puntualmente como a lo largo del reactor, dado que la reaccion es fuertemente
exotérmica.

T (K)

570[]]1!![[[!
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

—o—T(b) —a—T(s) Z(cm)

Figura 2.20: Perfiles de temperatura a lo largo del reactor monolitico. Temperatura global del fluido
T(b) y sobre la superficie del revestimiento T(s).
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Finalmente, en la figura 2.21, estd indicado como varian los factores de efectividad intrinseco y global
segun la coordenada axial del reactor. Como puede observarse existe un punto donde el factor de efectividad
intrinseco es igual al global, situacion caracteristica de un proceso de compensacion entre los efectos de los
fenémenos de transporte de materia y energia sobre la reaccion quimica. Situacion que puede presentarse
cuando se llevan a cabo reacciones exotérmicas.

Tomasic et al.,(2004) utilizaron un reactor monolitico cuadrado de cordierita sobre la cual se deposito
una capa catalitica zeolitica de Cu/ZSM-5. La longitud del monolito fue de L, = 75 mm, siendo el didmetro
hidraulico de los canales de dy1 = 1,537 mm (monolito denominado MZ1). Para esta muestra (MZ1), la no
uniformidad del washcoat esté caracterizada por un radio del washcoat en las esquinas de R, = 0,346 mm y un
espesor minimo de revestimiento catalitico de 6 = 153 um.

También prepararon una segunda muestra (MZ2) que posee una longitud caracteristica global (cociente
entre la seccion transversal del washcoat y su perimetro de interfase) de L., = 527 pm. La distribucion del
material catalitico (centros activos) es uniforme en el washcoat (proceso denominado dip-coating). Llevaron
a cabo la reaccion de descomposicion de (NO) a presion atmosférica, a una temperatura de 673K y con un
flujo molar de NO a la entrada de 6.816x10° (moles de NO/s), siendo el valor de A} igual a 0.402 para el
washcoat MZ1 y 0.702 para la muestra MZ2. La alimentacion consistio en 4% en volumen de (NO) en Helio
(He).

Efec. Fact.

Figura 2.21: Variacion del Factor de Efectividad intrinseco (1) y global (no)
a lo largo del reactor monolitico.

La expresion cinética intrinseca de la reaccion:

2NO — N2 + O2

€S k Ci'() mol Qfl NO

3

sk, 0, ) m* s (2.223)

Los valores de las constantes cinéticas, por unidad de volumen de washcoat, para el monolito MZ1 y el MZ2,
son:
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3 3
m m

k, =100 y k, =360
mol s - mol s

La constante de equilibrio de adsorcion, bajo las mismas condiciones, viene dado por:

3
m

K, =0,02
mol
Debido a la baja concentracion del reactivo se genera una muy pequeiia cantidad de calor por lo que se

el sistema se lo considera isotérmico.

Para el célculo del coeficiente de transferencia materia pelicular medio se utiliz6 la correlacion de
Holmgren-Andersson, 1998, antes mencionada (ecuacion 2.222).

Estimacion del factor de efectividad
Considerando la expresion cinética (2.223), la velocidad de reaccion adimensional »*(C) y la derivada

primera con respecto de C evaluada en C = 1, (#*’(1)), utilizando C para indicar la concentracion adimensional
del NO, resultan:

K=K, Cy, [y =- 2 C'?Oj

' KT 2 Do, Co,
C rFl)=2-—=
on O=2-17%
2 I K 2
y ()= 1K)

i+ ka+r,c-n"f

Perfiles de Concentracion de reactivos y productos

La Figura 2.22, muestra el resultado de la estimacion del valor de la concentracion de reactivos y
productos a lo largo del reactor mediante el procedimiento aqui desarrollado (linea continua), junto a los
resultados experimentales obtenidos por Tomasic et al., 2004.
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Figura 2.22: Pérfiles de concentracion de NO (arriba) y de O, (abajo) obtenidds por la simulacién.
Datos experimentales: MZ1 (grises). MZ2 (negros).
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También se incluyen en la figura los resultados estimados y experimentales correspondientes a la
muestra MZ2.

Como puede observarse en la Figura 2.22, la concordancia entre lo estimado en la simulacion y los
resultados experimentales es muy buena y es practicamente igual a los resultados obtenidos por Tomasi¢ et
al.(2004), utilizando un modelo completo en 2D para la descripcion tanto de la fase gaseosa como de la solida
(washcoat).

Los factores de efectividad intrinseco (n) y global (n) a lo largo del reactor, para las dos muestras, se
muestran en la Figura 2.23. Como puede apreciarse el hecho de que el monolito MZ2 tenga un espesor de mas
del doble del MZ1 trae como consecuencia que el efecto de la transferencia interna de materia sea
sustancialmente mayor que para el caso de MZ1 (considerando el valor de n en cada caso), pero una mayor
conversion a la salida debido a una cantidad mayor de catalizador (washcoat) en el caso de MZ2. De todas
maneras el efecto del proceso difusion — reaccion en el washcoat es importante en ambos casos; 1 es del orden
de 0,3 y 0,15 para los casos MZ1 y MZ2, respectivamente.

Como puede constatarse con el modelo simple de 1D para la descripcion del reactor monolitico, que
tiene en cuenta el proceso simultaneo de difusion-reaccion en el washcoat y la transferencia desde el seno de
la fase fluida a la superficie externa del monolito, se obtienen los perfiles de concentracion a lo largo del reactor,
que coinciden muy bien con los datos experimentales y permiten por lo tanto simular la performance del reactor
en su totalidad. Esto se logra utilizando el esquema de calculo iterativo, siempre algebraico, del factor de
efectividad y la determinacion de las concentraciones en el seno del fluido y sobre la superficie externa del
washcoat, tal como fue planteado en el punto 2.6.1.

0.35

N 0.3 -
0.25
0.2 -

0.15 1 oo Q=== 00— 0000
S

0-1 L] L] L L] L] L] L] L] L]
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

zlLz

——no(l) =8=n(1) =+—no(2) =°—n(2)

Figura 2.23: Variacion del factor de efectividad intrinseco (1) y global (1) a lo largo del reactor.
Monolito MZ1 (arriba). Monolito MZ2 (abajo).

La diferencia relativa porcentual entre el valor de la concentracion en el seno del fluido y sobre la
superficie externa del washcoat es muy baja, 0,75% para el monolito MZ1 y de 1,24% para el MZ2, por lo que
la diferencia entre los valores del factor de efectividad intrinseco y global son muy pequefias. Lo que significa
que el efecto de la transferencia externa de materia es despreciable. Sin embargo, la conversion a la salida del
reactor monolitico MZ2 es mayor al que tiene washcoat MZ1 dado la mayor cantidad de catalizador y espesor
de revestimiento del MZ2 respecto del MZ1.
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Para analizar la importancia relativa de las resistencias de transporte de materia y energia en la interfase
fluido - solido catalitico realizaremos los balances respectivos en la pelicula que rodea la pastilla catalitica.

Si el sistema se encuentra en estado estacionario, entonces:

h (T, =T,) Sy =r, (~AH) V, (2.224)
k(.‘ (C;ﬂ’] - C:i.c) SX = reg_f' Vp (2.225)

Habiendo considerando o, = -1

Por lo tanto
k. (Cyo —C,) Sy (-AH) =h, (T, = T,) S, (2.226)
' ' k . ' !
(Ts - TO) = [hc }(‘AH) (CA‘O -C A.s‘) (2.227)
o

Pero en el punto 2.2., ecuacion (2.18), se establecio que la correlacion, por analogia entre las transferencias de
materia y energia, es:

J J
[ o203 ] ~(0.7al) [Prf,.3 ] (2.228)
Tomando el valor uno en la correlacion, y dado que:
J, G J, Cp, G
k. = ” R h, = HPrE"; (2.229)
;

DN S ———

Como en general
g p, =107 g3 (gases)
’ cm

p, =1 Ci . (liquidos)

: al .
Siendo Cp, =1 ch (gases y liquidos, salvo el Hy)
) 2

Por lo que, atento a la ecuacion (2.230), sera:

k. " 3 0 k. 3o )
clx103 L (gases) clxp & (liquidos)
h, cal h, cal

€ €

Volviendo a la ecuacion (2.227) y reemplazando la relacion (k. /h,) obtenemos:
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C oy Jy | Pr e (_AH)C,'«] (C;m_C:#s)
{7 TO)_H.}H](SC] }[ p;Cp; }{ Cao } @231)

Suponiendo una diferencia de concentracion relativa tal que no genere una limitacion en el transporte
externo de materia del orden del 5% (valor universalmente aceptado para tal fin), es decir:

Co ~Ca )} <0.05 (2.232)
Al
El salto térmico en la pelicula dependera de:
(_AH) CA{] (2233)
L P Cpy
Valores normales de estos parametros son:
(—AH) ~20.000 %!
mol
y
, s mol ' 5 mol ..
C,, =2x10 . (gases) y C,, =10 , (liquidos)
cm

De donde:
(T ~T;) = 20°C

Con lo que podemos concluir que en la pelicula que rodea a la pastilla catalitica (interfase solido -
fluido), la influencia del transporte de energia es mucho mas limitante que la correspondiente a la transferencia
de materia. Ya que con una diferencia relativa de concentracion del orden del 5% se alcanzan diferencias de
temperatura del orden de los 20°C. Esta diferencia de temperatura produce una variacion significativa en la
velocidad de reaccion dada la dependencia exponencial de esta con la temperatura y por lo tanto una influencia
notable del transporte de energia externo frente al transporte de materia en la misma zona.

En el punto 2.5, seglin ecuaciones (2.95) y (2.96), obtuvimos las expresiones que nos relacionan las
concentraciones de los reactivos y la temperatura con la concentracion del componente guia:

C=L(C,-D+1 (2.234)

r=p01-C,)+1 (2.235)
La ecuacion (2.235) nos plantea:

T _ ol [ Ca ) _gly_[ Ca 2.236
i 59| R A RV IS (=8

Reemplazando a B por su definicion, ecuacion (2.90)

ror =P o ) (2.237)

5 As
ks

El minimo valor que puede tomar la concentracion del reactivo guia dentro de la pastilla es cero
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(consumo total del reactivo), lo que genera la maxima diferencia de temperatura posible, por lo que:

(@, 1= P o (2238)
max 5 kn)f Ts

Por lo tanto P representa el maximo incremento relativo de temperatura en la pastilla catalitica.

