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C, Concentracion molar del fluido reactante A, en la
superficie del sélido.

CA| Concentracion molar del fluido reactante en la superficie

externa de la pastilla catalitica.

T  Temperatura del solido.

T.  Temperatura en la superficie externa de la pastilla
catalitica.
D,, Difusividad efectiva para el transporte en un continuo.

r, Velocidad de reaccion del componente A por unidad de
masa de catalizador.

k  Coeficiente de velocidad de reaccion entre un fluido

reactante A y un solido o un componente solido.

Energia de activacion.

Constante de los Gases.
_AH Calor de reaccion.

r Longitud.

A, Factor de frecuencia.

m  Orden global de reaccion.

u  Concentracion adimensional.
R, Velocidad de reaccion adimensional.

Letras Griegas

Pardmetro de geometria

NUmero de Pratter.

Modulo de Thiele.

Numero de Arrhenius.

Factor de efectividad No-isotérmico.
Conductividad efectiva en una pastilla solida.
Temperatura adimensional.

Densidad.

Longitud adimensional.
Mddulo de Thiele modificado.

| v T I XN S m»K

Kmol/m* f )

(

(Kmol/m*f )
(°K)

(°K)
(m*f/mcat.s)
(Kmol/Kg cat. s)
(m°g/Kg cat. s)
(KJ/Kmol °K)
(KJ/Kmol °K)
(KJ/Kmol).

(m

)

(KJ/m's °K)

(Kg /m°f)
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Nomenclatura

Subindices

»w MM e X>m T

Referente a la pastilla catalitica.
Propiedad efectiva

Referente a la Especie “A”
Promedio, 0 gas o particula.
Fluido.

Dentro del sélido, en la superficie.

Xi
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RESUMEN

Es de nuestro interés explorar la aplicabilidad de la metodologia de linealizacion
del término de reaccion quimica, desarrollada por Marroquin y col. (1998, 1999), a la
obtencion aproximada de Factores de efectividad No-isotérmicos. Al aplicar la
metodologia de linealizacion, se conduce a la formacion de un problema lineal de valores

a la frontera en cuya solucién aparece como argumento un pardmetro analogo al modulo

de Thiele, al que denominamos modulo de Thiele modificado (a//) Dicho parametro en

esencia esta definido como la modificacion del modulo de Thiele por los efectos de la no
linealidad tanto en la concentracién, como en la temperatura que se conservan tras la

linealizacion del término de reaccién del balance de masa o de calor.

La metodologia de linealizacion implementada se basa en la expansion en series
de Taylor del término de reaccion alrededor de las condiciones en algin punto de la
particula catalitica; la serie es truncada en el segundo término a manera de que el
problema de difusidn-reaccion se transforme en un problema de valores a la frontera

lineal, el cual puede ser solucionado de manera analitica.

En el presente trabajo se exponen los resultados que se obtienen al implementar la
metodologia desarrollada por Marroquin y col. a la obtencion aproximada de Factores de
efectividad de particulas cataliticas porosas en las cuales los gradientes internos de
temperatura tienen importancia significativa . La obtencion aproximada del Factor de

efectividad No-isotérmico se ha desarrollado para una de las reacciones quimicas mas

sencillas (A—> B); para la cual la expresion cinética para la velocidad de reaccion es no

lineal tanto en la concentracion, como en la temperatura; ademas, es importante indicar

que no se contempla el problema de desactivacion de la particula catalitica.

Los resultados obtenidos para el Factor de efectividad No-isotérmico,

provenientes de solucionar el problema linealizado, presentan una buena aproximacion
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para el caso de una reaccion endotérmica, con respecto a la solucion del problema
original resuelto de forma numeérica; y sin embargo, para el caso de una reaccion
exotérmica no producen los resultados esperados.

Por ultimo se presenta el resultado de un analisis para determinar las condiciones
en las que la metodologia de Marroquin puede aplicarse de manera aceptable a la
prediccion de Factores de efectividad No-isotérmicos.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Muchos son los procesos de reaccion quimica que involucran reacciones con
limitaciones difusionales dentro de la pastilla catalitica. En estos casos, el calculo del
Factor de efectividad es uno de los pasos mas importantes en el disefio y simulacién de
un reactor de lecho empacado. En realidad, la evaluacion de la velocidad global de
reaccion es lo deseable; sin embargo se presenta una gran complejidad al realizar esta

evaluacion.

Ahora bien, en un proceso de reaccion catalitica gas-liquido-sélido, estan
involucrados fendmenos de transporte tales como la trasferencia de masa y calor entre
gas-liquido, liquido-sélido, la difusion intraparticula y la reaccién quimica de las especies
que reaccionan en los sitios activos del catalizador, los cuales pueden cambiar su
naturaleza en el transcurso de la reaccion (Quixiang y col., 1995). Todos estos fendmenos
deben ser considerados para obtener la magnitud de la velocidad de reaccion global.
Como puede apreciarse la complejidad existente en la evaluacién de la velocidad global
de reaccién radica en la interaccion entre la cinética y los fendmenos de transporte

asociados en el proceso de una reaccion catalitica.

Por otro lado, una practica comun al abordar el problema de evaluacion de la

velocidad global de reaccion, es su representacion como el producto de dos factores: la

velocidad de reaccion intrinseca (r, ), evaluada a condiciones de referencia, y el Factor

de efectividad (7); r, es la magnitud que tendria la velocidad de reaccion en ausencia de

problemas difusionales y de resistencias externas a la transferencia de masa y calor y »
es un namero que indica la influencia de los fendmenos difusionales y de los cambios en
la naturaleza del catalizador. Como puede apreciarse, la representacion de la velocidad

global de reaccién mediante el producto de los factores especificados anteriormente no
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simplifica la dificultad en su evaluacion, sino que manifiesta con mayor claridad que
existe una contribucion o influencia de los fendmenos de resistencia a la transferencia y
de los cambios en la naturaleza del catalizador en un proceso de reaccién catalitica; y
como consecuencia, al mismo tiempo, desplaza la dificultad de evaluar la velocidad de

reaccion a la dificultad de evaluar el Factor de efectividad.

Como es de esperarse, el Factor de efectividad depende de forma compleja de la
concentracion, la temperatura y en muchos casos del cambio de la actividad del

catalizador. Lo anterior, debido a la forma de la expresion de velocidad de reaccién (r,)

y de su dependencia en la temperatura (T) En este sentido uno de los primeros intentos

en la evaluacion del Factor de efectividad fue precisamente, la consideracion de la
independencia con la temperatura, es decir, la consideracion del proceso isotérmico; la
justificacién a la mencionada aproximacién (Churchill, 1977), radica en el hecho de que
el tiempo caracteristico para el proceso de conduccién es generalmente mucho menor que
para el proceso de difusion, por lo que se considera que el efecto de los gradientes de
temperatura es minimo. Sin embargo, ain con esta simplificacion, s6lo son posibles
soluciones analiticas para problemas lineales de valor a la frontera, como los formados

por expresiones cinéticas de orden cero y primero.

Por otra parte, es un hecho de gran interés industrial la solucion de problemas de
reaccién catalitica que siguen expresiones cinéticas mas complejas, como también lo es
que estas expresiones constituyen un problema con valores a la frontera no lineal; por lo
que en la obtencion del Factor de efectividad se tiene que recurrir a metodologias
numericas, como los métodos de diferencias finitas o de los métodos de colocacién
ortogonal. Sin embargo, en la simulacion de un reactor de lecho empacado, al considerar
los problemas de difusion y conduccion intraparticula, las ecuaciones deben ser resueltas,
en principio, para cada particula catalitica del lecho empacado; por lo que en estudios de
disefio y optimizacion, la utilizacién de metodologias numéricas podria conducir a un
requerimiento de tiempo excesivo; en adicién a lo anterior, podrian surgir otras
dificultades relativas a la inestabilidad y rigidez de la implemetacion de la solucidn

numérica y de perdida de exactitud en algunos casos. En consecuencia existe una fuerte
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necesidad de procurar la obtencion de metodos simples de célculo del Factor de

efectividad (Quixiang y col., 1995).

ANTECEDENTES

En el camino de obtener un método simple para evaluar el Factor de efectividad; a
la fecha, han surgido diversos trabajos que proponen metodologias aproximadas para el
calculo del Factor de efectividad. Entre estos se encuentra el trabajo de E. Gonzo y col.
(1981). Estos autores tratan el problema de una placa catalitica isotérmica en donde hay
flujo unidireccional de difusion y ausencia de gradientes de presion. En esta placa, las
especies A, B, C y D, las cuales se consideran diluidas, se difunden y reaccionan; la

reaccién gue tratan es una sola, independiente y reversible, para la cual se puede expresar
la velocidad de reaccion (r,) en términos de potencias de la concentracion, ademés se

desprecian los efectos a la resistencia externa de transferencia de masa. La ecuacion

diferencial que representa este problema es:

d’c,

dXz = ¢27/1rv* (11)

donde ¢ es el mddulo de Thiele, r, es la velocidad de reaccién adimensional y

yD—[C—j (12)

D, | C

Gonzo y col. (1981) implementarén una metodologia de solucién al problema no

lineal de wvalores a la frontera descrito anteriormente, mediante el método de

perturbaciones, cuando el pardmetro ¢* toma valores muy grandes 0 muy pequefios.

Para el caso en que ¢ = 1 se propone en base a la forma del término de reaccion

de la ecuacidn diferencial adimensional, que la solucidn a la ecuacion diferencial anterior,
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expresada en términos del compuesto clave, es una serie en potencias del modulo de

Thiele (¢); la cual contiene como coeficientes tres funciones, como la siguiente:

Cu = A (X)+#*A(X) =4 A (X) +.. (1.3)
donde X es la posicion adimensional a lo largo de la particula. Por otro lado, la propuesta
de la serie, se realiza mediante la inspeccién de la ecuacién diferencial que representa al

problema estudiado.

Después de proponer la solucion, esta se sustituye en la ecuacion diferencial, y a

través de la igualacion de los téerminos de potencias de ¢, se establece que los términos
¢, A(X), A(X) y A(X) delaserie, deben satisfacer un sistema desacoplado de

ecuaciones diferenciales, una para cada funcion; ecuaciones que relativamente son faciles

de solucionar de manera analitica.

