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RESUMEN

Los fendmenos de transporte de todo proceso catalitico, en general,
exhiben tres regimenes: control convectivo, control cinético y control
difusional.

El grado de conversidn para reacciones heterogéneas irreversibles
depende de la efectividad del catalizador para controlar los efectos di-
fusionales frente a la cinética quimica. El modelo diferencial de trans-
ferencia de masa involucra difusidn a través de la geometria esférica
porosa y reaccidén quimica a cualquier posicidn dentro del catalizador en
régimen no estacionario; los efectos externos al proceso de difusion -
reaccidn quimica suelen expresarse por el nimero de Sherwood. E1 método
de colocacidn ortogonal transforma la ecuacidn diferencial de derivadas
parciales en un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias facilmen-

te adaptables a esquemas numéricos como Runge Kutta de cuarto orden.
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Los resultados son expresados como funcidn de: orden de reaccién, nimero
de Sherwood, nimero de Fourier, Factor de convergencia y simetria de per-
fil de distribucidn, para la expresién integral del Factor de Efecti-
vidad y el Médulo de Thiele.

ABSTRACT

The transport phenomena of any catalytic process shows three regimes
in general: convective control, kinetics control and diffusional control.
The conversion for irreversible reaction heterogenous depends on the catalyst
by controlling the diffusion effects over the chemical kinetics. The
differential model of mass transfer involves diffusion and reaction in a
porous catalyst pellet under transient conditions; also, the external
effects are considered.

The integral results are expressed for the Effectiveness Factor and
the Thiele Modulus influenced by The Sherwood Number, Fourier Number, and

the nth-order reaction.



INTRODUCCION

El grado de conversién para reacciones heterdgeneas irreversibles
depende de la efectividad del catalizador por controlar los fendmenos

de transporte frente a la cinética quimica. La actividad catalitica

resulta influenciada por una serie de mecanismos 1) difusidn externa;
ii) difusién interna; iii) adsorcién; iv) reaccién sobre la superfi-
cie de los reactantes; v) desorcidn; vi)transporte intraparticular v

vii) difusién de los productos al seno del fluido.

Los tratamientos matématicos de los problemas de transferencia de
calor y masa en reacciones cataliticas son flitiles en la interpretacion
de datos cinéticos y para el disefio de reactores. las soluciones mate-
miticas o modelos cinéticos suelen expresar la eficiencia catalitica

como una funcidn del médulo de Thiele para geometrias de particulas.

La solucidn estacionaria (Namero de Fourier infinito) para geome-
triaesférica, cinética quimica de primer orden y resistencia externa

despreciable (nGmero de Sherwood infinito), estd dada por:

o = s ¥ ala s ale )
¢ tghd ¢ (M

Para bajos valores del médulo de Thiele, el factor de efectividad
se aproxima a la unidad y la cinética quimica es el proceso controlan-
te de la rata de reaccion. Para altos valores del mdédulo de Thiele, la
reaccién es notablemente controlada por el proceso difusional, el factor

de efectividad obedece a la expresion asimptotica:

=
Il
=1

¢ (2)
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Obviamente la complejidad matemdtica depende de la complejidad de
la cinética quimica, por ejemplo para reacciones irreversibles o expre-
siones de rata del tipo de Langmuir - Hinshelwood, los resultados suelen

expresarse en forma de diagrama o con soluciones asimptdticas (1).
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La solucifn estacionaria implica consideraciones extremas e idea-
les de transferencia, lejos de la realidad prictica, sin embargo en la
literatura sobre disefio de reactores suele usarse simplificadamente pa-
ra cualquier rango de condiciones de operaciones. En efecto, durante
el transiente ocurren cambios esencialmente importantes en la actividad
catalitica (2) que son caracteristicos para cada catalizador y de difi-
cil generalizacién como envenenamiento o bloqueo de centros activos,
generacion de intermediarios adsorbidos, etc. En el presente trabajo (3)
el modelo diferéncial de transferencia involucra difusidn a través de .
la geometria esférica porosa y reaccién quimica a cualquier posicién den-
tro del catalizador en régimen no estacionario, los efectos externos al
proceso de difusidén - reaccidn quimica estdn expresados por el nimero de
Sherwood. E1 método de colocacién ortogonal transforma la ecuacidn dife-
rencial de derivadas parciales en un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias facilmente adaptables a esquemas numéricos como Runge - Kutta
de cuarto orden. Los resultados son expresados como funcién de: orden
de reaccidn, nimero de Sherwood, médulo de Thiele, factor de efectividad,
nimero de Fourier, factor de convergencia y simetria del perfil de distri-
bucién de concentracién. En la expresidén del Niamero de Fourier aparece
el coeficiente de difusividad efectiva Dim considerado como una constante,
debiéndo ésta sufrir variaciones debido a la naturaleza cambiante de la
superficie y a los fendmenos de transporte de difusién superficial (4).