Valores tipicos de  oscilan entre (- 0,1) y (0,1) siendo los méas comunes del orden de (0,005 a 0,05)
por lo que en estos ultimos casos puede considerarse a las pastillas trabajando isotérmicamente, aunque no
asi el reactor donde se lleva a cabo la reaccion.

Como puede observarse, dentro de la pastilla catalitica las limitaciones de transporte de materia son
mucho mas importantes que las de energia. Vimos en el planteo realizado que para un cambio en la
concentracion del reactivo del 100% dentro de la pastilla, el cambio en la temperatura relativa como maximo
llega al valor de .

Mediante este planteo se present6 los fundamentos y la metodologia que nos permite obtener el factor
de efectividad para una reaccion catalitica heterogénea que contempla cualquier tipo de expresion cinética,
geometria de pastilla catalitica, condicion térmica (isotérmica, exotérmica o endotérmica) y distribucion de
actividad catalitica en el catalizador.

También se planteo la técnica a seguir para tener en cuenta las resistencias a la transferencia de materia
y energia en la interfase fluido - solido catalitico.

Asi se completo6 el estudio de las influencias de transporte sobre las reacciones cataliticas heterogéneas,
lo que nos permite el calculo del factor de efectividad bajo diferentes condiciones y posibilita su aplicacion
en el disefio y simulacion de todo tipo de reactores cataliticos heterogéneos.
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Introduccion

En las reacciones cataliticas heterogéneas tanto los productos como los reactivos de las reacciones que
se llevan a cabo en el sistema deben sobrepasar una serie de etapas de transporte antes o después de producirse
las etapas que caracterizan a la transformacioén quimica.

El poder cuantificar el efecto de cada una de las etapas previas y posteriores a la reaccion quimica o
bien poder verificar silas limitaciones que ellas introducen son importantes o no, constituye una cuestion de
fundamental importancia en la ingenieria de las reacciones y reactores quimicos.

Es bien sabido que los datos experimentales cataliticos deben estar libres de toda influencia de transporte
para poder, a partir de ellos, obtener las expresiones cinéticas intrinsecas y las actividades y selectividades
correctas del catalizador (Butt, 1980; Boudart y Djega-Maridasou, 1984; Dumesic et al., 1993).

Por ello es de suma utilidad contar con "criterios" para establecer con toda claridad si las resistencias
en la transferencia de calor y materia tanto dentro de la pastilla o solido catalitico poroso (gradientes
intraparticulares), como las que se producen entre la superficie externa del mismo y el fluido que la rodea
(gradientes interparticulares o de interfase) pueden ser despreciados.

Entre los criterios existentes estan los denominados "experimentales” que se basan exclusivamente en
pruebas experimentales para detectar la existencia o no de limitaciones de transporte y los denominados
"tedricos" que ahorran esfuerzo experimental pero que necesitan del conocimiento de algunos parametros
vinculados con la cinética del proceso.

Cada uno de ellos tiene sus ventajas y desventajas que puntualizaremos a medida que desarrollemos el
tema.

3.1. Criterios Teoricos

En el desarrollo de este tema se deducirdn dos criterios generales, uno para verificar los efectos de
los transportes de materia y energia intraparticulares y otro para los de interfase; los que abarcan a todos los
criterios particulares que hasta ahora se presentaron en la literatura y todo otro caso, con la Unica limitacion
de que en el sistema se lleve a cabo una tnica reaccion quimica (Gonzo y Gottifredi, 1983a).

3.1.1. Criterio para establecer limitaciones Intraparticulares

Consideremos el problema de estimar el factor de efectividad h en una pastilla catalitica donde se lleva
a cabo una reaccion quimica. La expresion de la velocidad de reaccion adimensional 7*(C 4), sera funcion de
la concentracion adimensional del componente guia C 4. Esto es posible dado que la concentracion de los otros
componentes como asi también la temperatura estan relacionados facilmente con la concentracion de la especie
limitante.

El balance adimensional de materia para el componente guia C4, considerando que dentro de la
pastilla puede existir una distribucion no uniforme de sitios activos en término de la funcion normalizada

f(x) (ecuacion 2.144), es: LY g e
" I T 3.1
(x](dxj [de L) oy
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con Rg -
h* =——— (4 : Modulo de Thiele) (3.2)
CAS D.f]‘ej'

Sujeto a las siguientes condiciones de contorno:

dc,
dx

0 en x=0 Ciy=1 en x=1 (3.3)

Teniendo en cuenta que la simetria utilizada es la central, R (la longitud caracteristica) es el radio para geometria
cilindrica y esférica y la mitad del espesor para geometria plana.

Para los otros componentes como para la temperatura las ecuaciones de balance adimensionales
correspondientes son:

LY d) afdC;) . 2
(x” J[dx]x { dx J_ L h™ 70 r*(Ca) (3.4)
( : ][ ; ]x”[dT]:_ﬁ’*E S r*(C,) (3.5)
X dx dx
Con condiciones de borde:
aC; =0 y £=0 en x =10 (3.6)
dx dx
C=T=1 en x=1 (3.7)
siendo
D 4of Cas D,, C, (-AH
r;‘ —_ A(f ;43 a; ﬁ _ Adef ™~ As ;ﬂ. ) (39)
D ief Cis K 1y

Resolviendo el sistema se obtienen las relaciones entre las concentraciones de los distintos componentes
y de la temperatura, con la concentracion del componente guia (ecuaciones 2.95 y 2.96):

C,=I; (Cy—-D+l1 (3.10)
T=p(1-C,)+1 (3.11)

Debemos recordar que el coeficiente estequimétrico del componente guia lo tomamos, arbitrariamente
como oA = - 1, cosa que es siempre posible de realizar.

Como planteamos en el tema anterior, la ecuacion diferencial (3.1) no tiene solucidn analitica dado que
r*(C4) es normalmente una funcion no lineal en C 4. Afortunadamente, desde el punto de vista ingenieril; uno
no esta interesado en resolver completamente la ecuacion diferencial, lo que nos llevaria a obtener el perfil de
concentracion y temperatura en el catalizador; sino en estimar el denominado factor de efectividad n, definido
como la relacion entre la velocidad de reaccion observada (medida o promedio en la pastilla) (r,r) vy la
velocidad de reaccion calculada con las condiciones sobre la superficie externa de la pastilla (r ). De acuerdo
a esta definicion y considerando despreciables las resistencias externas (ecuacion 2.151):

ryz(n+1)j: JS(x)r*x" dx (3.12)
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Ademas, también se demostrd que: {(n + 1)} (dC 4 J
(3.13)
x=1

h2 dx
Por lo que para determinar el valor de n solo necesitamos el valor de la derivada primera de la
concentracion adimensional del componente guia sobre la superficie externa de la pastilla catalitica.

Sin embargo, para establecer criterios para el diagnostico de limitaciones de transporte y teniendo en
cuenta la definicion del moédulo de Thiele, ecuacion (3.2), para que no existan controles difusionales interno
en la pastilla (pequefios o despreciables gradientes de concentracion y temperatura), 4 debe ser pequefio, porque

en ese caso:
h—>0 n—1 (3.14)

De esta manera la velocidad de reaccion promedio en la pastilla (reﬂ sera igual a la velocidad de reaccion
evaluada en condiciones existentes sobre la superficie externa de la pastilla catalitica (r).

El criterio mas generalmente aceptado (universalmente), establece que:

ln-11] <005 (3.15)

Donde el valor (0.05) es un valor arbitrario, desviaciéon no mayor del 5% entre r?fy r¢. Es decir, el criterio
establece que si la desviacion de 1 con respecto a la unidad es igual o menor del 5%, se considera que los
efectos de los fendmenos de transporte sobre la reaccion quimica son despreciables y por lo tanto los datos
experimentales libres de toda influencia de transporte de materia y energia. Algunos investigadores consideran
mas adecuado el valor de (0,02) en la ecuacion (3.15) (Temkin, M. 1., 1979).

Para cumplir con lo establecido por la ecuacion (3.15), nos encontraremos ante el mismo problema
planteado en la segunda parte de este libro cuando buscamos la solucion del sistema para bajos valores del
modulo de Thiele “A” (h — 0), ecuacién (2.131). Donde obtuvimos como solucion (ecuacion 2.139):

nrl-o h*=1-h"r*()c (3.16)

con o
azL*_(IIJ =—(n+1) ‘[Al(x) f(x)x" dx (3.17)
También se demostrd que ¢ puede calcularse como (ecuacion (2.156):
. 2
o=(n+1) .r] x'”“: x" f(x) dx} dx (3.19)
Como puede observarse de la ecuacion (3.19), ¢ tiene un valor positivo, cualquiera sea la funcion f{x).
Finalmente el criterio (3.15), teniendo en cuenta la ecuacion (3.16), quedara fijado como:

o r=1)| < 0.05 (3.20)

Una forma mas convencional y en funcion de parametros observables o medibles:

T R’ p 0.05
D, C, — |or=Q) (3.21)
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El efecto de la geometria y de la distribucion de material catalitico en la pastilla esta incluido en o,
mientras que en r*'(1) estd concentrado el comportamiento cinético del sistema reaccionante. Siendo R la
longitud caracteristica (radio de la pastilla).

El criterio resultante (ecuacion 3.21) puede considerarse como el criterio general necesario para
establecer la ausencia de limitaciones de transportes intraparticulares, y es valida para cualquier
expresion cinética bajo condiciones isotérmicas o no, y toma en cuenta la geometria de la pastilla como
asi también el tipo de distribucion de material activo en la misma.

3.1.2. Criterio para establecer limitaciones en la interfase

En el analisis anterior hemos supuesto que no existia control difusional externo (de interfase), o bien
conociamos, de alguna manera, la concentracion de los distintos componentes y la temperatura sobre la
superficie externa de la pastilla. Ahora bien, si los efectos en la interfase son importantes (gradientes
pronunciados) debemos analizar el transporte de materia y energia entre el seno de la fase fluida y la superficie
externa de la pastilla (en la pelicula que rodea la misma).