Por lo anterior se pueden obtener expresiones para el Factor de efectividad,

validos para valores bajos y altos del modulo de Thiele; el Factor de efectividad cuando

#* ? 1, resulta ser del tipo:

n=1-p¢* +0(4*) (14a)

donde

1K =1T" 1
ﬂfg{ - } {m+b7s_w(c7/c+d7o)} (1.4b)

donde m, b, ¢, y d son los ordenes de reaccion para A, B, C y D respectivamente:

En el caso en que ¢° ? 1, la velocidad de reaccion es muy grande y ellos utilizan

la transformacion de Bishoff (1965), por lo que:
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n=%+0(¢—3j (1.5a)

donde

1/2

a= 2[KK_,1} J. r,dC, (1.5b)

CAeq

Posteriormente se relacionan ambas expresiones para n (Ecs. (1.4a) y (1.5a)),
mediante una propuesta de relacion; dicha propuesta de relacién se expande cuando
#*= 1y ¢°? 1, las expresiones resultantes son comparadas con las expresiones

obtenidas anteriormente a través de la solucion de los casos limite (Ecs. (1.4a) y (1.5a)),
lo que produce el establecimiento de un sistema de ecuaciones algebraicas para los tres
coeficientes que aparecen en la propuesta de relacion. Sin embargo, es muy dificil

obtener valores analiticos de 7, esto debido a los limites inferiores de ambas integrales.

En el caso mas simple, una reaccién de primer orden reversible, ellos encontrarén una

desviaciéon maxima de menos del 3%.

En forma adicional, E. Gonzo y col. (1981) aplicaron la metodologia descrita al
problema de difusién-reaccion para una particula catalitica porosa isotérmica donde
ocurre una reaccion reversible, asi como también el caso en donde se lleva a cabo una
reaccion irreversible; el caso donde existen resistencias externas a la transferencia de

masa y donde la expresion cinética es del tipo Langmuir-Hinshelwood.

Para el caso en que la reaccion es reversible, a valores de m>1 (orden de
reaccion con respecto al Compuesto A) dan muy buenos resultados, mejores que los
propuestos por Petersen (1965), mediante la siguiente relacién empirica:

_Tanh(¢/a)
0, = W (1.6)
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Sin embargo, cuando m=0.5, se presentan dos casos opuestos; el primero de

ellos es cuando ¢ < 2, en el cual los resultados son muy buenos, respecto a al solucion
numerica, mientras que cuando ¢ > 2, los resultados son extremadamente lejanos de la

solucion numérica. En general, se concluye para el caso de una reaccion irreversible su

expresion propuesta puede ser usada seguramente en todo el rango de valores para ¢

cuando m > 0.5, sin embargo cuando m < 0.5 solo puede ser usada para ¢ <1.

Si la expresion cinética es del tipo de Langmuir-Hinshellwood, para el caso en

que b=0, m=1y K — o0, donde la expresion cinética es del tipo:

. C,(1-K)

r, _m (1.7)

El Factor de efectividad esta dado por:

(rl +¢2 )1/2

- (1.8a)
n=a (51+¢2)

donde:
1.80)
3 2, (
S, =—91% [|1-—
-2 124

Si se usan valores negativos del discriminante de la ecuacion que se emplea para
evaluar s, entonces, cuando K, <1 existe buena concordancia entre los resultados
numéricos y los aproximados, sin embargo cuando K; >1, no necesariamente dan buenos

resultados.
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Para el caso en que existen resistencias externas a la transferencia de masa, la
condicion de frontera en la superficie debe ser modificada y el Factor de efectividad debe

ser corregido:
U:Us(rv;/rv'o) (19)

El balance en la superficie puede ser reescrito como:

C,
B [C'," —1]=7ih2773 (1.10)

is

El sistema de ecuaciones descrito por la Ec. (1.8) debe ser resuelto por prueba y
error. Los resultados presentan una desviacion maxima del 2% con respecto de la

solucién numérica.

Quixiang Yin y col. (1995) abordaron también el caso de una sola reaccion
reversible que tiene lugar en una pastilla catalitica, solo que ademéas contemplaron la
existencia de resistencias externas. La metodologia usada por Yin y col., esta basada
también en las soluciones asintdtica del Factor de efectividad a valores altos y bajos del
modulo de Thiele, sin embargo, a diferencia del analisis de Gottifredi y col. (1981), los
coeficientes resultantes de relacionar ambas expresiones, son determinadas Unicamente

como funcidn de los pardmetros derivados de las expresiones asintéticas para 77 ; es decir,

no es necesario usar expresiones empiricas.

Gonzo y Lemcoff (1983) aplicaron la metodologia de perturbacion de Gottifredi y
col. (1981) para valores altos y bajos del modulo de Thiele, a la prediccion de Factores de
efectividad isotérmicos para reacciones irreversibles en paralelo e independientes. Los
resultados obtenidos son buenos, debido a que el maximo error respecto a la solucién
exacta del problema es menor al 10%, en la mayoria de los casos es menor al 5%. Sin
embargo en la mayoria de los casos, la etapa de integracion es tan complicada que tiene

que ser evaluada numéricamente.
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En esta linea de investigacion Gonzo y Romero (1988) extendieron el uso de esta
metodologia, al analisis del sistema de dos reacciones acopladas en paralelo, donde la
expresion cinética es del tipo de Langmuir-Hinshelwood. En este trabajo, se encuentra
una buena aproximacién entre sus resultados y la soluciéon numérica del problema
completo. Por otro lado Yin y Li (1995), también abordaron el problema de dos
reacciones en paralelo, extendiéndolo para cualquier cinética y diferentes geometrias. El
trabajo de Yin esta basado practicamente en la misma metodologia empleada por Gonzo
y col (1988), para el mismo tipo de sistema en estudio; la diferencia entre uno y otro
trabajo, radica en el hecho de que Quixiang Yin no emplea una expresion empirica para
relacionar las expresiones para el Factor de efectividad validas para valores altos y
pequefios del modulo de Thiele, sino que sus expresiones estan basadas en las

caracteristicas del sistema de reaccion.

Por otro lado Marroquin y col. (1998, 1999), desarrollaron otra metodologia para
la evaluacion del Factor de efectividad. Ellos abordaron el problema de una pastilla
catalitica isotérmica, sin resistencias externas a la transferencia de masa, en donde se
Ileva acabo un reaccion que sigue una cinética no lineal; ejemplificaron la metodologia
desarrollada con una reaccion de segundo orden. Esta metodologia esta basada en la
linealizacion del término de reaccién mediante su expansion en series de Taylor alrededor
de las condiciones de la superficie para el compuesto clave; lo anterior permite establecer
un problema lineal de valores a la frontera, y por lo tanto, obtener expresiones analiticas
para el Factor de efectividad, las cuales son analogas a las obtenidas al solucionar el
problema clasico de una expresion de reaccién irreversible de primer orden. Los
resultados analiticos obtenidos por Marroquin y col. (1998,1999), solo presentan un
parametro analogo al modulo de Thiele, el cual es facilmente evaluado. La comparacion
de los resultados de su metodologia con la solucion numeérica, arroja desviaciones por
debajo del 14% para valores del médulo de Thiele altos y disminuye a valores bajos del
maodulo de Thiele, para diferentes modelos cinéticos.

Tambien Marroquin y col. (1999), han extendido la metodologia de linealizacion
del término de velocidad de reaccion, a expresiones cinéticas del tipo de Monod; los

resultados obtenidos mediante dicha metodologia, en comparacion con los resultados

10
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numéricos, han arrojado desviaciones por debajo del 10%. Para una expresion de
velocidad de reaccion no lineal, la metodologia desarrollada por Marroquin, ha
proporcionado resultados aceptables en la evaluacion de Factores de efectividad

isotérmicos.

Por otra parte Morales y col. (2000), también han utilizado la metodologia de
Marroquin en el estudio de membranas liquidas. A este respecto Morales y col. han
extendido la aplicabilidad de la metodologia de linealizacion de Marroquin y col. a la
evaluacion del Factor de facilitacion de membranas liquidas. Particularizando el sistema
estudiado por Morales y col.; este consistio en una membrana liquida de espesor L, a
través del cual se transporta un soluto A y donde se encuentra disuelta la especie B ; en
donde la fase gas con el soluto A, ubicada a la izquierda de la membrana, tiene una
presion parcial mayor que la fase gas con soluto A del lado derecho. Ademas las
concentraciones de A en la frontera se obtubieron via la ley de Henrry y donde la especie

B disuelta en la membrana reacciona reversiblemente para formar un producto de acuerdo

. . .y, . ;- k.
a la siguiente expresion estequiométrica A+ B—><k; P ; lo que provoca que aumente la
=}

permeabilidad del soluto A a través de la membrana (transporte facilitado).

La expresion para la velocidad de reaccion que Morales y col. ocuparén tiene la

siguiente forma:

R, =kC,C, —k_,C, (1.11)

Ademés, en el sistema se considerd que el transporte convectivo era
insignificante, que las resistencias a la transferencia del soluto A en las interfases gas-
liquido son insignificantes respecto a la resistencia dentro de la pelicula y que los

procesos de difusion dentro de la pelicula se pueden describir empleando la ley de Fick.
En su estudio, Morales y col. encontraron desviaciones no mayores a 1.63% con

respecto a la solucién numérica del problema no linealizado, para el caso en que la

relacién de difusividades del complejo y el acarreador es uno. Sin embargo para cuando

11
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esa relacion de difusividades es diferente a 1, no pudierdn tomar desiciones certeras en

cuanto a la veracidad de sus predicciones.

También Morales y col. (2002) tienen estudios preliminares respecto a la
implementacion de la metodologia de linealizacién de Marroquin y col. del término de
reaccion a la evaluacion del Factor de efectividad isotérmico en procesos que contemplan
desactivacion como consecuencia a la deposicion de Coque en las particulas, su estudio

de deposicion, han contemplado los procesos de desactivacion en paralelo y en serie.

Considerardn gue la reaccion que tiene lugar en la particula tiene la forma:

A—k B (1.12)

Se considera que al inicio de la reaccién, no hay coque en la particula; ademas se
consideran conocidas las concentraciones de A 'y B en la superficie de la pastilla y que en

toda la particula los fluxes son continuos y las concentraciones son finitas.

Se propone que la relacion entre la concentracion de A y B es la siguente:

1 1.13a
UB:UB|§:1+r—(UA—1) ( )
B
donde:
va| Dg
r,=—2 —=2
B VBLDA] (1.13b)

Los resultados de Morales y col. a diferentes magnitudes del tiempo para

desactivacion en serie, muestran excelente acuerdo para los perfiles de concentraciéon de

los compuestos A y B en las cercania del punto de linealizacion (0.8 <& Sl.O) y tras el

alejamiento de este, el acuerdo de las concentraciones es menor. La concentracion

predicha para el coque presenta buen acuerdo a lo largo de toda la pastilla. Un analisis

12



A'\ Antecedentes

e e .

semejante para desactivacion en paralelo, revel6 menor acuerdo que el obtenido para el

caso de desactivacion en serie.