FUNDAMENTOS TEORICOS

El balance diferencial del componente reactante R a cualquier posi-

cién relativa x y tiempo adimensional T, estd dada por

Y 1 d o _—
%?_: x4 o (XZ gi ) - ¢2Yn (3

con la ecuacidn de borde a 1la superficie del catalizador

Y _ . _
- =Sh (Y* - 1),x=1, T >0 (4
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y con la condicién de borde al centro del catalizador

oY

&—:O, Xx =0 (5)

donde Y es la fraccién molar = c(x, 1)/ CosX posicion relativa = r/R,
T nlmero de Fourier = Dip t/R%, Sh nimero de Sherwood = K¢R/Dim

- i l
¢ mddulo de Thiele =\ Ps k R¢ con ]/Dim,n orden de reaccién R -~ P.

El factor de efectividad definido como la relacién entre la velo-
cidad promedio de reaccidén quimica asociado con difusién y la rata
promedio de reaccién quimica en ausencia de difusidén, puede expresarse
asi:

Jl oY x? dx
n =2 (6)

1
2. riell
J $2Y* x? dx
0

i) Aplicando colocacion ortogonal asumiendo un perfil de distri-

bucién simétrica, la Ec. 3 sc transforma asi:

de N+1 " '
i } BjiYj - A < B ) IR N (7)
i=1

donde Yj es la fraccién molar al punto de colocacidn ortogonal x4 y fun-

cién del nimero de Fourier (t).

La condicién de borde a la superficie del catalizador se transforma

N+1 )
- ) AN+1,i Y; = Sh (Yn+1 -1) (8)

i=1

la condicidon de borde Ec. 5 forma parte de la derivacién del método de
solucidén. El1 factor de efectividad es expresado por la siguiente cua-
dratura:
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ii) Aplicando colocacién ortogonal para un perfil de distribucién
generalizada, la Ec. 3 se transforma asi:

dy; N2 5 Niz
1=1 - J1=1 ° ;
=25 e e Y
La condicién de borde a la superficie del catalizador se transforma
asi

N+2
_ X AN+2,i Y; = Sh (Yn+2 - 1) )

1=1

La condicién de borde al centro del catalizador se expresa asi:

N+2
1§1 A1i Y3=0 (12)

El factor de efectividad es expresada por la siguiente cuadratura:

N+2 n
_ 1=1
n o N (13)
N+2 Z Wi
1=1

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelve me-
diante el método de Runge - Kutta. Para la integracién, se considerd
como condicién inicial una distribucién uniforme para las posiciones
interiores 0. < r < R, Y(r,0)=0.0001, mientras a la superficie del
catalizador el valor de la fraccidn molar Y (R.0) estd controlada por
los efectos convectivos al inicio del proceso, Ec. 4. Los resultados

son expresados para los siguientes valores: Nimero de Sherwood 0.10,
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1.00, 10.00, «; Médulo de Thiele 0,0.20,0.40, 0.60, 0.80,1.00,2.00,
4.00, 5.00, 6.00,8.00,10.00; Nfmero de Fourier 0,0.05, 0.10, 0.15,
0.20,0.25 hasta 1.5; Orden de Reaccién 0.50, 1.00,2.00,3.00.

DISCUSION DE RESULTADOS

Mediante un programa de computacién (2) se determinan las varia-
ciones de la concentracién del componente R en los puntos de coloca-
cién ortogonal, sin embargo, los resultados son expresados de manera

global, valores promedios a través de las cuadraturas previamente de-
finidas, ecuaciones 9 y 13.