C’ap +«—— Pelicula——f—— Particula ——
C,As
C’a
T’
T
T,

Figura 3.1: Perfiles de concentracion y temperatura en el fluido y en una pastilla plana.

Este tema ya lo analizamos en el punto 2.6; ecuacion (2.203), obteniéndose:

C, n h’
2 =1- = 3.22
C/fr} |:B£m (H + ]'):| ( )
y para los otros componentes:
C, r, Bi C
4 =1- io : L 1— 115 (323)
Ciu B'!uu' Cf'o
Donde: v R
Bi, = D‘ (Biot de materia para la especie A) (3.24)
Aef
k. R

Bi . = 5 (Biot de materia para la especie i)  (3.25)

Ademas, segin ecuacion (2.209):

Ty, | Bt
'_1+[(n+1)B.fE] (3.26)
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siendo
Bi, = h, R (Biot de energia) (3.27)
k,
Definiendo como:
o C,4a‘ *_ C;s *_ T;'
CA - C_.;],; CJ. - Ci‘n y T - ?0‘ (3.29)

Teniendo en cuenta las ecuaciones (3.22); (3.23); (3.26) y las definiciones (3.29); obtenemos:

2
¥ 7?0 ho
ch=1- —1-¢,
. Ln+l) Bfm] M (3-30)
Ci=1-6; ¢y (3.31)
y T =1+¢r 1-Cy)=1+¢r ey
(3.32)
donde 2 .
Mo hﬂ - rr'u B‘Em
S S = .
M= (111) Bi,, "~ B (3.33)
y
B Bi,
ér =P, [ Bi, J (3.34)

El criterio para establecer la ausencia de limitaciones de transporte de interfase, donde se asume
arbitrariamente que una desviacion del 5% es aceptable (r¢ y 7, no difieren entre si, en mas del 5%), podemos
expresarlo como:

1= M <005 (3.35)
n

Pero considerando la definicion de la variable C 4 *:

() (3.36)
/Y
Aqui es importante puntualizar que la funcion: »*(C 4*)=r*(C4), es decir idéntica a la obtenida para
encontrar las soluciones para el factor de efectividad (ecuacion 2.105) o el criterio para limitaciones en el
interior del catalizador (ecuacion 3.21); con la nica salvedad que debera utilizarse las ecuaciones de relacion
(3.31 y 3.32) para la concentracion del componente “i” y la temperatura, respectivamente. Por lo tanto, para

obtener estas funciones adimensionales se procedera segun lo indicado en el punto 2.5.4 de la segunda parte
del libro.

Para cumplir con la condicion establecida por el criterio (3.35); €, debe ser pequeio, ecuaciones (3.30),
(3.31)y (3.32), o sea:

Si ey <<l entonces Cus >Cap Y Iy > 1T, (3.37)
Ademas:
% -1 0 sea Fg =1y (3.39)
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Expandiendo 7*(C 4 *) en serie de Taylor alrededor del valor C 4*=1, encontramos:
PECY) =r*(1) + (1) ey + O3y (3.40)
ya que segun ecuacion (3.30):
ey =1-Cj (3.41)
Teniendo en cuenta que »*(1) = 1; el criterio (3.35) puede expresarse como:

r¥ (1) g, < 0.05 (3.42)

o en funcién de parametros observables o medibles:

2
o R [(n+1) J'Bsm 0.05] (3.43)
DA(,ff CA() r* (])
Expresion que se obtuvo sin otra suposicion que la existencia de una reaccion quimica y puede

tomarse como el criterio general para el diagnostico de limitaciones en la interfase solido catalitico
— fluido.

3.1.3. Comentarios sobre los Criterios Tedricos

Como puede observarse, los criterios deducidos tanto para limitaciones intraparticulares (internas)
como de interfase (externas), son absolutamente independientes entre si. Sin embargo, primero debemos aplicar
el criterio de limitaciones de interfase, y si este se cumple, aplicar el intraparticular con lo cual se comprueban
todas las posibilidades de efectos de resistencias al transporte tanto de materia como de calor en todo el sistema.

En caso de reacciones exotérmicas los criterios pueden ser obedecidos y sin embargo existir importantes
gradientes de temperatura y concentracion debido a problemas de “compensacion”; cosa que no ocurre con
las reacciones endotérmicas o las isotérmicas.

Ejemplifiquemos la situacion aplicando el criterio de limitaciones de transporte interno para el caso de
una reaccion no isotérmica con expresion cinética del tipo:

r=kCeC? (3.44)

que se llevaacabo en una pastilla catalitica cilindrica (n = 1) con distribucion uniforme de material activo,
f(x) = 1. En este caso, considerado al reactivo “A” como el guia (Gonzo y Gottifredi,1983b):

. R2
i 0t (3.45)
D ger Cus a+lpb-y p
Ya que: () =a+Tgb-y B y a:é
Donde: E
Y=o (3.46)

es el namero de Arrhenius.
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Como vy es siempre positivo, y para reacciones endotérmicas 3 es negativo, de acuerdo al denominador
de la ecuacion (3.45), no existe la posibilidad de compensacion, ya que en este caso el denominador de la
ecuacion (3.45) es suma de términos positivos.

Pero si la reaccion es exotérmica, By (y B ) son positivos y:
la+T, b—(y p)| (3.47)

puede tender a cero y permitir que el criterio se cumpla, atn existiendo importantes gradientes de temperatura
y concentracion. En el punto de compensacion:

a+ly b=y p (3.48)

Es decir, el aumento de la velocidad de reaccion por aumento de temperatura en la pastilla catalitica es
exactamente compensado por la disminucion de la misma por disminucion de la concentracion en el interior
de la pastilla. Por ello es que se aconseja aplicar el criterio, por lo menos, a dos temperaturas distintas.

También puede aplicarse independientemente el criterio para las limitaciones al transporte de materia
y, por aparte, para energia. Asi:

. p2 2
ry R < 0.4 ry R < 0.4 (3.49)
D/Ie_,f' C(]S a +r8 b Dzle_f CAJ tV ﬁ

seran los criterios para controlar las limitaciones en la transferencia de materia y energia, para pastillas de
geometria cilindrica, respectivamente. Todo esto considerando que la cinética intrinseca de la reaccion responda
a la establecida por la ecuacion (3.44) y se lleve a cabo en una pastilla de catalizador cilindrica.

Aplicacion de los criterios tedricos a procesos experimentales

a) Un ejemplo interesante de aplicacion de los criterios tedricos y su comparacion con resultados
experimentales podemos apreciarlos en el trabajo presentado por Gonzo et al., 1999, referido al efecto de la
difusion interna en la hidrogenacion catalitica de glucosa a sorbitol utilizando Boruro de Niquel soportado, en
condiciones isotérmicas. En este caso la reaccion:

CeO6Hi2 + Ha

CsO6H 14

Cuya expresion cinética, por unidad de volumen de pastilla catalitica, es:

—-3998

r=1.62x10" exp( RT )C, P)* moles de glucosa/s.cm’ .

Siendo Cj; la concentracion de glucosa en (moles/dm?®) y Py, la presion parcial de hidrogeno en atmosferas. La
reaccion se llevo a cabo sobre un catalizador cuyas caracteristicas son: 15% de boruro de niquel soportado en
silica gel, densidad p=0.94 g/cm’, Sg =250 m?/g, Vg =1.015 cm’/g y porosidad € = 0.7.

La reaccion en fase liquida se condujo a T = 333K (60 °C), una presion de hidrégeno de 50 atmosferas,
una concentracion inicial de glucosa de 0,5 mol/dm? y una carga de catalizador de 3% molar de Ni/glucosa. La
concentracion de hidrégeno en la solucion de glucosa calculada a partir de distintas fuentes, a las condiciones
indicadas es de C’;; = 0.0363 mol/dm?>.

El coeficiente de difusion de la glucosa en solucion es D = 7.02x10°¢ (cm?/s) y su difusividad efectiva
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en la pastilla catalitica Dg,, = 7.7x107 (cm*/s). Mientras que el coeficiente de difusion del hidrogeno en la
solucion y su difusividad efectiva en la pastilla son: 3.8x107 y 2.1x107 (cm?/s), respectivamente.

La reaccion se llevo a cabo en un reactor Parr, discontinuo, en condiciones de presion de hidrogeno y
temperatura constantes. Bajo estas condiciones la concentracion de hidrégeno en solucion permanece constante.
Si bien la concentracion de hidrogeno en solucion es mucho mas baja que la de la glucosa, su coeficiente de
difusividad efectiva es mucho mayor por lo cual no es el reactivo limitante dentro de la pastilla catalitica, sino
lo es la glucosa.

Tomando la glucosa como el componente guia:

.. ¢
=9 "% ~0.505
D

H
Hef H

El objetivo es determinar cudl es el didmetro maximo de la pastilla catalitica esférica, que asegurara
que no tengamos control difusivo interno en la misma y por lo tanto considerar a los datos experimentales libre
de toda influencia de transporte interno de materia.

El factor de efectividad varia sensiblemente en funcidn del tamafio de la pastilla catalitica. Asi el factor
de efectividad (n) es practicamente igual a uno para didmetros de particulas de 0.05 mm o menores y cae a
valores de 0.2 para pastillas de 2 mm de diametro.