La metodologia de Marroquin ha mostrado, en general, buen comportamiento en
los casos estudiados tanto por el mismo Marroquin y col., como en los casos estudiados
por Morales y col.; y sin embargo, hasta ahora no hay ningin estudio que muestre
resultados acerca de la aplicabilidad de la metodologia de linealizacion a sistemas de

difusion-reaccidn en condiciones no isotérmicas.

Al respecto de estudios en sistemas no isotérmicos de reaccion catalitica, la
constante ha sido el desarrollo de metodologias semianaliticas, tal y como lo muestra la
metodologia propuesta por Paterson (1970), la cual en escencia es una aproximacion del
problema de difusion-reaccion no isotérmico original; la aproximacion esta basada en la
concepcidn de una zona en la pastilla catalitica en la que la concentracion del reactante se
agota y la temperatura permanece constante; a dicha zona se le ha denominado por los
autores como la “zona efectiva de reaccion”. Es importante mencionar que la suposicion
solo es vélida para reacciones donde existe muy alta reactividad, y en particular cuando la
reaccion es altamente exotérmica y en algunas situaciones cuando es medianamente

exotérmica.

La metodologia para solucionar el problema de difusion-reaccion planteado, y
obtener el Factor de efectividad, consiste en proponer una funcion polinomial como
solucidon para el perfil de la temperatura (de acuerdo a el conocimiento de la fisica del
problema), la cual estd en términos de polinomios de Jacobi y tiene parametros
ajustables; ademas se sustituye la expresion de la solucion propuesta y otras 2 relaciones
mas en el balance de materia; las dos expresiones se obtienen al combinar la expresion
para la solucién y las condiciones de fronteras junto con la expresion del balance de
materia. Después se resuelve la expresién obtenida mediante la técnica de colocacion
ortogonal. Cuando la solucion propuesta contiene un solo parametro y se ocupa un solo
punto de colocacidn, la mencionada metodologia proporciona resultados con un buen

acuerdo en un amplio nimero de casos. Para esta situacion, la solucion al problema de

13
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difusion reaccion es una expresion algebraica; pero ain en este caso, la integracion
involucrada en la evaluacion del Factor de efectividad tiene que realizarse en forma
numérica. Si es requerido un mayor nimero de puntos de colocacion, el problema se
convierte en resolver un sistema de "n" ecuaciones algebraicas no lineales con "n"
incégnitas, muy parecido al planteado por Villadsen y Stewart (1967), para el problema
numérico completo. De hecho, cuando no se presenta agotamiento del reactivo, la
aproximacion hecha por Petersen y col. no es valida y sugieren reguir el procedimiento

realizado por Villadsen y Stewart.

Los mejores resultados obtenidos por Petersen se dan cuando la cinética es de
primer orden o de orden cero y la metodologia que proponen es capaz de predecir
multiplicidad de estados estacionarios. Sin embargo, requiere algun tipo de solucién
numérica, aun en los casos mas sencillos, y solo es valida para reacciones de gran
reactividad y altamente exotérmicas; ademas se basa en la proposicion de una solucién
en términos de polinomios de Jacobi y contiene parametros de ajuste, dicha solucion
parece no tener ningun significado fisico real; y lo més importante, es que en gran
numero de problemas, la metodologia no simplifica de manera apreciable la forma de
obtener el Factor de efectividad como para emplearla en vez obtener desde el principio, el
Factor de efectividad numéricamente, de forma completa y sin simplificaciones; en este
sentido, parece ser mejor, obtener desde el principio el Factor de efectividad No-
isotérmico, mediante la solucion numérica del problema completo (sin simplificacion

alguna).

Por otro lado, en el trabajo de Hlavacek V. y Marek M. (1967), se muestra una
forma de obtener el factor de efectividad no isotérmico de forma aproximada, la cual es
totalmente analitica; para llevar a cabo lo anterior, se realiza una aproximacion en
terminos de series de Maclaurin del termino exponencial de la expresion de reaccion, esto

€es:

e[f%] i (L14)

14
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La mencionada aproximacion estd justificada para valores bajos de la
concentracion adimensional o en los casos en que 1? % .

Por otro lado, cuando la concentracion en la particula catalitica es muy cercana a

cero (el reactante esta de agotarse), el término exponencial de la expresién de reaccion, se

puede expandir en series de Taylor en los alrededores del punto donde 9(0) =0y Y SI

se desprecian los terminos mayores de la serie, se obtiene la siguiente aproximacion:

o B, 0B 1.15
) _Jme] (L19

Con las aproximaciones anteriores, se obtienen los siguentes problemas a resolver:

d’0 adé
dX2 +;a:i 5exp(6’) (1166.)
y
d’Q adQ
donde
5=2%|p|
o_9-1
(1+p) (1.17)
A= J exp /i
1+ ) 1+ B

Hlavacek y Marek muestran una solucion analitica a las expresiones (1.16a) y
(1.16Db):

¢ =In A-2InCosh(C + Dx) (1.18)

15
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donde

o (%j (1.18)

2

Sin embargo, esta metodologia no es general y s6lo es aplicable para el caso en
que la cinética es de orden cero, cuando con las aproximaciones Ecs. (1.14) y (1.15) se
puede escribir el balance de calor en la forma de las Ecs. (1.16a) y (1.16b); por lo que
para el caso de cinéticas diferentes, las expresiones correspondientes a las Ecs. (1.16a) y

(1.16b) podrian no tener solucion analitica.

Por lo tanto, los resultados mostrados por Hlavacek y Marek, si bien, tienen gran
concordancia con los obtenidos de solucionar el problema completo, e inclusive es capaz
de predecir multiplicidad de estados estacionarios; dicha metodologia, esta restringida a
cuando la expresion de velocidad de reaccion es independiente de la concentracién (orden

de reaccion cero).

Tambien Petersen (1962) ha trabajado al respecto, en su trabajo, desarrollé una

solucidn asintotica del problema vélida a valores grandes del mddulo de Thiele.

El procedimiento para obtener la mencionada solucion, consiste es escribir el

balance de masa:

1 d(,,~ dP (1.19)
——| R°D,— |- p,SRKR,(P)=0
RZdR( 'dRJ P8 (R)
en la forma siguiente:
d*y 2 dy . (1.20a)
h? >~ h———h%*R, (v)=0
d& 1-(&/h) ) de

donde

16
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Es aqui donde se realiza la aproximacion, se puede despreciar el término segundo
de la Ec. (1.20a), debido a que se acota el problema a valores altos de h; por lo que el

problema de valores a la frontera se puede escribir como:

dzl,// . (1.218.)
- R, =0
d§2 [ (l//)
En £=0 w=1 (1.21b)
dy
En £=1 —=0; =0
¢ e v
Por otra parte realizando las siguientes definiciones
_dy
p= dz
de donde (1.22)
o dp _dy
dy d&

La Ec. (1.21a) puede integrarse en una ocacion, esto es:

() {prew) "

a partir de la expresion anterior, se puede obtener el factor de efectividad, esto es:

17
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_B(dwj __47R/D (dP/dx), , (1.24)
d¢ ).,

""hlag $7R2p, S, (P,)

En el camino de resolver la Ec. (1.23) es necesario realizar la siguiente

aproximacion:

exp(—%} ; exp(—é_f( _V)j (1.25)

donde

T-T, (1.26)

y si ademas, la temperatura de referencia es T, entonces se obtiene:

R, =K, exp(5)exp(-y) f (Pw) (1.27a)

donde

E
K=K -—
Koo )
(AE)(~AH,)D/P

5= 1T (1.27b)
R,T.

v, =

20|

Ademas, si se restringe la discusion a expresiones cinéticas, donde:
f(Ry)=(Rw) (1.28)
entonces

2
:l YL exp(S)exp(-0w, )y =0 (1.29a)
@

donde

18
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p =R (1.29b)
R0
Sk P
h=R (pp K, Py ]
Di
Las condiciones de frontera son:
w=1 v, =0
dy.
Cuando n =1, se obtiene:
dy, hy2exp(5/2) 2 (1.31)
L= 1-exp(—oy; )(1+ oy,
i S L-exp (=) (1+ 8y )}
Desarrollando la segunda integracion y satisfaciendo la condicién de frontera
restante:

:/1 I:l—eXp()((j)X(1+ x)]ll2 B h\/aexp(é‘/z)(w_l) (1.32)

La velocidad de reaccidn puede obtenerse directamente de la Ec. (1.23), ya que
dy /dw puede ser calculado, debido a que se conoce ; (0).

de esta forma:
(1.33)

(Zlv/jvl jo _ hﬁex;(&/Z) {1_exp(_5)(1+5)}1/2

de acuerdo a lo anterior, el factor de efectividad para una cinética de 1° orden es:

1.34
n= 3\/Ee):;(alz){1—exp(—5)(1+5)}1/2; para todo |5]> 0 (1-34)
Una expresion similar, para una cinética de 2° orden es:
1.34
n= 3\/§e);g(5/2){1—exp(—5)(1+5)}1/2; paratodo |5]>0 (1:34)
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Sin embargo, los resultados de esta metodologia solo pueden usarse en los casos
en que rigorosamente existen valores altos de h; en este sentido, los valores de h son tales
que los factores de efectividad no isotérmicos que pueden ser predichos, no reproducen
adecuadamente, sino hasta la zona posterior a la zona de multiplicidad de estados

estacionarios.

En estos sentidos, la metodologia de Marroquin y col. y su extension a Factores de
efectividad No-isotérmicos podria representar una opcién totalmente analitica en la

evaluacion de Factores de efectividad No-isotérmicos.

En general, se ha observado que los resultados de la metodologia de Marroquin en
los problemas estudiados por Morales y col. y los estudiados por el mismo Marroquin y
col., sugieren posible extension de la metodologia en cuestion a problemas No-
isotérmicos. Ademas, la posibilidad de implementar una metodologia totalmente analitica
y lo que ello implica; lo anterior, respecto a el mejor manejo y comprension del problema
en estudio que permite una expresion analitica, respecto a una solucion numérica y por
ultimo la posibilidad de que se presenten problemas de estabilidad y rigidez numérica, asi
como el consumo de tiempo en la solucion numérica de un problema como el
mencionado; son motivantes suficientes para realizar el analisis pertinente con fin de
determinar las posibilidades del método de Marroquin en cuanto a su aplicabilidad a

sistemas de difusion reaccion en sistemas No-isotérmicos.