Los efectos externos al proceso de difusién - reaccidén quimica,
o sea la transferencia desde el seno del fluido a la superficie del
catalizador, suelen expresarse por el nimero de Sherwood, el cual in-
dica la relacidn de los efectos convectivos al flujo puramente difu-
sional. Si el niimero de Sherwood es relativamente alto, la resisten-
cia convectiva es despreciable y la concentracion en el seno del flu- -
ido es aproximadamente igual a la concentracidn a la superficie del
catalizador, mientras valores bajos del nimero de Sherwood implica
que la resistencia controla el proceso de difusién - cinética duimi-

ca.

El médulo de Thiele definido por ¢*=Ps k R? cg—l/ Dim, relacio-
na el flujo por reaccién quimica al flujo puramente difusional, de
tal modo que para ¢ ~ 0 resulta un régimen puramente cinético y para

el caso 1imite ¢ + « resulta un régimen difusional.

El factor de efectividad de manera cualitativa puede expresarse

|Efectos Difusionales| + |Efectos Cinéticos

|Efectividad =
| Efectos Difusionales|


http:00,2.00,3.00
http:0.20,0.25
http:4.00,5.00,6.00,8.00,10.00
http:0.60,0.80,1.00,2.00
http:0,0.20,0.40
http:1.00,10.00
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esto significa que los efectos difusionales predominan por altos valores
del médulo de Thiele. Los valores extremos para el factor de efectivi-
dad derivados a partir de la Ec.(3) en ausencia de efectos convectivos,
para control cinético.

n=[1+ (1) ¢*1] nf (1) (1)

vdalida para orden de reaccién n # 1, para control difusional

5 = 1 e k% g2 ¢ |P
r? k21 K (15)

de acuerdo a la Ec. 14 a bajossvalores de 1, el factor de efectividad se aprox-
ima a la unidad, mientras para control difusional resulta n >~ 0 (Ec. 15).

La Figura No. Tmuestra la variacién entre el factor de efectividad y el
modulo de Thiele como funcién del Nimero de Fourier, para una reaccién qui-
mica de orden 3, Namero de Sherwood 0.10, factor de convergencia W(x) = 1.0
y 4 puntos de colocacién ortogonal (posiciones radiales relativas). La observa-
cidon comin para el control convectivo (bajo nimero de Sherwood) es la disminu-
cidn del factor de efectividad con incremento del nimero de Fourier; los si-
guientes factores favorecen el control convectivo: i) aumento del tamafo del
catalizador, ii) disminucién del grado de microporosidad, iii) reduccidén del
tiempode contacto. La inclusién del factor de convergencia w (x) = 1-x*pro-
duce resultados menos confiables comparados a los resultados para w(x) = 1.0,
los puntos de colocacién ortogonal en su mayoria estdn dirigidos hacia la su-
perficie x - 1.0, por la condicién de borde a la interface y a la formula de

cuadratura utilizada genera valores de efectividad superiores a la unidad.

La Figura No. 2 muestra la variacidon de factor de efectividad como funcidn

del médulo de Thiele para una reaccidén quimica de orden 3, factor pesante w
(x) = 1.0, Nimero de Sherwood Sh - » y 6 puntos de colocacién ortogonal. De



manera general, puede concluirse que para el rango de Thiele estudiado
0< @ < 1 bajo efectos externos despreciables al control cinético do-
mina el proceso de tranferencia de masa y el factor de efectividad aumen-
ta con incremento del nimero de Fourier. Para valores del médulo de

Thiele # > 1.0 la variacién entre n y # es practicamente lineal para
cada nimero de Fourier.

En 1la medida que disminuye el orden de reaccién, la variacidn del
factor de efectividad con el médulo de Thiele resultd poco apreciable,
asi para w (x) = 1.0, Nimero de Sherwood Sh + «, Nimero de Fourier = 1.0,
N = 6 puntos de colocacidn ortogonal, en el rango de Thiele 0 < @< 1.0
para orden de reaccién 3, n varia entre 1 y 0.85; para orden de reaccidn
2 n varia entre 1 y 0.89; para orden de reaccidn 0.50 n varia entre 1y
0.968, tal como se puede observar en las Figs. 2,3 y 4 respectivamente.
De tales resultados, puede derivarse la conclusién que el control ciné-
tico tiende a ser favorecido con disminucién del orden de la reaccién

quimica.