El criterio, considerando la glucosa como reactivo limitante, para pastillas esféricas, viene dado por
(ecuacion 3.21):
- R2
Fef < 0.05
D 4of C:rts oca+Tpb
Siendo a y b los ordenes de reaccion del componente guia (glucosa) y del hidrogeno, respectivamente. El valor

de este factor es:
a+T, b =1.2525

y el coeficiente: &= I _
(n+1)(n+3) 15
El valor de la velocidad de reaccion efectiva a las condiciones indicadas es:

mol

3
cat

rop =1 =1.36x107° o

De aqui puede obtenerse el tamafo méaximo con que debe trabajarse para que los fendmenos de
transporte de materia interno no afecten a las determinaciones de la cinética intrinseca de la reaccion. Asi, el
radio maximo de pastilla de catalizador que permitira obtener resultados experimentales libres de influencia
de transporte de materia es: ,

2 005 DGy Cg

max —

=1.698x107> cm?
rep 0 a+Ty b

En definitiva un diametro maximo de:

d. =0.08 mm

max

Este tamafio de particula de catalizador soportado es 10 mayor que las particulas de catalizador no
soportado (Niquel Raney), lo que facilita el filtrado posterior para separar los productos del catalizador.
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b) Con el fin de verificar la bondad de los criterios tedricos para las limitaciones de transporte de
interfase, estudiaremos el excelente trabajo de Kehoe y Butt (1972), sobre la hidrogenacion de benceno en fase
gaseosa en un reactor con una Unica pastilla catalitica, cilindrica de 1,32 cm de diametro y 5,75 cm de longitud.
La pastilla se prepar6 a partir de un catalizador comercial de niquel (58%) soportado en Kieselguhr.

Los experimentos se llevaron a cabo a temperaturas relativamente bajas (entre 26°C y 68°C) y con una
relacion molar de alimentacion, de hidrégeno a benceno, entre 10 y 20 (siempre con exceso de hidrogeno). La
presion total en las experiencias fue la presion atmosférica normal (760 mmHg), y con presiones parciales de
benceno entre 16 y 76 mmHg.

Para una reaccion no isotérmica como la indicada (calor de reaccion (AH = - 52.5 kcal/mol), la ecuacion
del criterio para determinar la existencia o no de limitaciones de energia en interfase, para geometria cilindrica
n =1, es (ecuacion 3.43):

"of R _ 2 Biy 0.05

DBef C:ﬁ'o - ~%o ‘;E}T

Para ello, seleccionamos los resultados de pruebas experimentales donde la resistencia externa al
transporte de materia es despreciable. Dado que en el trabajo de Kehoe y Butt, se indican todos los datos
necesarios, se calcularon las diferencias relativas porcentuales entre las concentraciones de benceno en el seno
del fluido y sobre la superficie externa de la pastilla; datos que estan volcados en la quinta columna de la Tabla
3.1. En ella se observa que la méxima diferencia porcentual de concentracion en la interfase es del 1.2%. En
consecuencia, no existiendo control externo al transporte de materia, aplicamos el criterio para controlar las
resistencias al transporte de energia en la interfase fluido-catalizador.

Teniendo en cuenta la definicion del pardmetro ¢ (ecuacion 3.34), el criterio sera:

'y 7 _ 0.1Bi,
Dper C:?o Yo Bo

En la Tabla 3.1, se muestran los valores de los distintos parametros involucrados en la ecuacion de
aplicacion del criterio, para siete pruebas experimentales. Como en el trabajo de Kehoe y Butt, también
presentan los valores de las temperaturas en el seno del fluido, sobre la superficie de la pastilla catalitica y en
el interior del catalizador; en la misma Tabla 3.1, podemos ver que el criterio se cumple hasta que la diferencia
de temperatura entre la correspondiente al seno del fluido y la de la superficie externa de la pastilla es de 2,5°C.

De esta manera se comprueba experimentalmente la efectividad del criterio tedrico para limitaciones
de transporte de interfase.

Tabla 3.1: Aplicacion del Criterio de transporte Interfacial de Energia

Prucba v, B Bic  AC/Co 1y’ (mol TR/ 0.1 Biy/ ' 7 AT
N* Yo mis!) D C’, y&“ Tg § (K)
10 6.77 0.020 29.7 0.2 0.2726 2.52 21.93 299 299 0
8 6.77  0.020 24 0.3 0.2839 2.50 17.7 299 300 1
9 6.77  0.020 17.2 0.4 0.2745 2.54 12.7 299 301 2
25 6.19 0.078  29.7 0.5 2.350 5.54 6.15 327 2295 25
28 6.17 0.110  29.7 0.4 2.957 5.12 4.38 328 332 +
24 6.12  0.078 24 0.7 2.831 6.74 5.03 331 3365 5.5
23 5.94  0.083 17.2 1.2 5.057 11.69 3.48 341 351 10
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Inconvenientes de los criterios Tedricos

Como es facil observar, para poder aplicar los criterios tedricos es necesario tener conocimiento del
comportamiento cinético del sistema; es decir conocer la expresion cinética intrinseca y los valores de sus
parametros. Ademas, tener idea de las caracteristicas del catalizador como: porosidad, distribucion de tamafio
de poros, etc., para poder determinar el tipo y valor del coeficiente de difusion y de la tortuosidad que tenemos
en la pastilla, con lo cual calcular la difusividad y la conductividad térmica efectiva. La necesidad de conocer
a priori todos estos valores, constituye la desventaja mas grande para la aplicacion de los criterios tedricos.

3.1.4 Criterios teodricos de limitaciones internas aplicables a Sistemas de Reacciones

Hasta aqui tratamos como detectar limitaciones de transporte cuando se lleva a cabo una unica reaccion
quimica en el sistema que estamos estudiando. Gonzo (1993), publico los criterios destinados a estimar los
efectos de transporte intraparticular como de interfase para el caso de un sistema complejo de reacciones
cataliticas (network of catalytic reactions) con cinética del tipo Langmuir-Hinshelwood. En este caso, mucho
mas complejo que el anterior, debemos conocer cual de las reacciones del sistema es la més répida, a esta se
le aplicari el criterio para establecer el grado de perturbacion que generan los transportes de materia y energia
en el sistema reaccionante.

En dicho articulo se ejemplifican varios casos. Uno de ellos es el estudio del sistema de la hidrogenacion
en fase liquida de compuestos fenolicos. Este consiste en el sistema en serie de la reaccion de hidrogenacion
de o-cresol a 2-metil-ciclohexanona y a 2-metilciclohexanol (Zwicky y Gut, (1978)). Aqui se determino si los
efectos del transporte intraparticular y el de interfase eran significativos y establecer hasta que tamafio de
particula catalitica es posible utilizar en las experimentacion para evitar influencias de los transportes en los
datos cinéticos. También se estudio el sistema de produccion de butadieno por deshidrogenacion de 1-buteno
y la reaccion simultanea de produccion de coque a partir de butano y butadieno (Dumez y Froment, (1976)).

Para definir la ecuacion que establece el criterio de limitaciones de transporte intraparticular, se toma
como referencia la reaccion que posee la mayor velocidad de reaccion. Una vez determinada la reaccion de
referencia redefinimos el parametro §; tal como lo definimos para establecer el método de calculo de la
difusividad de un componente en un sistema de reacciones, es decir:

r,

g, ===l (3.50)
1s
De la misma manera definimos:
D]r,f C'Tlrs
=—a, &
if i p Ch (351)

ief

y el criterio resulta:

Fig R _ 0,05 (n+1)(n+3)
D, C.° - (3.52)

Donde o para un sistema de reacciones con cinética tipo Langmuir-Hinshelwood de la forma:

kTTC -k T1c”
[1 +Y K, C}

h

(3.53)

€s:
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= Q‘] [kl ]—[C,-rﬁf' [}/1 b+ Zp; a;‘] - k]l ]—IC’:W(%I b +qu' a, ]:| _ (354)
—a K™ |:Z K:. Cr_'f—'ri (% b+m;‘ a, ):|

Siendo o=r[lc" -k T]cr K=1+Y K, C" (3.55)
_26_,:' /B_,x a, = Z‘ﬂj ra;r‘ (3~56)
g J
E, AH,
iTer Vi= (3.57)

El criterio aplicable para determinar las limitaciones de interfase es:

| < 005 (3.58)

con P

=0, |: lo l_lcxfr Vie €7 T P, 3;‘)_"'(1'0 l—_lc;:fr- (}’;0 &r +4, 8;)i| -

i

(3.59)
~a K ZK Cr(y, e +m, &)

G‘ 29 3

indica parametros evaluados en condiciones en el seno del fluido, siendo:

R -aH, )

o = 3.60
@ (n+l)heT0 (3.60)

Donde el subindice

Yy
R Z G.’” el

i (n+1)k C. (3.61)

El criterio para determinar la existencia o no de limitaciones en la interfase fluido — sélido catalitico
puede plantearse independientemente para establecer que sucede con la limitacion de transporte interfacial de
materia, por un lado, y de calor, por otro. El criterio en estos casos resulta de considerar &,= 0 y £~0,
respectivamente, en la ecuacion del criterio general.

Aplicacion de los criterios a datos experimentales de sistemas de reacciones
Un ejemplo interesante de aplicacion del criterio para detectar limitaciones de transporte intraparticular
en un sistema de reacciones cataliticas es el correspondiente a la deshidrogenacion de 1-buteno (B) a butadieno

(D) y simultanea formacion de coke (C) sobre un catalizador de CryO3/AlyO3 (Dumez y Froment, (1976)).
El sistema es representado por el siguiente esquema:

/ D + H» o

B 7,
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La velocidad de reaccion r; estd dada en unidades de [mol/g.,¢.h]:

3,154x107 exp(—29236/R T) (P, - P, P,/ Ke)

= exp(—42,12C,.)  (3.63)
(1+1,727 P, +3,593 P, +38,028 P, ) :

1

Las velocidades de reaccion r, y r; estan dadas en [g.ke/€cqt h] y son:

_3,117x10° exp(-32800/ R T) Py
(1+1,695 P, )?

ry

exp(-45,53 C;) (3.64)

1,0216x10" exp(—21042/R T) Py**
ry= ([+1pf()95 Py ) £p exp(—45,53 C,.) (3.65)
2 -I.' H

P, son las presiones parciales del componente i en atmoésferas, C- es el contenido de coke del catalizador
en g ke/Seat- Las energias de activacion estan dadas en cal/mol.