En este trabajo se pretende desarrollar un método para la evaluacion de Factores
de efectividad No-isotérmicos, basado en una aproximacion similar a la desarrollada por
Marroquin y col. (1998,1999); en cuanto a una linealizacion de la expresion de velocidad

de reaccion mediante una serie de Taylor truncada.
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OBJETIVOS Y ALCANCES DE LA INVESTIGACION

. Extender la metodologia de linealizacion de Marroquin y col. (1998, 1999) a
la obtencion aproximada de Factores de efectividad No-isotérmicos para el
caso en que una reaccion quimica tiene lugar en una pastilla catalitica porosa y

cuya expresion de velocidad sea no lineal.

« Determinar los alcances de la metodologia de linealizacion para predecir

aceptablemente el Factor de efectividad No-isotérmico.

DEFINICION DEL PROBLEMA

Estimar de forma aproximada el Factor de efectividad No-isotérmico de una
particula catalitica porosa por medio la implementacion de la técnica de linealizacién del
término de velocidad de reaccidn propuesto por Marroquin y col. (1998, 1999). En la
particula no es necesario considerar resistencias externas a la transferencia de masa y
calor, tiene lugar una reaccion cuya expresion para la velocidad de reaccion es no lineal,
tanto en la temperatura como en la concentracion, y la cual puede ser expresada en
términos de potencias del componente reactante; se considera, no existen resistencias
externas a la transferencia de masa y calor. Por ultimo, es importante mencionar, que no
se contempla el efecto de la desactivacion del catalizador en la prediccion del Factor de

efectividad.
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CAPITULO II

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Se considera el problema de determinar el Factor de efectividad de una pastilla
catalitica porosa en la cual no es necesario considerar las resistencias externas al
transporte de calor y de masa, pero donde si son de importancia significativa los
problemas difusionales de masa y calor al interior de la particula. Ademas se supone que

en la particula, se lleva a cabo una reaccion quimica con la siguiente estequiometria:
vaA—v,B (2.1)

donde los v; representan al respectivo coeficiente estequiometrico (i =A B). Por otro

lado se considera que para la reaccion quimica (Ec. 2.1), la velocidad de reaccion puede

expresarse en términos de la ley de potencias de la concentracion del reactante, es decir:

r,=k Cl (2.2a)

donde
-E

a

k — Aoe RyT

(2.2b)
y E, esla denominada Energia de Activacion.

Las ecuaciones que describen el sistema de estudio son, por un lado el balance de

masa y calor, las cuales se expresan de la forma siguiente:

1d(.,dc, )|
DeA {r_aa(r dr J}_rA(CAvT)ps (23)
1d( ,dT)| 3 .
—Ae {r_“a(r Wj}_( AH)I, (C,,T)p, (24)

y por el otro, las condiciones de frontera a las que estan sujetas las Ecs. (2.3) y (2.4):
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En el centro de la particula (r = 0), existe la continuidad del campo o la condicion

de simetria segun sea el caso:

ddCA =0 0 C, esta definida (25)
p
d—I =00 T esta definida (2.6)

y en la superficie de la particula (r=R) no existen resistencias externas a la
transferencia de masa y calor, es decir la temperatura y la concentracion son muy

cercanas a las del seno del fluido, y se consideran conocidas:

C,=C, =C,|, (27)
T=T, =T,

ADIMENSIONALIZACION

Una vez establecidas las ecuaciones que modelan el sistema de interés Ecs. (2.3) a
(2.8), es conveniente expresar dichas ecuaciones en forma adimensional® y para ello se

proponen las siguientes variables adimensionales:

LR, = A (2.9)
rA|s

Por lo que se puede llegar de manera facil al sistema de ecuaciones

adimensionales siguientes:

Balance de materia y energia adimensionales:

(4l 3o

L Ver detalles en el apéndice A.
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Condiciones de frontera adimensionales

En =0
:—U:O o u es finita (2.12)
99 _00u es finita (213)

En £=1
u=1 (2.14)
0=1 (2.15)

DEFINICION DE PARAMETROS

En las expresiones anteriores, se ha hecho uso de la definicion de los siguientes

parametros:
Mddulo de Thiele

R2 rA|s ps

¢ =
DenCa

Incremento adimensional adiabatico de temperatura (Froment, 1979):

(-AH)D,,C,,
ﬂ‘eTs
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Numero de Arrhenius

y=—2 (2.18)

R, T,

en donde —AH es el calor de reaccion y el subindice “s” indica que la cantidad esta

evaluada a las condiciones de la superficie externa de la particula catalitica.

RELACION ENTRE CONCENTRACION Y TEMPERATURA

Las ecuaciones que expresan el balance adimensional de masa y calor,
representadas por las Ecs. (2.10) y (2.11), estan acopladas mediante el término de
reaccion, por lo que deben ser resueltas de manera simultanea. Sin embargo es
conveniente obtener una relacion entre la concentracion y la temperatura adimensionales
con el fin de solucionar so6lo alguna de las ecuaciones diferenciales (Froment, 1979 y
Carberry, 1976). En este sentido es posible obtener alguna informacion al respecto, sin
necesidad de solucionar completamente el problema?; para ello es necesario eliminar el

término de reaccion entre las Ecs. (2.10) y (2.11), lo anterior se realiza mediante la
multiplicacion de la Ec. (2.11) por (l/ﬂ) y sumando la ecuacion resultante a la Ec.

(2.10). Por lo que facilmente se llega a:
$(o+(%))

1 d
- — — VT2 t=0 2.19
& dg : dé ( )

efectuando dos integraciones consecutivas y aplicando las condiciones de frontera en
&=0y &=1,es posible llegar a la relacion deseada entre temperatura y concentracion

adimensionales (Froment, 1979):

(1—u)+%(1—0)=0 (2.200)

2 Ver detalles en apéndice B
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o en la forma:

0 =1+ pB(1-u) (2.20b)

Haciendo uso de la Ec. (2.20b), se puede rescribir el término de reaccion de las
Ecs. (2.10) y (2.11) en términos de una sola variable, es decir:

R, =u"exp{-pr(u-1)/[1- Bu-1)]} (2.21)

LINEALIZACION DEL TERMINO DE REACCION

Es de nuestro interés implementar la metodologia de Marroquin y col. (1998,
1999) para la obtencién de Factores de efectividad No-isotérmico y como se ha
mencionado con anterioridad se requiere realizar la linealizacion del término de velocidad
de reaccion en dicha metodologia. Esta linealizacion estd basada en una expansion en

series de Taylor alrededor de las condiciones de la superficie, esto es:

~ dR d’R
SRA:SRAL-'_( duAJs(u_us)—i_( dUZAJS

La serie es truncada hasta su segundo término; por lo que sustituyendo la expresion

(u—u,) +... (2.22)

exacta para la velocidad de reaccion por la expresion aproximada®, la Ec. (2.10) puede

rescribirse como:

Ere ) S RO IR (223

ademas si se introduce la definicion:

_ 2 (AR} [ (AR, ) (du) o, 1(dR, 2.23b
W_(é{del} Mdu js[del ¢ﬂ(du j (2230)

3 Ver detalles en el Apéndice C
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por lo que:

Py =¢*(m-pr) (2.242)
0 bien,

v =g’ (E—]/] (2.24b)

que es el denominado Mddulo de Thiele modificado, parametro en donde recae el efecto
de la no-linealidad de la velocidad de reaccion tanto en la temperatura como en la

concentracion. Por lo tanto se obtiene la siguiente ecuacion:

1d

e —j ﬂV/U} = ¢ - By (2.25)
{f df( dg

Cuyas condiciones de frontera a satisfacer son:

En £=0

U _5 o uesfinito (2.12)

En £=1

(2.14)

SOLUCION DEL PROBLEMA LINEALIZADO
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La solucion general para el problema anterior Ecs. (2.25), (2.12) y (2.14), se
obtiene mediante la obtencion de la solucién del problema homogéneo asociado al

problema original y la obtencion de una solucion particular, es decir:

u=u,+u, (2.26)

SOLUCION AL PROBLEMA HOMOGENEO

Comencemos por obtener la solucion al problema homogéneo u_, para ello se

debe resolver la ecuacion diferencial homogénea siguiente:

1 d )
{g—ﬁ(f Ej ﬁ‘/’u}=¢ - Py (2.27)

En el proceso de solucion de la ecuacion anterior, es conveniente definir el

siguiente parametro:
A% =|-pyl (2.28a)
por lo que:

A =—Py si —py>0

By si -y <0 (2.28b)

Dada la definicion anterior, es facil percibir que existen dos formas para la Ec.
(2.25); las formas que presenta la Ec. (2.25) y su respectiva solucion, para el caso de

coordenadas cartesianas (a = 0), son:
e A=—Ppy si —Py>0
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(294

cuya solucion analitica (Ochoa, 2001) es:

u, = ASen(A&)+BCos(A¢)

. //Lzzﬂw 0,_IBV/<0

(259

y su solucion es:

u, = ASenh( &)+ BCosh(4¢)

(2.29a)

(2.290)

(2.30a)

(2.30b)

De forma andloga pueden obtenerse las soluciones homogéneas para las

geometrias cilindricas y esféricas?, sin embargo, solo se presentaran los resultados para el

caso de la geometria cartesiana.