El preceso de tranferencia de masa es controlado por la reaccién
quimica cuando el Nimero de Sherwood es relativamente alto, tipicamen-
te expresado en las Figuras 2-4. Sin embargo, a bajos valores del Nime-
ro de Sherwood, el proceso de transporte es controlado por dos resisten-
cias cinética quimica y difusién intraporosa. Las figuras Nos. 5 (w =
1.0) y 6 (w=1 - x?) muestran la variacién del factor de efectividad
con el modulo de Thiele para orden de reaccion 1, Nimero de Sherwood 1.00
y N=6 puntos de colocacién ortogonal. Los resultados demuestran el con-
trol de dos resistencias: control cinético para 0<@#<3.0 y control difu-
sional para # > 3.0, graficamente indicado por la convergencia del efecto
del Namero de Fourier con el Médulo de Thiele.

Para establecer comparaciones entre la solucién estacionaria dada
porn =3 (ctg @ - 1/@ ) /# y la consideracién transiente se presenta
la Fig. No. 7 para una reaccién quimica de primer 6rden, Factor pesan-
te w(x) = 1.0, NGmero de Sherwood Sh - « y 5 puntos de colocacién or-

togonal para distribucién simétrica de concentracién sobre la geometria
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del catalizador. La Fig. No. 8 compara la solucién estacionaria para una
distribucién asimétrica con 6 puntos de colocacidén ortogonal y w(x) = 1

- x% como factor pesante. La solucién estacionaria (t + «) permite tra-
zar las variaciones miximas para el comportamiento del factor de efecti-

vidad y el mddulo de Thiele. Para efectos convectivos despreciables,
aumenta con incremento del nimero del Fourier hasta la condicifén extre-

ma (1 » «): solucidén estacionaria.
CONCLUSTONES

Para el modelo diferencial de transferencia de masa analizado por
el método integro-numérico de Colocacién Ortogonal y Runge - Kutta, de
cuarto orden, la efectividad del catalizador es controlada por tres
regimenes: convectivo, cinético y difusional. De igual manera, para la
seleccidn del catalizador debe observarse la variacidén del Factor de
Efectividad con el Nimero de Fourier. Los resultados obtenidos en este
trabajo presentan las ventajas de ser utilizadas para efectos convec-
tivos apreciables Sh * 0, resistencia externa despreciables Sh» « y
NGmero de Fourier finitos adapatados a condiciones reales de disefio y/o
seleccidén de catalizadores para reacciones irreversibles y condiciones
isotérmicas.
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FIG, NO, 1. VARTACION DFL FACTOP OF FTFCTIVIDAD COMO
FUNCTON DEL PODULC DF THTELE. DISTRIRUCINY ASTVFTPT-
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FIG, NO, <2, VARTACION DFL FACTAR DF EFFCTIVIDAD CO'O
FUNCTON DEL M0DULO DE TMTELE, DISTRIBUCTAN ASTTTPICA
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ORTOGONAL, Msé, FACTOR PESANTF, W', MU'E®O DE  FOU-
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FIG, NO, 3, VARIACION DFL FACTOP DF EFECTIVIDAD (OO
FUNCTON DEL "ODULO DE THIFLE, DISTRIRICTON ACTHITOICA
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ORTOGONAL, Neb. FACTOR PESANTE, te], MUMEOA DF- FOU-
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i Fig. No.4
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i Fig. No.7
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FIG., NO. B, . VARTACTON DFL FACTOR DE EFECTIUTOAD CONO
FUNCTON DEL 'ODULO OF THIELE. DISTPTRUCTON ASTUETPTCA
ASUMIDA. PAPA'ETROS TTLTZADOS: MPDEN DE PLACCTON, POs
1.0, NUMERO DT SHTRPOOD, SHe <x= , PUNTAS DF COLOCACTON
ORTOGONAL, N»é. FACTOR PESANTE, t-1-XZ, MUNMEPO DE FOU-
RIER, % =0.50,
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Figure 8