El catalizador utilizado es Cr,O3/Al,O5 que contiene 20% de Cr,0O3, y sus propiedades son: p,, = 1,4
g/em?®; Sg = 57 m?/g; € = 0,217, 1 = 5; Kof = 7x10* cal/(s cm K); radio medio de poros: 103 nm. Utilizaron
particulas cataliticas de 0,4 mm de diametro. Los parametros cinéticos son: A4H; = 28,2 kcal/mol; : 4H, = 4,8
kcal/mol; : 4H5 = -23,4 kcal/mol; K, = 0,1. Las difusividades efectivas son: DeﬁB = 0,079 cm?/s ; DeﬁD =
0,055cm?/s ; DeﬁH = 0,346 cm?/s.

Los autores demostraron que las limitaciones de transporte interfaciales son despreciables.
El anélisis se lleva a cabo luego de 2 minutos de reaccion a 873K cuando las condiciones son:
Pg =0,204 atm Pp =0,022 atm Py = 0,024 atm Cc= 0,76x10? Zcoke/Eeat

Al aplicar el criterio, el miembro de la izquierda de la ecuacion (3.52 ) resulta:

2

R_
2914102 (3.66)
thﬂf CBJ
y el miembro de la derecha:
0,75 3
=17,46x10
9,8754 40,1785 (3.67)

donde el valor 9,8754 proviene de la contribucion por el transporte de materia y 0,1785 por el transporte de
energia. Como puede observarse el criterio se satisface, por lo que se puede concluir que el sistema reaccionante
esta libre de influencias por efecto del transporte. Mas atn, puede determinarse cual seria el diametro maximo
del catalizador que podria utilizarse y evitar tener influencias de las resistencias al transporte de materia y
energia, que bajo las condiciones antes establecidas, seria:

2

o o
Y =7,46x107 (3.68)
lef Cls
Por lo que:
2R pax = diax = 0,64 mm. (369)
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3.2. Criterios Experimentales

Ademas de los criterios tedricos que hemos indicado con sus ventajas y desventajas existen algunas
pruebas experimentales que se pueden utilizar para comprobar si existen o no limitaciones de transporte.

3.2.1. Efecto del transporte interfacial

En sistemas de flujo, para detectar si existe 0 no efecto del transporte interfacial de materia y energia
se modifica la velocidad de flujo manteniendo la velocidad espacial (relacion entre flujo molar y masa de
catalizador) constante; si la conversion no se modifica se considera que el efecto de los transportes interfasiales
son despreciables (Madon y Boudart, 1982). Algo similar se utiliza en reactores tanques agitados discontinuos
o semicontinuos, con catalizadores en suspension (slurry) donde se prueba la constancia de la velocidad de
reaccion o la conversion a un dado tiempo, a medida que se incrementa la velocidad de agitacion.

Estas pruebas pueden fallar dada la falta de sensibilidad bajo las condiciones comunmente utilizadas
en reactores de laboratorio. En estos reactores se utilizan particulas cataliticas de tamafio muy pequeio, para
evitar gradientes internos de temperatura y concentracion, y ademas el flujo se mantiene generalmente bajo,
dada la pequena cantidad de catalizador que se usa, para obtener tiempos de contactos razonables. Esto hace
que tanto la velocidad como la longitud caracteristica (diametro de la pastilla) que figuran en el calculo del
nimero de Reynolds (Re) sean pequefios y por lo tanto su valor (Re) bajo. Debido a esto es que puede ser seria
la influencia del transporte interfasial y no ser detectada con las experiencias indicadas, dado que la dependencia
de los coeficientes de transferencia de materia y energia con la velocidad o el Re, para bajos valores de estos,
es muy débil. Al depender muy suavemente los coeficientes con la velocidad o el Re, hace a la prueba poco
sensible. Para bajos valores del Re la dependencia de los coeficientes de transferencia son aproximadamente
de las siguientes formas (Satterfield y Sherwood, 1963; Aris, 1969):

h, =~ v Re = 1000

3.70
h, = v"" Re =15 ( )
Siendo v la velocidad del fluido (lecho fijo) o la diferencia de velocidad entre el fluido y las particulas
para lechos agitados (slurry).

En reactores de laboratorio los valores del nimero de Reynolds son del orden de 10 a 20 por lo tanto
he 0 ke son practicamente insensibles con los cambios en el nimero de Re.

3.2.2. Efecto del transporte intraparticular

Uno de los métodos mas comunes para detectar limitaciones difusionales en los poros del catalizador
es estudiar como afecta a la velocidad de reaccion o a la conversion, el cambio de tamafio de pastilla catalitica.
Las experiencias deben realizarse utilizando pastillas de la misma forma pero de diferentes tamafos. Si no hay
cambios en la velocidad de reaccion por unidad de volumen de catalizador al reducir su tamafio se considera
que las limitaciones de transporte intraparticulares estdn ausente (no hay control difusivo interno). En
consecuencia los datos experimentales son representativos de la velocidad intrinseca de la reaccién quimica.

Claro que para estudiar la resistencia por difusion en los poros debemos realizar las experiencias en
condiciones tales que no exista resistencia en la pelicula que rodea a la pastilla, es decir cuando la concentracion
y la temperatura sobre la superficie externa de la pastilla sean practicamente iguales a las existentes en el seno
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del fluido.
Bajo estas condiciones el factor de efectividad serd, aproximadamente, igual a uno:
¥
n= o ~1.
-

8

Tal como vimos en el punto 2.5.1 de la Segunda Parte del libro, esta situacion se alcanza para bajos
valores del moédulo de Thiele: Para h— 0 n— 1.

Siendo:
1/2
!? = R 'VS

Al valor del modulo de Thiele puede reducirselo, modificando el valor del tamafio de la pastilla (R),
manteniendo todas las otras variables constantes (7, C 4, efc.). Asi es posible reducir suficientemente el valor
de & (v el camino de difusion en los poros) como para que #~I, y nos encontremos en condiciones donde las
limitaciones de transporte no afecten los datos experimentales.

1.2 4

1.4 4

-1.6 4

log (k1) o log (k2)

-1.8 4

-2.2 4

-2.4 4

26 - A

'2-8 T T T T T T T T T T
-2 18 16 14 12 -1 -08 06 04 02 0 0.2

log (dp)

Figura 3.2: Dependencia de las constantes cinéticas con el tamafio de las particulas cataliticas.
Circulos: logq (klexp); Triangulos: log (k2exp)'

Un ejemplo claro de este procedimiento experimental lo podemos apreciar en el trabajo de Allan y
Voorhies (1972). Estos autores determinaron la influencia del tamafio de las particulas de catalizador sobre los
valores de las constantes cinéticas para la reaccidon de isomerizacion y deshidrogenacion de ciclohexano
utilizando catalizadores de Platino soportado sobre alimina (mordenita). La experimentacion fue realizada a
686K y a una presion absoluta de 6.5 atmosferas. En la figura 3.2, la constante cinética k; corresponde a la
reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano a benceno, mientras k5 se refiere a la reaccion de isomerizacion
de ciclohexano a metil-ciclopentano; ambas constantes en unidades de ( mol/ g.,¢ atm minuto). El didmetro
de las particulas esta expresado en milimetros. Tal como puede concluirse, observando los datos de la figura
3.2, para particulas con diametro menor de 0.3 mm [log (dp) = -0.52], las limitaciones difusionales internas
son despreciables.

La aplicacion de este criterio experimental puede llevarnos a interpretaciones erréneas cuando en las
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pastillas cataliticas el material activo no esta distribuido uniformemente. Muchos catalizadores comerciales a
base de metales del denominado “Grupo del Platino”, tienen en general una capa externa con alto contenido
del metal y una zona central practicamente inerte. En este caso, si reducimos el tamafio de las particulas estamos
reduciendo notablemente la capa activa e incrementando la proporcion de la zona inactiva.

Por otro lado, si la pastilla tiene una distribucion bimodal de poros, la prueba puede sugerir que no
hay control difusivo y sin embargo existir el mismo.
En estos casos debemos ser muy cautelosos en la aplicacion de este criterio.

Criterio de Koros y Nowak

Una serie de criterios experimentales fueron desarrollados basandose en la idea original de Koros y
Nowak (1967), y que se fundamentan en hacer determinaciones de la velocidad de reaccion sobre muestras de
catalizador en las cuales se modificé la cantidad de material cataliticamente activo (MCA) en el mismo soporte.
La velocidad de reaccion, cuando se encuentra en régimen de control cinético, es directamente proporcional a
la concentracion de material activo.

La concentracion de MCA puede expresarse como:
a) La fraccion en peso del MCA en el catalizador (fp).
b) La superficie de MCA por unidad de peso de catalizador (fs).

¢) El ntiimero de moles o atomos superficiales (sitios activos accesibles) de MCA por unidad de
peso de catalizador (fm).

El criterio de Koros y Nowak establece que en régimen cinético:

Utilizando la definicion (a): La relacion entre las velocidades de reaccion medidas debe ser igual a la relacion
de las fracciones en peso de MCA en las diferentes muestras utilizadas, siempre y cuando la dispersion no
cambie.

Utilizando las definiciones (b) y (c): La velocidad de reaccién por unidad de superficie de MCA expuesto o
el numero de recambio o frecuencia de recambio (turnover number o turnover frecuency); esto ultimo definido
como moles de reactivo que reaccionaron por segundo y por atomo o mol superficial de MCA (Boudart,
1972); deben ser constantes a medida que se cambia la concentracion de MCA.

En sintesis:

Velocidad de reaccion (mol.s'g.,")/Fraccion en peso de MA(gpn1cA/€cat)
Yef -1 -1 _5_
(mol s ggpmcy) = const. (3.71)
Jp

Velocidad de reaccion (mol.s'g.,")/superficie expuesta de MCA por gramo de Catalizador (cmpjcA/€cat)
r
o (mol s~} cmi,;z@, ) = const. (3.72)
5

Velocidad de reaccion (mol.s'g.,")/mol o &tomo de MCA superficial (mol/g.,)
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T = const. (3 .73)

m

. . -1
Frecuencia de recambio (s™) =

Otra forma de aplicar el criterio es construyendo el grafico del logaritmo de la velocidad de reaccion
en (moles.s™.g.,¢") versus el logaritmo de la concentracion superficial de MCA. Si la pendiente es unitaria
significa que no hay influencia de las etapas de transporte en la determinacion experimental de la velocidad de
reaccion.