SOLUCION PARTICULAR

Es necesario ahora, con el fin de obtener la solucion general, determinar la

solucion particular (up) de la Ec. (2.25); lo anterior puede llevarse a cabo, a través del

método de variacion de parametros (Ross, 1980), sin embargo en nuestro caso, se realizo

por inspeccién del conjunto de ecuaciones, de donde se puede percatar que

u, =c=constante satisface la ecuacion diferencial Ec. (2.25); y de donde se puede

obtener:

« AV=-py 0 -py>0

4 Ver apéndice D
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+Ac=¢*+ 27 (2.31a)

U =cCc= (QT +1 (2.31b)
P A

dzf — A% =gt - 22 (2.32a)
dé
u, =¢ :1_(%)2 (2.32b)

SOLUCION GENERAL DEL PROBLEMA LINEALIZADO

De esta forma, las soluciones generales para la ecuacién diferencial expresada por
la Ec. (2.25) son:

. A ==py o -py>0
¢ 2
u=ASen(A&)+ 81C03(/1§)+(;j +1 (2.33)
. A =py o -py<0
¢ 2
u=ASenh(A&)+ Bposh(ﬂf)ﬂ—(zj (2:34)
A esta altura s6lo se requiere determinar las constantes presentes en (2.33) y

(2.34), que son soluciones a la Ec. (2.25); para ello se obliga a las Ecs. (2.33) y (2.34) a

satisfacer las condiciones de frontera expresadas por las Ecs. (2.12) y (2.14), esto es:
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Para el caso:

. A==py o -py>0

Ené=0

3—25_0 = AACos(1(0))-B,ASen(1(0))=0

de donde A=0,y por lo tanto:

En =1

de donde:

Para el caso:

u= BlCOS(/If)+(%J +1

2
u,, = Bpos(i){%) +1=1

du

@l = AACosh(2(0))+ BASenh((0))

0

de donde A=0,y por lo tanto:

u= BCosh(/lg)Jrl—[%]

31
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En =1
Al .
ul,., = BCosh(}t)+1—(zj =1 (2.36c)
de donde:
__ 1 (¢_OT (2.36d)
Cosh(2)\ 4

De esta forma, las soluciones generales para la Ec. (2.25), sujeta a las condiciones

de frontera expresadas por las Ecs. (2.12) y (2.14), son las siguientes:

Para el caso:

e A =—py 0 -Py>0

_ Cos(2)(¢Y (Y 2.37a
"= Cos(4) (/J {;J + (2.572)
0 bien:
_(#Y ], Cos(28) 2.37h
u_(ij {1 Cos(/l)}ﬂ (2.37b)
Para el caso:

. A =py o -py<0

:(%)2%4_1_(%}2 (2.38a)
0
u :(%jz {%—1}+1 (2:38b)
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Las Ecs. (2.37b) y (2.38b) proporcionan el perfil adimensional de concentracion
(u) a lo largo de la pastilla catalitica; y la Ec. (2.20b), expresion que relaciona a la
temperatura con la concentracion, junto con las Ecs. (2.37b) y (2.38b), nos permite

determinar los perfiles adimensionales de temperatura (6).

A continuacion se presentan graficas que muestran el comportamiento del perfil

de concentracion (u), de acuerdo a las Ecs. (2.32) y (2.33). La primera figura

corresponde a una reaccion exotérmica (—pBy >0), y la segunda a una reaccion
endotérmica (—,Bw < O). Ambas (Fig. 1y 2) corresponden a una expresion de velocidad
de reaccién de primer orden respecto al reactante (m :1), la pastilla catalitica es una

placa (a = O) y en ambas el valor para el pardmetro y =10.
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Figura: 1. Perfil de concentracion adimensional (u) a lo largo de la mitad del espesor
((f) de una placa catalitica porosa, donde tiene lugar una reaccion exotérmica de primer
orden (m =1) y donde se tiene los siguientes valores de pardmetros y =10 y 4 =0.101.
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Figura: 2. Perfil de concentracion adimensional (u) a lo largo de la mitad del espesor
(5) de una placa catalitica porosa, donde tiene lugar una reaccion endotérmica de primer
orden (m = 1) y donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10 y S =-0.4
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Como puede apreciarse en la Fig. 1 para la reaccion exotérmica , la concentracion
del compuesto reactante se consume mas rapidamente que la concentracion para la
reaccion endotérmica (Fig. 2). Este hecho es razonable, debido a que, la rapidez de
reaccion depende exponencialmente de la temperatura, y a que como consecuencia de
ello la velocidad de reaccion es mayor a medida que se incrementa la temperatura.
Ademas este suceso esta relacionado directamente con la liberacion de energia que toma
lugar en las reacciones exotérmicas, ya que si se libera energia de manera muy rapida
(respecto al tiempo caracteristico de conduccion de calor intraparticula), esta tiende a
acumularse y a generar un incremento de temperatura. Cabe aclarar que cuando nos
referimos a que se libera energia de manera muy rapida, nos referimos a que el tiempo
caracteristico de generacion de calor mediante la reaccion es menor al tiepo caracteristico

con el se difunde el calor a través de la particula.

Sin embargo, como puede apreciarse en la Fig. 1, la concentracion del reactante

para la reaccion (Ec. 2.33); en la serie con ¢ = 1.6 llega a tomar valores negativos para

ciertos valores del médulo de Thiele (¢) y este hecho carece de sentido fisico (linea

puntuada Fig. (1) en la serie donde ¢ = 1.9).

Como ya fue mencionado anteriormente, es posible también obtener los perfiles

adimensionales de temperatura, las Figs. 3 y 4 muestran el comportamiento del perfil de

temperatura en relacion al parametro denominado modulo de Thiele (¢) estas figuras

corresponden a los mismos casos estudiados en la representacion del perfil de

concentracion de Figs. 1y 2.
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Figura: 3. Perfil de temperatura adimensional (€) a lo largo del medio grosor (&) de

una placa catalitica porosa, para una reaccion exotérmica de primer orden (m = 1), donde
se tiene los siguientes valores de pardmetros: y =10 y g =0.101.
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Figura: 4. Perfil de temperatura adimensional (6’) a lo largo del medio de grosor (5)

de una placa catalitica porosa, para una reaccion endotérmica de primer orden (m :1),
donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10 y #=-0.4.
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Es importante mencionar que valores para los pardmetros (5, ¢, y y m) tales que

—Pw >0 ; representan una reaccion exotérmica, mientras que valores tales que —fy <0
una reaccion endotérmica. Ademas es importante comentar que £ =0.101 es un valor
relativamente cercano al estado de isotermicidad, el cual se ha encontrado en $=0.1,

para la combinacién de parametros que se ha manejando.
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CAPITULO III

DISCUSION Y RESULTADOS

DEFINICION DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO.

Una vez obtenida la expresion adimensional para la concentracion, proveniente de
solucionar el problema definido por las Ecs. (2.25), (2.12) y (2.14), es posible estimar el
Factor de efectividad No-isotérmico. El Factor de efectividad ha sido definido como

sigue:

Vp—zij'r’*—”)dv (3.1a)

gue en términos de las variables adimensionales, toma la forma:

77=Vij9%A(U)dV (3.1b)

OBTENCION APROXIMADA DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO.

Para evaluar de manera analitica el Factor de efectividad No-isotérmico, es
necesario sustituir la expresion para la concentracion adimensional (Ecs. (2.37b) 0
(2.38b) ) en la expresion adimensional linealizada para la velocidad de reaccion ( Ec.
(2.22) ) e integrar en el volumen la expresion resultante (Ec. 3.22). Existe otro camino
para obtener el Factor de efectividad, que consiste expresar el Factor de efectividad en
términos de derivadas de la expresion para la concentracion, obtenida de solucionar el

problema aproximado descrito por las Ecs. (2.25), (2.12) y (2.14).
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folemen

Para llevar acabo lo mencionado anteriormente hay que observar que el término
derecho de la ecuacién anterior, es la velocidad de reaccién adimensional lineal, y

posteriormente integrar la ecuacion diferencial Ec. (2.25) desde £=0 hasta £ =1, esto

€s:

é=1 duj =1
dl & == |= [H,&d (3.22)
5[0 (é iy 5[ gedég

Posteriormente se completa la integral de volumen y se multiplica por (1/vp) ala

expresion resultante para obtener la definicion del Factor de efectividad No-isotérmico

expresada por la Ec. (3.1b).

_I I Rps” d‘fdA——f{j d( gj}dA (3.2b)

Vo acto pAle=0

de esta forma se ha obtenido la expresion para evaluar el Factor de efectividad No-

isotérmico en términos de derivadas de la concentracion (el flujo en la superficie):

(e Sl ) (221

y comparando con la Ec. (3.1b), se obtiene

n—{ %) } faa (33)

Para el caso particular de coordenadas cartesianas (a:O) la Ec. (3.3) toma la

& "
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Es posible obtener también las expresiones para las geometrias cilindrica y

esférica.

APARICION DE UNA ZONA MUERTA EN LA PASTILLA CATALITICA.

Por otra parte, el perfil de concentracion adimensional del compuesto reactante
(u) expresado por las Ecs. (2.37b) y (2.38b), y cuya obtencion proviene de solucionar el
problema aproximado representado por las Ecs. (2.25), (2.12) y (2.14); ha presentado

valores negativos para algunas combinaciones de los parametros involucrados (¢,,8,y),

tal y como se muestra en la Fig. (1). La existencia de valores negativos para la
concentracion del compuesto reactante carece de sentido fisico, este hecho tiene una
repercusion directa sobre la evaluacion del Factor de efectividad No-isotérmico
aproximado. Ahora bien, en la expresion utilizada para evaluar el Factor de efectividad
aproximado Ec. (3.1b), no existe forma alguna de distincion entre los valores de

concentracion que tienen significado fisico de los que no lo tienen.

RADIO CRITICO.

La existencia de valores negativos de la concentracion del compuesto reactante
han provocado la necesidad de obtener una expresion para el Factor de efectividad en la
cual se tome en cuenta la posible existencia de una zona muerta (u = 0) al interior de la
particula, y en consecuencia la determinacion del lugar preciso donde tiene lugar dicho

fenémeno (&,).

CORRECCION DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD.

La evaluacion del Factor de efectividad se realizara en la zona de la pastilla

catalitica en la cual se tengan valores significativos de la concentracion (valores
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positivos). Para llevar a cabo lo anterior, se considera que la concentracion del compuesto

reactante se hace igual a cero desde el punto al que se ha denominado como radio critico
(&) y hasta el centro de la particula (£=0); lo que trae como consecuencia que la

velocidad de reaccion sea cero también en el mismo intervalo Ec. (2.21). Por
consiguiente, no hay contribucion de la integral que define a el Factor de efectividad Ec.
(3.1b) en el intervalo antes mencionado. Es decir, solo es necesario integrar en el
intervalo donde hay contribucion de la velocidad de reaccion esto es desde la superficie

de la pastilla £ =1 y hasta el radio critico & =&, (Garcia-Ochoa, 1988 ).

En consecuencia, el Factor de efectividad se toma la forma:

17 ¢
nzv—j j R, dEDA (35)
P AL=S

de manera similar a lo ya realizado se integra la Ec. (2.25), solo que ahora, en el intervalo

de integracion 1< & <&,

(e du)
[dl¢ )" [R,eede (3.6a)

‘fzgc ’::6(:

y completando la integral en el volumen y posteriormente multiplicando por (]/vp) se

obtiene la expresion que nos permite evaluar el Factor de efectividad No-isotérmico:

L T ,dz0a- L | T d [ga j_gj dA (3.6a)

1 |(du du
) el dA (37)
Y, {dfll ("K dflé};\

Para el caso particular de coordenadas cartesianas (a =0).
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du du
R T 38
! (de (dflzgc (38)

EXPRESIONES EXPLICITAS PARA EL FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-
ISOTERMICO.