Para poder modificar la concentracion de MCA sin cambiar las dimensiones de los poros ni las
propiedades difusionales, se mezclan particulas de catalizador con particulas de material inerte (soporte)
y se hacen las pastillas con estas mezclas.

Si se diluyo el catalizador en un factor a la velocidad de reaccion debe variar en el mismo factor a. En
este caso no es necesario determinar los sitios activos del catalizador.

En caso de catalizadores de metales soportados puede cambiarse la concentracion de MCA cambiando
el porcentaje de metal en el catalizador pero utilizando preparacion y pretratamientos idénticos y ademas
tratando que las dispersiones sean proximas entre si (o iguales); para evitar los efectos relacionados con las
reacciones estructuralmente sensibles (Boudart, 1972). Las reacciones estructuralmente sensibles dependen
del tamafio de las particulas de MCA soportadas, tamafio que depende fuertemente de la dispersion que tenga
el catalizador.

Aplicacion del criterio experimental de Koros y Nowak

Un ejemplo interesante de aplicacion del criterio de Koros y Nowak podemos observarlo en el trabajo
de Gonzo y Boudart, (1978), sobre la hidrogenacion catalitica de ciclohexeno, en fase liquida y gaseosa, sobre
catalizadores de paladio soportado en carbon y silica-gel. En este caso, se obtuvieron datos experimentales de
la frecuencia de recambio sobre dos catalizadores con carga de MCA practicamente un orden de magnitud
diferentes, de aproximadamente igual dispersion y a dos temperaturas diferentes. Como puede observarse en
las Tablas 3.2 y 3.3, tanto para la reaccion llevada a cabo en fase gaseosa como liquida; las frecuencias de
recambio (nimero de moléculas de ciclohexano producidas o ciclohexeno consumidos por a&tomo superficial
de paladio) son practicamente iguales, a las dos temperaturas estudiadas.

Tabla 3.2
Reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno en fase gaseosa

Catalizador  Dispersiéon  Frecuencia de  recambio (s")

(%) a273 K a283 K
3.75% Pd/Si0, 55 0.72 1.36
0.57% Pd/SiO, 60 0.76 1.42

Condiciones: Presion de hidrogeno: 10.64 kPa; presion de ciclohexeno: 1.0 kPa.

De acuerdo al criterio de Koros y Nowak no existe limitacion alguna por transporte de materia y energia
en los experimentos realizados y por lo tanto los datos experimentales estan libres de influencias de transporte
(datos cinéticos puros).

Ademas, en fase liquida, se determiné experimentalmente la velocidad de consumo de hidrégeno en
funcion de la masa de catalizador utilizada. En este caso se utiliz6 un catalizador de 4.88% de Pd/C, dispersion

del 21%, a 308 K y una presion de hidrogeno de 101.1 kPa.
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Tabla 3.3
Reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno en fase liquida

Catalizador Dispersion Frecuencia de recambio (s™)

(%) a288 K a308 K
3.75% Pd/SiO; 55 2.70 6.47
0.57% Pd/SiO, 60 2.79 6.54

Condiciones: Presion de hidréogeno: 10.64 kPa; presion de ciclohexeno: 1.0 kPa.

r(umolls)
<o

4 T T

5 10 15 mg 20

Figura 3.3: Velocidad de consumo de hidrogeno en funcion de la masa de catalizador utilizada.
Presion de hidrégeno 101.1 kPa, temperatura 308 K.

Los datos experimentales estan reflejados en la figura 3.3, donde puede observarse que la velocidad de
consumo depende linealmente de la cantidad de masa de catalizador y con pendiente unitaria lo que indica que
no existe control externo de materia y que las particulas de catalizador estan perfectamente suspendidas en la
fase liquida. En el siguiente tema se realiza un analisis mas exhaustivo del caso donde intervienen mas de dos
fases.

3.3. Analisis de las influencias de transporte en Sistema Multifases (mas de dos fases)

En los puntos anteriores analizamos los efectos de la transferencia externa de materia y energia sobre
procesos de difusion y reaccion en un catalizador sélido poroso sumergido en un fluido (liquido o gaseoso).
En un sistema reaccionante donde intervienen tres fases como el que se presenta cuando se lleva a cabo una
reaccion catalitica donde las particulas de catalizador se encuentran en suspension en una fase liquida y uno
de los reactivos es gaseoso (Figura 3.4); nos permitird interpretar como afectan al proceso global cada una de
las etapas de transporte.
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Figura 3.4: Perfil de concentracion del reactivo en
el sistema gas — liquido — sélido catalitico.

Dado que el andlisis se lleva a cabo considerando estado estacionario en el sistema, la velocidad de
transporte del reactivo desde la fase gaseosa (burbuja) a la fase liquida (disolucion) es igual a la velocidad de
transporte en la fase liquida desde el seno de la misma a la superficie externa de la pastilla catalitica, la cual a
su vez es igual a la velocidad de consumo en la pastilla catalitica (difusion interna y reaccion quimica).

Tal como observamos en la Figura 3.4, la concentracion del reactivo en la fase liquida sobre la interfase
gas-liquido C; se determina mediante la Ley de Henry:

Cui =Hp Py (3.74)

Siendo Hyy la constante de Henry [mol/L atm] y P4 la presion parcial del reactivo 4 en la burbuja
gaseosa.

Por lo tanto el flujo del reactivo 4 en el proceso de disolucion y por unidad de volumen de fase liquida
es:
P4 =keg agy (Ca;i =Cyp) (3.75)

Donde C4; es la concentracion de reactivo 4 en el seno de la fase liquida [mol/Litro], @, [m*/Litro]

es el area de interfase burbuja-liquido, por unidad de volumen de fase liquida y kcg [m/s] el coeficiente de
transferencia en la misma interfase.

La velocidad de transferencia hacia la pastilla catalitica dependera, entre otras cosas, de la dosificacion
(D) [g¢qt/Litro] (masa de catalizador por unidad de volumen de fase liquida). Por consiguiente la velocidad de
transferencia hacia la pastilla catalitica por unidad de volumen de fase liquida vendra dada por:

04 =kepap D(Cy—Cyy) (3.76)

Siendo k; [m/s] el coeficiente de transferencia externo de la pastilla catalitica, a, [m?/g.4¢] (superficie
externa de las pastillas cataliticas por gramo de catalizador) y C 4 la concentracion del reactivo sobre la

Criterios Te6ticos y Experimentales para el Diagndstico de Limitaciones

de Transporte en Reacciones Cataliticas Heterogéneas



Conceptos Basicos sobre los Fenomenos de Transporte

y Transformacion en Catalisis Heterogénea

superficie externa del catalizador.

La velocidad de consumo efectivo del reactivo 4 dentro de la pastilla catalitica por unidad de masa de
catalizador (ver ecuacion 2.82) viene dado por el producto de la velocidad intrinseca de consumo de 4 calculada
en funcion de las condiciones existente sobre la superficie externa del catalizador (R 4) y el factor de efectividad
n. En este caso debemos tener en cuenta la dosificacion D, para expresar el flujo por unidad de volumen de
fase liquida:

Ppa=DnRy=Ryy (3.77)

Donde R )7 [molde A/Litro s] es la velocidad de consumo de 4 por unidad de volumen de fase liquida.

Teniendo en cuenta las ecuaciones (3.75 — 3.77), y considerando el estado estacionario del sistema,
obtenemos:
Ryy =keg agy (Cpti =Cyp)=kepap D(Cyy=Cys)=Dn Ry (3.78)

A partir de la ecuacion (3.78) podemos despejar:

=Cy; —Cy (3.79)
R
AV = C 45~ Cys (3.80)

(3.81)

La ecuacion (3.81) puede escribirse como:

Ry C4

=C
DR, ~Cds (3.82)

Esta ultima ecuacion, para una reaccion de primer orden e irreversible se transforma en:

Ray _ c,
8

N D (3.83)

Siendo £ la constante cinética de la reaccion intrinseca.

Sumando las ecuaciones (3.79, 3.80 y 3.83), encontramos:

1 1 1
Co R R R (3.84)
i {kcg agy kepap, D ki D}

Ecuacién que podemos reordenarla como:

Can _ 1 1[ 1 1 J (3.85)

Ryy  kegagy D\ ke ap kn

Donde quedan explicitas las resistencias a la absorcion del gas, a la transferencia en la fase liquida y a
la difusion y reaccion quimica dentro de la pastilla catalitica, respectivamente.

Para reacciones de orden distinto de uno, el término de la resistencia a la difusioén — reaccidn, de acuerdo
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a lo indicado por la ecuacion (3.82), sera:

{ Cas J 3.86
n R, (3.86)

Analizando la ecuacion (3.85), observamos que el primer miembro es conocido pues es lo que
determinamos experimentalmente (R 4;/) y calculamos con la Ley de Henry (solubilidad del gas). Por lo tanto,
si realizamos una serie de experiencias modificando la dosificacion D de catalizador, manteniendo las restantes
condiciones invariantes, podemos construir un grafico de (C4;;/R 4y) versus la inversa de la dosificacion (1/D).
Obtendriamos una linea recta cuya ordenada al origen nos dara la resistencia a la disolucion del gas, y la
pendiente, en cada punto, la suma de las resistencias a la transferencia en la fase liquida hacia la pastilla
catalitica mas la resistencia a la difusion y reaccion en el interior de ella (Figura 3.5).

o

0 2 4 6 8 10
1/D

Figura 3.5: Influencia de las distintas resistencias en el proceso de absorcion, transporte y difusion
reaccion. Punto “A”, resistencia en el proceso de absorcion —disolucion del gas. Segmento “A-B”
aporte de las resistencias en la transferencia desde el seno del liquido a la superficie externa de la

particula y la correspondiente a la difusion-reaccion en el interior del catalizador para (1/D) igual a 8.

Si modificamos el tamafo de las pastillas cataliticas traeria una modificacion de la pendiente de la linea
debido a que modificaria el pardmetro apy fundamentalmente la resistencia en el proceso interno de difusion
— reaccion en la pastilla. Pendiente que disminuiria a medida que utilizariamos pastillas de menor didmetro y
aumentando si el didmetro de las pastillas es mayor.

|Aumento del diametro de pastilla | 4

CAIIIRAV
IS

0 2 4 6 8 10
1/D

Figura 3.6: Influencia del tamarnio de las pastillas de catalizador en las resistencias
al transporte de materia en sistemas trifasicos.
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Por el contrario, si mantenemos el tamafio de las particulas de catalizador pero modificamos el tamafo
de las burbujas de gas (variando el tamafno de los orificios del distribuidor del gas y/o el tipo de paletas del
agitador, cambiara el tamafo y cantidad de burbujas), se actuard sobre el valor del pardmetro agy lo que
generard una variacion de la resistencia al proceso de absorcion-disolucion del gas. Resistencia que aumentara
si se aumenta el tamafio de las burbujas (disminuyendo el nimero de ellas).

Ambos casos que acabamos de discutir estan representados en las Figuras 3.6 y 3.7.

14

12 4
10 4

IcJl\l\l iIRAV

0 2 4 6 8 10
1/D

Figura 3.7: Influencia en la resistencia del proceso de absorcion — disolucion por modificacion del
tamaiio y nimero de las burbujas de gas. Punto “A” y “B” variacion de la resistencia al disminuir el
tamaiio de las burbujas de gas, respectivamente.

En caso que la resistencia a la transferencia externa (absorcion — disolucion) del gas sea despreciable,
las figuras 3.5, 3.6 y 3.7 mostraran lineas cuyas ordenadas al origen seran practicamente nulas.

Finalmente, si analizamos la ecuacion (3.85), para el caso de pastillas cataliticas en un tinico medio
fluido, nos encontraremos en las situaciones que planteamos al comienzo de esta parte del libro.
3.4. Discusion sobre la Aplicacion de los Criterios Teoricos y Experimentales
3.4.1. Transporte dentro del catalizador (intraparticular)
Supongamos que la expresion intrinseca de la velocidad de reaccion es la siguiente:
r,=k F(C)) (3.87)
con
rb' (mOJ S_] g(;?’lf)
Por supuesto que k serd proporcional a la cantidad de sitios activos del catalizador o sea:

k=f, (3.88)

La velocidad de reaccion efectiva sera:
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ry=r,n=knF(C,) (3.89)
siendo n el factor de efectividad, que a su vez es funcién del modulo de Thiele (4):

(3.90)

La velocidad de reaccién en (moles.s!) es directamente proporcional a la cantidad de sitios activos
presentes y accesibles, esto es generalmente utilizado como prueba para detectar limitaciones de transporte.
Por ejemplo, en un reactor de lecho suspendido (slurry), si duplicamos la cantidad de catalizador la velocidad
de reaccion deberia duplicarse, si no hay problemas de transporte. Pero esta prueba es distinta a la del criterio
de Koros y Nowak pues en la aplicacion de este criterio lo que se varia es el nimero de sitios activos por gramo
de catalizador (concentracion de MCA) en la pastilla catalitica.

Analicemos las curvas caracteristicas de dependencia del factor de efectividad con el modulo de Thiele
para distintos casos, figura 3.8.

Si las curvas de (Iny) versus (Ink) pueden tener o no un maximo, podemos analizarlas para el caso
de una reaccion cuya cinética sea:

r=kC; C, (3.91)

Que se lleva a cabo en una pastilla cilindrica, no isotérmica con f(x) = 1.

Segun la ecuacion (3.16), para h — 0

n=1-nr (e (3.92)
siendo r*'(1) en este caso igual a:
r)=a+Ty by p (3.94)
M 1
a= 3 (geometria cilindrica) (3.95)
Entonces
n=1-9*tTs bg‘?’ﬂ)h* (3.96)

Para el caso isotérmico BB = 0; por lo tanto

_ (a + I"B b) }?3 (397)

=1
4 8

Por lo que 1 sera menor que uno y disminuira siempre a medida que 4 crezca (curva A).
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Figura 3.8: Diagrama Factor de Efectividad versus modulo de Thiele para distintos casos de
reacciones. A (isotérmica), B (endotérmica), C (isotérmica)

Para el caso endotérmico, 3 es negativo y:

}?:l_(a+l"3b+y,8)h2 (3.98)
8

Por lo que n disminuirda mas rdpidamente con / que en el caso isotérmico (curva B).

Para las reacciones exotérmicas, B es positivo y:

n:l_(aﬁgb—iﬁ)hz (3.99)
8

Por lo tanto n disminuird menos rapidamente a medida que / crece, que en los dos casos anteriores. Pero la
condicion para que | tome valores mayores que 1(uno) sera, ademas de ser reaccion exotérmica (B3>0 ), que:

\a+1"3 b\s|y ﬂ| (3.100)
De esta manera, el término:

(a+Ty by B) (3.101)
8

serd negativo y m crecera a medida que 7 aumente hasta alcanzar un maximo y luego disminuira (curva C).

Por lo tanto, la condicidon necesaria y suficiente para que 1 tenga un maximo (Gonzo y Gottifredi, 1982);
o sea que el factor de efectividad tenga la posibilidad de alcanzar valores mayores que uno; serd, de acuerdo a
la ecuacion (3.92), la siguiente:
a r (1)<0 0 r(1)<0 (3.102)

ya que oy /4 son siempre positivos.
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Analicemos las curvas 4, B y C suponiendo que 1 depende de / de la siguiente forma:

n=h" (3.103)
Claro que “p” variara punto a punto.
:dlnr}:dlnh” (3.104)
dinh  dlnh
con
-l<p<g, (3.105)

El limite (- 1) para p es debido a que para /& — oo ; en todos los casos:

n :% (3.106)

Siendo G una constante que depende de la cinética, de la geometria de la pastilla y de la distribucién
de material activo dentro de la pastilla. Por lo tanto en este limite:

Inp=InG—-1Inh (3.107)
osea p=-1.

Si h— 0: paralos casos isotérmico y endotérmico &, <0 ; pero para los exotérmicos €,>0 o sea:
€,=0 para casos 4y B
€,>0 para el caso C, siempre que cumpla ecuacion (3.100).

Teniendo en cuenta las ecuaciones (3.88), (3.89), (3.90) y (3.103) obtenemos:

Vo =knF(C,)=kh" F(C,) (3.108)
pl2

l "+ (pl2
| FE)TPR 500

‘ DAejf Cy

en definitiva, teniendo en cuenta la ecuacion 3.88:
ry = kN s (3.110)

con
s=1+(p/2) (3.111)

siendo s la pendiente que se obtiene al construir el grafico de (In ’”eﬂ’ o (Inm), versus (In f,,).
Cuando p—0 s — 1
y corresponde a h — 1; es decir a condiciones en el que el transporte intraparticular es despreciable.

Cuando p— -1 s— %
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-3 2] -2 -1 c 1 2
4
d
In h

Figura 3.9: Variacion de la relacion “p” a lo largo de la curva que relaciona el Factor de
Efectividad con el médulo de Thiele. Reaccion exotérmica.

Indicativo de severas limitaciones de transporte.
Claro que si las limitaciones no son muy severas, en los casos de las curvas Ay B (Figura 3.8):
AI<p <0 vy »<s<I
En el caso exotérmico, p puede ser mayor que cero.

En la curva C, (figura 3.9) en el punto "a” p =0;entre “ay b” p>0,en “b” p =10, entre “byc”
p<0 yentre “cyd” p=-I.

En el punto “b”, p = 0 y cumpliria con el criterio de Koros y Nowak, por este motivo es que se
recomienda realizar las experiencias a por lo menos dos temperaturas distintas, ya que en ese punto n>1 y
Is # 1, y estamos en régimen de control de los fendmenos de transporte interno. Pero en el punto “c”, n =1
el criterio de Koros y Nowak indicard s <1 y que existe control, como efectivamente lo es, pero debido a la

compensacion entre los fenomenos de transporte de materia y energia n = 1.

Por el contrario los criterios tedricos no se cumpliran en el punto “b” porque hay control difusional y
s # Iy pero si en el punto “c” de compensacion donde r = r,. Pero esto no genera problema pues lo que
determinamos es representativo del fendmeno cinético.
3.4.2. Transporte de interfase

Con respecto a la transferencia de interfase, si la velocidad de reaccion observable depende fuertemente

del transporte externo de los reactivos hacia la superficie externa de la particula catalitica, el flujo total del
reactivo por unidad de volumen de catalizador sera:

(Dm = k(‘ al" (C(] - C;)
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donde a,, es el area externa de la pastilla catalitica por unidad de volumen de catalizadory k. el coeficiente
de transferencia de materia.

Como k. esindependiente de la cantidad de material activo en el catalizador la velocidad de reaccion
medida por sitio activo (nimero o frecuencia de recambio, N) no se modificard al cambiar la concentracion
de material cataliticamente activo MCA (porque esta controlado por la transferencia externa) y por lo tanto la
pendiente s sera nula.

Para un sistema catalitico con gran influencia de los fenémenos de transporte de interfase, n serd

pequefio y solo los sitios activos en las bocas de los poros o sobre la superficie externa participaran de la
reaccion. La velocidad de reaccion efectiva en ese caso sera:

ry=nkF(C)=k a,(C,-C)) (3.112)

Si la reaccion es de primer orden: F(C g) = C ¢ y de acuerdo a la ecuacion anterior:

ry =k C, (3.113)
donde es facil deducir que:
_ k,q, €;
S ktE.q, (3.114)
y
Pl k.nk
a, k. +k (3.115)
Por lo tanto:
_a, k. nkC,
T a, k +nk (3.116)
A)
Si a, k., << mk (control externo de transporte de materia)
C =0
' (3.117)
rcj" :al’ kc' C(rJ
Yy I; no variard con m f,, , resultando s = 0
B)
Si a, k. >> mk (sinlimitacion de transporte externo de materia)
C, =G,
y
ry =1k (3.119)

172

y sera, como vimos anteriormente, proporcional a f,''* osea s=1/2

Como puede observarse, cuando s varia entre cero y (1/2) es indicativo de influencias acopladas de

fendmenos intraparticulares y de interfase. Con s = 0 control exclusivo del transporte externo; s = 1/2 no existe
control externo sino solo interno.
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Sisvariaentre (1/2) y 1 la limitacion es solo intraparticular y de efecto decreciente al pasar de (1/2)
a 1, donde no existe mas control de los fendémenos de transporte sobre la reaccion quimica.