El Factor de efectividad No-isotérmico en coordenadas cartesianas, se obtienen
por la sustitucion de las Ecs. (2.37b) y (2.38b) 6 en la Ec. (3.8), por lo que:

e X =—pByo-py>0

n= [ﬁﬂTan(z)—Sen(l‘fc)} (3.9)

Cos(4)

Cuando la concentracion del compuesto reactante es tal que u>0 a lo largo de

toda la particula, entonces &, =0; en este caso, la Ec. (3.9) toma la forma:
¢ 2
n= (}J Tan(4) (3.10)

o 2=pyo-py<0

n =[ﬁjTTanh(/1)—Sermu§°)} (3.11)

Cosh(2)
de la misma manera, si &, =0, entonces la Ec. (3.9) toma la forma:

n= [ﬁjoanh(}t) (3.12)

Es posible obtener también expresiones explicitas para el Factor de efectividad en

coordenadas cilindricas y esféricas, a través de un procedimiento similar, sin embargo
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como se menciond anteriormente, sélo se presentaran resultados para coordenadas

cartesianas (a =0).

A continuacidn se presenta en manera grafica, una comparacion entre los perfiles

para la concentracion adimensional con significado fisico (Fig. 5), de aquellos que no lo
tienen (Fig. 6).
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Figura: 5. Perfil de concentracién adimensional (u) a lo largo de la mitad del grosor de
(rf) de una placa catalitica porosa, para una reaccién exotérmica de primer orden
(m = O), donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10 y #=0.101.}
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DETERMINACION DEL RADIO CRITICO.

El radio critico (50) que aparece en las ecuaciones Ecs. (3.9) y (3.11) debe ser

determinado con antelacion para realizar la evaluacion del Factor de Efectividad No-

isotérmico. La determinacion del radio critico &, puede realizarse considerando que en
este punto la concentracidén del compuesto reactante se agota (u :O), por consiguiente

los valores de & que hacen que las Ecs. (2.37b) y (2.38b) tomen el valor de cero,

corresponden al radio critico, esto es:

o X¥=-Py6-py>0

0= [¢jz{1— COSW)} +1 (3.13)

y) Cos(4)

o X¥=pyb By<0

oz(¢]2{““‘“5)_1}+1 (314)

2 ) | Cosh(1)

Como puede observarse de las Ecs. (3.11) y (3.12), el valor del parametro &, esta

determinado por su relacion de los valores que toman ¢, » y £, es decir, de los

parametros que describen las caracteristicas del sistema en estudio.

La Fig. (7) representa el comportamiento tipico del radio critico (§C) como
funcién del médulo de Thiele (¢) para un determinado valor de los pardmetros
@, 7 ayu) . La Fig. (8) muestra la dependencia que tiene el radio critico (éc)del

parametro que representa las caracteristicas calorificas del sistema( ,B) :
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Figura: 7. Radio critico (&,) como funcién del médulo de Thiele (¢), para una placa
catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccion exotérmica de primer orden
(m=0), donde y =10 y S estd indicado en la figura.
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Figura: 8. Influencia del parametro () sobre el comportamiento del Radio critico (&, ),

para una placa catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccion exotérmica de primer
orden (m=0), donde y =10 y £ indicada en la figura.
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Como puede apreciarse de la Fig. (7), los valores reales del radio critico aparece
en varios intervalos no continuos para los valores del médulo de Thiele (¢ ; 0.58 -
1.015, 2.576 - 2.85, 4.4 - 4.65,...), en estos intervalos, la discontinuidad observada en la
Fig. (7) implica raices imaginarias de la Ec. (3.13). Por otra parte el radio critico sélo
tiene significado fisico en el primer intervalo, donde se encuentran los valores mas bajos
del modulo de Thiele, y es donde se presentan valores que tiene significado fisico para el
radio critico; en consecuencia solo en este intervalo se obtienen comportamientos que
cumplen las restricciones fisicas del problema para el perfil de concentracion y

temperatura.

Con el fin de detallar un poco mejor el comportamiento del radio critico,

centremos nuestra atencion en la Fig. (8), y en particular sobre la serie donde S =0.101.

Como puede apreciarse, la forma de esta curva, en general tiene el mismo

comportamiento que la curva correspondiente al primer intervalo de valores de ¢ para las
series donde #=2.0 y 4.0 de la Fig. (8); ahora bien, como puede apreciarse, hay un
intervalo para ¢ (¢ =0.0—1.4), tal que, s6lo hay valores imaginarios del radio critico,

lo que implica que no se agota el compuesto reactante para esa combinacion de
parametros. Para el intervalo de valores del Mddulo de Thiele de ¢; 1.4-10.0 (valores

reales para &) se puede observar que el valor del radio critico se acerca de forma rapida
hacia la superficie (z: :1) a medida que el mddulo de Thiele se incrementa. Esta curva

sigue creciendo hasta valores de £, mayores a 1; lo que implicaria que la concentracion

del compuesto reactante es mayor en alguna parte al interior de la pastilla catalitica que la

concentracion en la superficie de la pastilla.

Otra observacion importante sobre el radio critico es precisamente su

comportamiento con respecto a la variacion del pardmetro /3, en este sentido, se puede
decir que en tanto que se incrementa el valor de 2, el radio critico presenta valores reales

en un intervalo cada vez mas corto de valores del mddulo de Thiele. Lo que implica que
el compuesto reactante se agota mas rapidamente a medida que la reaccion es mas

exotérmica.
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El comportamiento que presenta el radio critico segin lo muestra la Fig. (7) y (8),
indica que so6lo para un rango acotado de valores para los parametros que describen el
sistema de estudio, existe solucion con sentido fisico para el problema linealizado de
difusion reaccion en una pastilla catalitica no isotérmica, ademas que dicho rango de

valores para los parametros se reduce a medida que la reaccion es mas exotérmica.

También el radio critico ha presentado un comportamiento similar al aumento de

la factibilidad de realizacion de la reaccion, es decir al aumento de la energia de

activacion (), con respecto al de aumentar la exotermicidad de la reaccién (3); es

decir, a medida que y es mayor es el mayor el acotamiento del rango de valores para los

parametros, que proporcionan valores con sentido fisico para la solucion al problema

lineal de difusion reaccidn en la pastilla catalitica no isotérmica.

COMPORTAMIENTO DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO
APROXIMADO.

Una vez determinado el valor del radio critico; de acuerdo a las Ecs. (3.13) y
(3.14), es posible determinar el Factor de efectividad No-isotérmico. La Fig. (9) muestra
los resultados obtenidos de aplicar la metodologia propuesta por Marroquin y col. (1998,
1999) a la obtencién del Factor de efectividad No-isotérmico. Es importante mencionar
que para la combinacién de pardmetros dados, el valor para S =0.1 representa el caso
isotérmico, valores de B mayores representan reaccion exotérmica y valores menores

representan reaccion endotermica.

La Fig. (10) muestra la influencias del radio critico, sobre el comportamiento del

Factor de Efectividad No-isotérmico, para el caso de una reaccion exotérmica (Sy <0).
Es importante mencionar que para las reacciones endotérmicas (Sy > O) estudiadas,

no se encontr6 agotamiento del compuesto reactante en posiciones anteriores al centro de

la particula catalitica.
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Figura: 9. Influencia del médulo de Thiele (¢) en el comportamiento del Factor de
efectividad No-isotérmico(n), para una placa catalitica porosa, donde se lleva a cabo una

reaccion de primer orden (m :0), donde se tiene los siguientes valores de parametros:
y =10, con los valores de S indicados.
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Figura: 10. Relacion entre el radio critico (éc) y el comportamiento del Factor de

efectividad No-isotérmico(#), a diferentes valores del Médulo de Thiele(¢) en una placa

catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccidon exotérmica de primer orden
(m = O), donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10, con los valores de

/3 indicados.
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Como se observa en la Fig. (9), el Factor de efectividad No-isotérmico calculado
con la linealizacion para el caso de una reaccion endotérmica muestra la tendencia
encontrada en la literatura (Froment, 1993 y Carberry, 1976); sin embargo, para el caso
de reacciones exotérmicas, el Factor de efectividad calculado, no presenta una buena
aproximacion de acuerdo a lo observado en la literatura (Froment, 1993 y Carberry,
1976).

Es evidente que el agotamiento del compuesto reactante, de acuerdo al modelo
linealizado, tiene influencia directa en el comportamiento del Factor de efectividad
calculado. En la Fig. (10) se observa, para la combinacion de pardmetros indicada, que la
zona donde la curva del Factor de efectividad disminuye rapidamente coincide con la
aparicion del radio critico.

COMPARACION ENTRE EL FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO
OBTENIDO DEL PROBLEMA LINEAL Y DEL NO LINEAL.

Las Figs. (11) y (12) muestran los resultados del Factor de efectividad obtenidos
de solucionar el caso no lineal (Ecs. 2.25) y el linealizado (Ecs. 2.10) para el caso de una
Reaccion exotérmica; de la misma forma y la Fig. (13) muestra los resultados para el
caso de una Reaccion endotérmica; es importante mencionar que la solucion del
problema no lineal Ecs. (2.10), se realizd mediante la técnica numérica de discretizacion

de las ecuaciones diferenciales denominada diferencias finitas.
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Figura: 11. Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de solucionar el

problema lineal (problema aproximado), a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢),

en una placa catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccion exotérmica de primer
orden (m=1), donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10, con los

valores de S indicados.
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Figura: 12. Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de solucionar el

problema no lineal (problema completo), a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢),

en una placa catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccion exotérmica de primer
orden (mzl), donde se tiene los siguientes valores de parametros: y =10, con los

valores de g indicados.
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Figura: 13. Comparacion entre el Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de

solucionar el problema no lineal (lineas solidas) y el problema lineal (lineas puntuadas), a
diferentes valores del Mdédulo de Thiele(¢), en una placa catalitica porosa, donde se

lleva a cabo una reaccion endotérmica de primer orden (m :0), donde se tiene los
siguientes valores de parametros: » =10, con los valores de S indicados.
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Casa ablerta ol tismgo

Como se puede apreciar en las Figs. (11) a (13), solo el Factor de efectividad No-
isotérmico para el caso de una reaccion endotérmica obtenido de solucionar el problema
linealizado, tiene un acuerdo aceptable a los valores obtenidos del problema exacto. A
continuacion se presentan unas graficas que muestran el error absoluto entre el Factor de
efectividad No-isotérmico, evaluado mediante los problemas linealizado y no linealizado,

para una reaccion endotérmica y una reaccion exotérmica.
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Figura: 14. Error absoluto entre el Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de

solucionar el problema no lineal (problema completo) y de solucionar el problema
linealizado, a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢), en una placa catalitica porosa,

donde se lleva a cabo una reaccion endotérmica de primer orden (m = O), donde se tiene
los siguientes valores de parametros: y =10, con los valores de g indicados en la figura.
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Figura: 15. Error absoluto entre el Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de

solucionar el problema no lineal (problema completo) y de solucionar el problema
linealizado, a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢), en una placa catalitica porosa,

donde se lleva a cabo una reaccién exotérmica de primer orden (m = O), donde se tiene
los siguientes valores de pardmetros: y =10, con los valores de g indicados en la figura.
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Los resultados obtenidos para el Factor de efectividad No-isotérmico, mediante la
implementacion de la técnica de linealizacion del término de reaccion de Marroquin, no
proveen resultados adecuados para el caso de una reaccion exotérmica; y sin embargo
para el caso de una reaccion endotérmica, si proveen de resultados aceptables. Dicho
comportamiento se debe a que en una reaccion exotérmica, la no linealidad del término
de reaccion es mas fuerte que en una reaccion endotérmica. Los resultados mostrados en
las Figs. (11) y (12), que expresan, que a medida que la exotermicidad de la reaccion
aumenta, el Factor de efectividad No-isotérmico tiene un comportamiento menos

adecuado.