En la figura 3.10 se esquematiza los diferentes casos que pueden plantearse y como variara la velocidad
de reaccion efectiva (velocidad de reaccion determinada experimentalmente) en funcion de la cantidad de sitios
activo presentes en el catalizador por unidad de peso del mismo f,,. Asi es facil observar las distintas
combinaciones de efectos que pueden presentarse.

In ros

Reaccion + Transporte

Sin influencia
de Transporte

Control de la
Transferencia externa
de materia

Control de la
Transferencia interna de materia
(exclusivamente)

In £,

Figura 3.10: Influencia de las distintas etapas de transporte y transformacion
sobre el sistema reaccionante.

Es importante enfatizar que nunca puede ser la resistencia interna al fenomeno de transporte menor
que la externa, dado que en el transporte interno la Der siempre serd menor que la difusividad externa (molecular
o turbulenta).

3.5. Influencia de las limitaciones Difusionales sobre los Parametros Cinéticos de la Velocidad
intrinseca de reaccion.

La interaccion de los fendmenos de transporte causa diversas e importantes dificultades en la
interpretacion de los datos cinéticos cuando se llevan a cabo experiencias destinadas a encontrar la velocidad
intrinseca de una reaccion quimica catalitica heterogénea.

Estas dificultades generadas por los fendmenos de transporte falsifican los valores de los pardmetros
de la verdadera velocidad de reaccion. Por ello hemos visto en los puntos anteriores distintos procedimientos
destinados a detectar cuando los datos experimentales de velocidades de reaccion vienen afectados por
diferentes resistencias de transporte.
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Como vimos en la introduccion de la segunda parte del libro, en todo proceso catalitico heterogéneo
estan involucrados fendmenos de transferencia de los reactivos desde el seno de la fase fluida a la superficie
externa del catalizador (transporte externo) y luego contintia con el proceso simultaneo de difusion y reaccion
en los poros del catalizador (transporte y reaccion quimica). De la misma manera, si como consecuencia de la
reaccion quimica, se genera o absorbe calor, se producira el transporte de energia desde el seno del fluido a la
superficie externa de la pastilla catalitica y luego la difusion y generacion de energia en el interior del catalizador
(generacion positiva o negativa de energia segun sea exotérmica o endotérmica la reaccion).

Analicemos un caso simple donde podamos reconocer facilmente las distintas etapas y resistencias al
transporte que pueden presentarse.

Supongamos un sistema catalitico en geometria plana tal como lo muestra la figura 3.11. En ella se
lleva a cabo, isotérmica e irreversiblemente, una reaccion de orden “m”:

r=k, C% (3.120)
Donde £, esta relacionado con la temperatura de acuerdo a:
E
k, = Aexp(— 3.121
r xp( R T) ( )

Siendo E la energia de activacion de la reaccion quimica.

S L -
COA e v b —  — o — o — o —
N Cae i Sélido
N \ catalitico
\\ \
\‘ \
\ \
' \
' \
' \
\ N
'. S
X
@ --—-—- (b)) ———= GbH——— OGbHE>100 — B2)—"— (o)

Figura 3.11: Perfiles de concentracion segun casos.

El perfil de concentracion del reactivo seguira una trayectoria, en la zona de la pelicula que rodea al
catalizador, variando desde el valor C’ en el seno del fluido hasta C sobre la interfase fluido-superficie
externa del solido catalitico poroso. Posteriormente seguira la forma establecida en el interior de la pastilla,
teniendo en cuenta que el compuesto difunde y reacciona a medida que penetra en el catalizador. El perfil
termina sobre el solido o pared que soporta al catalizador. Alli, el perfil sera plano (derivada nula respecto a la
coordenada de la pastilla, x) debido a que no existe flujo que atraviesa dicha interfase.

Un balance de materia, en estado estacionario, para el reactivo, vendra dado por:

® =k, (CY~Cu)S=rpy SL=1jyr, SL=17r SL (3.122)
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Donde @ es el flujo total de materia del componente A, en una seccion transversal S del sélido catalitico de
espesor L.
Recordemos que:

Iores la velocidad de reaccion efectiva (determinada experimentalmente o promedio de » en el volumen
del catalizador).

r, es la velocidad intrinseca de reaccion evaluada en condiciones del seno del fluido.

r¢ es la velocidad intrinseca de reaccion evaluada en condiciones existentes sobre la superficie externa
del catalizador.
e _lef
Mo = y =

Fo

Planteado el sistema reaccionante y el balance de materia para el reactivo guia, ecuacion (3.122); pueden
presentarse diferentes situaciones limites, que analizaremos.

a) Si la velocidad de reaccion es elevada respecto a la velocidad de aporte de materia en la interfase
fluido-catalizador, la concentracion C,, — 0. En este caso el flujo total @, y por lo tanto la velocidad de
consumo del reactivo sera:

Ox~k.CyS con k.=A exp(- ;})

Como la dependencia del coeficiente de transferencia k. con la temperatura es muy débil (energias de
activacion £, del orden de 1 a 3 kcal/mol); la variacion de la velocidad de consumo de reactivo con la
temperatura, bajo estas condiciones, sera muy pequefia. El proceso sera de primer orden.

b) Si la velocidad de reaccion es relativamente baja y la transferencia externa elevada: C 4,— Cy y el
fenomeno de transferencia externa no influira en la velocidad del proceso, resultando: ro = ts.

Sin embargo, debemos considerar que sucede interiormente con el proceso simultaneo de difusion y
reaccion.

b1) Si la resistencia a la difusion del reactivo en los poros del catalizador es elevada (bajo valor del
coeficiente de difusion efectiva), comparativamente al consumo por reaccion quimica; el médulo de Thiele
(relacion entre velocidad de consumo por reaccion quimica y el aporte por difusion en los poros) tenderd a
valores elevados (4 >> 2). El perfil de concentracion caerd abruptamente, pudiendo en casos extremos (h >>
10) ser nula antes de alcanzar la interfase solido catalitico-s6lido soporte. Bajo estas condiciones el factor de
efectividad n o n, tomara el valor asintdtico establecido por la ecuacion (2.130), es decir:

~ 1/2
y = Fef _ 1 con h® _ h _ h _ R(.-[rs “'{DAe_-f' ('A'.s']
re  h® (n+)a const. const

De esta relacion, observamos que:

rg const Aexp(—E/RT) CE?S
) P —] =
Y h®  R[Aexp(-E/RT) C /D gor Cysl''?
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Considerando que la difusividad efectiva depende de la temperatura segun:

DAef = Adif CX]J(—EdI-f /R T)

ror =consty A% Y% exp[~(E + Egs)/2RT) CHD/2

En esta ultima expresion observamos que la velocidad de reaccion que determinamos
experimentalmente (velocidad de consumo de reactivo) en condiciones de alta resistencia interna a la difusion,
se comporta como una reaccion de orden [(m+1)/2].

Segun este resultado, referido al orden aparente de reaccion que determinariamos si las limitaciones de
transporte intraparticulares son importantes, el orden verdadero de reaccion “m” coincidiria con el aparente
“(m+1)/2” solo cuando la reaccion es de primer orden. Esto es logico ya que en ese caso ambos procesos, el
difusivo y la reaccion quimica, que se llevan a cabo simultineamente, son de primer orden.

Ademas su dependencia con la temperatura mostrara una energia de activacion (energia de activacion
aparente) igual a [(E+E diﬂ/z]'

Dado que la energia de activacion de los procesos difusivos son bajas (del orden de 1-2 kcal/mol)
respecto a las correspondientes a las reacciones quimicas (del orden de 50 -100 kcal/mol), la energia de
activacion aparente que determinariamos serd, aproximadamente, la mitad de la energia de activacion verdadera
de la reaccion.

b2) Si la velocidad de reaccion es lo suficientemente baja como para que el fendémeno difusivo interno
no sea limitante (que el sistema cumpla con el criterio establecido por la ecuacion (3.21)); el perfil de
concentracion tendera a ser plano, es decir: C°, =~ C, = C4; y por lo tanto: Tof S TgRTgyNo~n~= 1.

Estaremos en condiciones de control cinético quimico y la velocidad de consumo de reactivo sera
efectivamente la correspondiente a la velocidad intrinseca de la reaccion quimica. En consecuencia, tanto el
orden de reaccion como la energia de activacion determinadas experimentalmente seran las que verdaderamente
corresponden a la reaccion quimica.

¢) Si ambas limitaciones son considerables, el perfil de concentracion es el indicado por la curva (c).
En este caso debemos tener en cuenta que siempre la resistencia interna serd mayor que la externa.

Sobre la base de los casos antes desarrollados, la variacion de la velocidad efectiva determinada
experimentalmente, a una dada concentracion de reactivo, variard con la temperatura de acuerdo a lo que
muestra la figura 3.12.

De acuerdo a lo planteado, la temperatura afecta relativamente poco al coeficiente de transferencia
externo como al coeficiente de difusion efectiva, mientras que su influencia sobre la velocidad de reaccion es
muy importante. En la figura 3.8, observamos que a bajas temperaturas (altos valores de //7T) (baja velocidad
de reaccion) nos encontraremos en condiciones indicadas en el punto (b2), donde la pendiente nos indicara
efectivamente la energia de activacion de la reaccion.
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Figura 3.12: Variacion de la velocidad efectiva de reaccion segun sea la etapa de maxima resistencia
(controlante) a la difusion del reactivo.

A medida que aumenta la temperatura (disminuyen los valores de //7)(aumenta la velocidad de
reaccion) y comienza a ser importante el efecto de la resistencia a la difusion interna, la pendiente de la curva
tenderd a ser proporcional a [(E+E dl-f)/2] » (E/2).

A muy altas temperaturas (muy alta velocidad de reaccion), el control sera totalmente de transporte
externo y la pendiente de la curva tendera a ser proporcional a E;.
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