Como se ha mencionado anteriormente, se puede obtener, de manera analoga, el
mismo tipo de resultados para las geometrias cilindrica y esférica; y sin embargo, por su
simplicidad, s6lo se han presentado los resultados para coordenadas cartesianas; lo
anterior es debido a que, al solo realizar el desarrollo de la obtencion de los Factores de
efectividad para una placa no produce la perdida de generalidad respecto al
procedimiento empleado para determinar, tanto los perfiles de concentracion y
temperatura, como el Factor de efectividad No-isotérmico para coordenadas esféricas y
cilindricas. Sin embargo, aunque no se describe el procedimiento para la determinacion
del Factor de efectividad, a continuacion se presentan graficas para el Factor de

efectividad para coordenadas cilindricas Fig. (16) y para coordenadas esféricas Fig. (17).

Otra observacion importante es el hecho que a medida que se aleja del punto de
linealizacion, los perfiles de concentracion y temperatura, difieren méas de los obtenidos a

través de solucionar el problema no lineal, tal y como lo muestra la siguiente grafica (Fig.

(18)).
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Figura: 16. Factor de efectividad No-isotérmico obtenido de solucionar el problema
linealizado, a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢), en una pastilla catalitica

cilindrica porosa, donde se lleva a cabo una de primer orden (m =0), donde se tiene los
siguientes valores de parametros: y =10.0 y #=0.101 .
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Figura: 17. Factor de efectividad No-isotérmico obtenido de solucionar el problema
linealizado, a diferentes valores del Modulo de Thiele(¢), en una pastilla catalitica

esférica porosa, donde se lleva a cabo una de primer orden (m = O), donde se tiene los
siguientes valores de parametros: y =10.0 y f=0.101.
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Figura: 18. Comparacion del perfil de concentracion adimensional, obtenido de
solucionar el problema no lineal (problema completo) y de solucionar el problema

linealizado, a diferentes valores del Mddulo de Thiele(¢), en una placa catalitica porosa,

donde se lleva a cabo una reaccion endotérmica de primer orden (m = O), donde se tiene
los siguientes valores de parametros: y =10.0 y £ =0.101.
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LINEALIZACION DEL TERMINO DE REACCION EN DOS PUNTOS.

En el trabajo de Morales y Col., (2000) en el que abordan la evaluacion
aproximada de Factores de mejora en membranas liquidas, mediante la técnica de
linealizacion de Marroquin y Col.(1999), (1998); la evaluacion precisa del flux es
deseable. En este sentido Morales propone el manejo de dos secciones en la membrana
liquida; lo que implico tener las ecuaciones pertinentes para ambas secciones de la
membrana. Lo anterior implica ocupar dos puntos de linealizacion del término de

reaccion.

Los resultados obtenidos por Morales en comparacion de la solucion numérica no
arrojaron errores arriba del 7%. Ademas el comportamiento de la Fig. (18) indica que la
prediccion de las expresiones para el perfil de concentracién adimensional Ecs. (2.37b) y
(2.38b), difieren de los perfiles de concentracion obtenidas de solucionar el problema no
lineal, en mayor grado, a medida que se esta mas alejado del punto de linealizacion. Dado
lo anterior, existe la posibilidad de que si en vez de llevar a cabo la linealizaciéon del
termino de reaccién alrededor de un s6lo punto, se linealiza alrededor de dos puntos, el
comportamiento de los perfiles obtenidos del resolver el problema linealizado, es més

adecuado.

El primero de los puntos de linealizacion puede ser el mismo que se usO para

linealizar con un solo punto, y el segundo punto, al no tener mejor criterio para escogerlo,
se ha decidido sea &£=%;. Una vez especificados los puntos de linealizacion,

procedamos a efectuar la linealizacion del término de reaccion en los dos puntos

mencionados (¢ =1y & = (‘f%) =&y).

La forma linealizada del término de reaccion en un punto cualquiera &,, se puede

obtener mediante la siguiente expresion:
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. +(d;11A L (u—u\%) (3.15)

Caza sbleria ol tismgo

Amser v v ey

ademas

(dm’*jz%\ m_ B : (3.16)
du U [1-p(u-1)]
De esta forma, la expresion para linealizar la velocidad de reaccién en algun

punto &, es:

§z;=mA|“{1+m— Z } o) (217)
RS ICES V] i

donde u, =ul,_, .
=50

En particular para el punto de linealizacion en & =1 (punto I):

A

Rj, =1+(m-yB8)(u-1) (3.18)

Para el punto de linealizacionen & = Sy (punto 11):

RY =N 1+ M Z (u—u j (3.19)
A Agg%{ u, |1_ﬂiu% _1i|2 y

donde Uy,

2

u|§=§%.

De esta forma se generan dos problemas lineales de valor a la frontera acoplados a

través de las condiciones de la frontera. Uno de ellos valido en la region &, <& <1

(problema 1) y el otro valido en laregion & <& < Sy (problema 11).
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A continuacidn, se escriben los problemas formados al realizar la linealizacion en

dos puntos:
Problema I:

1d(,,du") o=,
?E(f EJ—¢ R gy <¢<l1

Condiciones de frontera:

En =1 u' =1
En fzfyz u =u’=u,
Con R, dado por la Ec. (3.18).

Problema II:

1d aﬂ _ 22l
67&(5 ng_¢ERA S SE<gy

Condiciones de frontera:

du'
En &= .f% {Ej

Ené=¢ u" =0

%)

?f% &%

con if%}{ dado por la Ec. (3.19). Ademas si se define el siguiente parametro:
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DEFINICION DE PARAMETROS.

Maodulo de Thiele para el punto i de linealizacion.

=—¢° m 3.22a
W, =—¢ ( 40 ( ' )
&=¢;
y como
0 =1+ p(1-u) (3.22b)
dé =-pdu
g (3.22¢)
¢’ dif%;)
Wi = —| —— (323
ﬂ( du =& )
Parametro A para el punto i de linealizacion.
A =|-pwi| (3.24a)
tenemos:
X =Py, si —Py, >0
(3.24b)

A= Py, si —py; <0

De acuerdo a la Ecs. (3.23) y (3.24), el primero de los dos problemas resultantes

de la linealizacion en dos puntos, se pueden rescribir como sigue:

« A =-Py, 6Py, >0

Problema I:
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1d(,,du') . . ., (3.25)
o G WL

Con condiciones de frontera expresadas por las Ecs. (3.20b) y (3.20c).

SOLUCION DEL PROBLEMA DE VALORES A LA FRONTERA LINEALIZADO EN
DOS PUNTOS.

Para el caso en que se estudia una placa catalitica (a=0), el problema

representado por las Ecs. (3.25), (3.20b) y (3.20c), como se ha visto con anterioridad,

tiene como solucion la siguiente expresion:
2
u' = ASen(4,&)+ 81C05(/1,§)+{/1£j 41 (3.26)
1

Aplicando las condiciones de frontera expresadas por las Ecs. (3.20b) y (3.20c),

se llega a:

u = (u% 1)(£j2£1C05(/1|§%)} { Sen(4,&)-Tan(4, )Cos(4,&)

A Cos(4,) Sen(/l,éyz)Tan(%)cos(ﬂlf%)}Jr (3:27)
¢ [, Coshd)),
(%}@ Cwudjl

De forma similar y de acuerdo a las Ecs. (3.23) y (3.24), el problema Il se puede

rescribir de la siguiente manera:

Problema II:
1d{(,, du"
Lo e eau, asee, (328)
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Las condiciones a la frontera, a las cuales se sujeta la Ec. (3.28), estan expresadas
por las Ecs. (3.21b) y (3.21c). Y la solucion general para (3.28) esta expresada por

la siguiente ecuacion:

u" = ASen(2,&)+ BZCOS(E,,§)+(%j SRAL;% +u, (3.29)

Aplicando las condiciones de frontera a la Ec. (3.29), se obtiene la siguiente

expresion:

u,, {(fj SRALE% +u%][1COS(i”§%)}

v sen(4,&, ) en(d)- (3.30)

[[ﬂi} Pl * u%][lc%u”m

Donde u, es el valor del la concentracion en la posicion que escogimos para
realizar el segundo punto de linealizacion. El valor del la concentracion (u%)en el
segundo punto de linealizacion (é‘%) es desconocido; sin embargo, es posible determinar

una expresion algebraica para establecer dicho valor; esta expresion algebraica es
obtenida como resultado de la aplicacion de las condiciones de frontera que acoplan al
problema I y el problema Il. La expresion para determinar el valor de la concentracion en

el segundo punto de linealizacion es la siguiente:
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. Cos(4,&,)+Tan(4)sen(4,&,)
(4 u, Sen(ilg%)—Tan(/ll)Cos(/llg%) _

Ay, {Cot(}t,,é% Ja+[1-cos(2,2, )]} +Sen (2,2, Ui} _

Rl,, {/1“ [%j}{@ Cos(/n & ) | Cot () |+ Sen(é, )+i}+ (3.31)

A’II
Cos(/I §y)+Tan ( |§%) ) 2 . Cos(l.i%)
sen(4,&,)-Tan (4 )Cos(4&,) ' [ j ' Cos(4,)

2

(ﬂj /”L,Sen(/”t,(f%)Jrl B
Cos(4,)

En la linealizacién en dos puntos, se genera, como parte de la solucion, una
expresion no lineal para determinar el valor de la concentracion en el segundo punto de
linealizacion, tal como lo muestra la Ec. (3.31); y en principio podria tener mas de una
raiz con valor de significancia fisica. Lo anterior podria significar la posibilidad de

predecir la multiplicidad de estados estacionarios.

FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO MEDIANTE LA LINEALIZACION EN
DOS PUNTOS DEL TERMINO DE REACCION.

Una vez obtenidas las expresiones explicitas para el perfil de concentracion (Ecs.
(3.27) y (3.30)) y determinada la ecuacion que nos permite evaluar el valor de la
concentracion en el segundo punto de linealizaciéon (Ec. (3.31)), estamos en posibilidad
de determinar expresiones para el Factor de efectividad No-isotérmico resultantes del

modelo de linealizacidn en dos puntos.

En el caso en que el término de reaccidn se ha linealizado en dos puntos, la Ec.

(3.5), que define al Factor de efectividad No-isotérmico, se convierte en:
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ééz
=_I I%§d§+ j RLEqdE |dA (3.32)
PA =& fcf/

Para el caso de coordenadas cartesianas (= 0), la ecuacion anterior se puede

escribir como:

é= fy
n= [Rigdé+ ijgdg (3.33)
&=¢c &= 5/

Efectuando la operaciones indicadas en la expresion anterior y de acuerdo a las
Ecs. (3.18) y (3.19), se tiene:

é= Lf;/
7= [l (-l ~1e +

e (3.34)

0 m Vi no_

g_i% {m’*f% {“ u, [-pl, -1 }(u "y )]§d§
g= 52 &= fy 2

n={+(m-yp {Al jSen (2, &)dé+B, [Cos( §)§d§+( j(f} (g;gf)}+

&=Cc &=S I

g m_ V2] iy o
R e (e ) Oy R

¢ ﬂf% 5—5%

B2 s

De esta forma, el Factor de efectividad No-isotérmico, obtenido de solucionar el

problema linealizado en dos puntos:
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n={+(m 75)}{;\1 5 _LCSen(/l.é)édi + Bli__iizcos(ﬂ. Eds+ @[fj(@ -& )} +

m 7B i iy
‘RA“%{H“%WHAQ ISen(/l,,f)gd.erBz jCOS(z,,§)§d§+ (3.34)

5:5% 5:5%
1 i )
BEAEAN >}

donde:

b e

Sen(4,&, )-Tan(4, )Cos(4&,)

Sola e

ey L,
B, = (;LI] Sen(4,) Sen(ﬂ.g‘%)—-ran(/ll)Cos(l'é%)

Tan(4,) (3.35b)

A = (3.35¢)

B, —{U%j SRA|§% +u%} (3.35d)

En esencia el Factor de efectividad No-isotérmico obtenido mediante la

linealizacion en dos puntos, no cambia significativamente respecto al obtenido mediante
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un solo punto; y sin embargo, la complejidad de resolver el problema linealizado en dos
puntos, respecto al linealizado en un solo punto, es considerablemente mayor. Lo anterior

indica, de acuerdo a los resultados obtenidos, que no se justifica la introduccion de dos
puntos de linealizacion.
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Figura: 19. Factor de efectividad No-isotérmico (77) obtenido de solucionar el problema

linealizado en dos puntos (problema aproximado), a diferentes valores del Modulo de
Thiele(¢), en una placa catalitica porosa, donde se lleva a cabo una reaccidn exotérmica

de primer orden (m: 1), donde se tiene los siguientes valores de pardmetros: y =10,
con los valores de g indicados.
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LIMITACIONES DE LA METODOLOGIA DE LINEALIZACION DEL TERMINO DE
REACCION.

La metodologia de Marroquin implementada a la obtencion de Factores de
efectividad No-isotérmicos (77) solo pedice adecuadamente los Factores de efectividad
para el caso de reacciones endotérmicas; y para reacciones exotérmicas solo se obtienen
aproximaciones aceptables en cierto rango de valores del modulos de Thiele (¢)
Ademas es incapaz de predecir valores del Factor de efectividad para la zona de valore
para el modulo de Thiele (¢) donde tipicamente se encuentran la multiplicidad de

estados estacionarios (Valores del modulo relativamente altos).

La siguiente
figura que muestra los resultados del analisis realizado a la metodologia de

linealizacion de Marroquin, respecto a en que condiciones predice de manera adecuada
los valores del Factor de efectividad No-isotérmico (7). Para la obtencion de la
mencionada figura se tomo como criterio el hecho de que las curvas del Factor de

efectividad caén més abruptamente de lo deseable, en términos de una buena prediccion,

desde que se presenta el maximo en la curva del Factor de efectividad como funcién del

Médulo de Thiele (¢), el cual coincide con la aparicion del radio critico (¢, ). En este

sentido, la obtencion de las condiciones en las que el método predice aceptablemente los
valores del Factor de efectividad, estan dados por la determinacion de los valores de los

parametros ( S, ¢) a los que se presenta el agotamiento del compuesto reactante y por lo

tanto donde las curvas del Factor de efectividad caén abruptamente.
La Fig. (20) muestra un mapa de parametros, tales que su combinacion permiten

que el modelo pueda predecir aceptablemente los valores de efectividad (combinacién de

parametros que se encuentran en el area bajo la curva).
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g de la metodologia
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Figura: 20. Mapa de combinaciones para los pardmetros modulo de Thiele (¢) y el

numero de Pratter (,B)cuyos valores permiten la aplicabilidad de la metodologia de

linealizacion de Marroquin; en la figura, se muestran los resultados para una placa

catalitica (o =0).
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

PERFILES DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA.

Se ha aplicado la metodologia de linealizacion del término de reaccion
desarrollada por Marroquin y col. a la obtencién de Factores de efectividad en particulas
cataliticas no isotérmicas. La implementacion de dicha metodologia nos permite pasar de
un problema de valores a la frontera no lineal a un problema de valores a la frontera
lineal, el cual es posible solucionar de forma totalmente analitica. La solucion de dicho
problema nos proporciono expresiones explicitas para la concentracion. Ademas, a traves
de la relacion entre temperatura y concentracion, también se obtuvieron expresiones

explicitas para la temperatura.

La expresiones para la concentracién y temperatura tienen como argumento al

modulo de Thiele modificado (y/) dicho parametro aparece como consecuencia del

proceso de linealizacion del término de reaccion y es él, el que captura la informacién de
la no linealidad del término de reaccidn que se conserva tras la aplicacion de la técnica de

linealizacion al problema estudiado.

Los perfiles de concentracion para una reaccion endotérmica obtenidos mediante
la solucion del problema lineal, presentan buen acuerdo respecto a los obtenidos mediante
la solucidn del problema no lineal. Sin embargo, no sucede lo mismo para los perfiles de
concentracion obtenidos para una reaccion exotérmica, los perfiles obtenidos para este
caso presentan desviaciones mayores, y en algunos casos dichas desviaciones son de
considerable significancia. Ademas, el acuerdo entre los perfiles de concentracion
obtenidos del problema lineal y el no lineal, en ambas reacciones (exotérmica y
endotérmica), muestran mayor desviacion a medida de que se esta mas retirado del punto

de linealizacion.

79



ll.\ Conclusiones

Casa ablerta ol tismgo
- wvan

e e .

FACTOR DE EFECTIVIDAD NO-ISOTERMICO.

También se obtuvieron expresiones explicita para el Factor de efectividad No-
isotérmico, para particulas con geometrias de placas, cilindros y esferas. Dichas
expresiones se pueden obtener a través de la definicion para el Factor de efectividad, es
decir, en términos de integrales de la velocidad de reaccion o en términos de derivadas de
la concentracion, a partir de la expresion que representa el balance de masa o calor.
Ademas es posible aplicar dicha metodologia, de manera relativamente sencilla, a otro
tipo de expresion cinéticas mas complejas (tal como lo demostraron Marroquin y col. con

anterioridad).

APARICION DE UNA ZONA MUERTA EN LA PASTILLA CATALITICA Y RADIO
CRITICO.

Por otra parte, el perfil de concentracion adimensional del compuesto reactante
(u), proveniente de solucionar el problema aproximado, ha presentado valores negativos
para algunas combinaciones de los parametros involucrados en la descripcion fisica del

problema (¢,ﬁ’,7). La aparicion de dicha zona muerta, tiene su justificacion en el hecho

de que en el proceso de linealizacion del término de reaccidn, aparecen la ecuacion
diferencial, ademés de un término lineal, otro término que es de orden cero, el cual sigue

contribuyendo en la ecuacion diferencial ain cuando el compuesto reactante se agote.

Debido a que la existencia de valores negativos para la concentracion del
compuesto reactante carece de sentido fisico, su consideracion tiene una repercusion
directa sobre la evaluacion del Factor de efectividad No-isotérmico aproximado. En este
sentido y con el fin de evitar que en la evaluacion del Factor de efectividad se consideren
valores negativos de la concentracion del compuesto reactante, fue necesario que la
evaluacion del Factor de efectividad se realizara de tal forma que se despreciara la zona
de la particula catalitica en donde se presentan concentraciones negativas; es decir se

integro desde la superficie de la pastilla £ =1 hasta el radio critico £ =&, que es el valor
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de la posicion axial adimensional donde se presenta el agotamiento del compuesto

reactante.

Como resultado de la consideracion fisica de que la concentracion del reactante
sea a lo menos cero, las expresiones explicitas para el Factor de efectividad No-

isotérmico incluyen como argumento ademas de los pardmetros que caracterizan el

sistema, también, al denominado radio critico (£ ).

DETERMINACION DEL RADIO CRITICO.

De lo anterior, es necesario determinar el valor del radio critico para poder
realizar la evaluacion del Factor de efectividad No-isotérmico. La determinacion del

radio critico (£, ), se realiza haciendo uso del hecho de que (&, ) es la posicion a lo ancho

de la placa catalitica, donde el compuesto reactante se agota (u = O) :

Se encontrd que para el caso de una reaccion exotérmica (—,BW), el denominado

radio critico tiene valores reales en varios intervalos no continuos para los valores del
modulo de Thiele, entre dichos intervalos, s6lo se encuentran raices imaginarias para el
radio critico (las que carecen de sentido fisico). Ademas, de los diferentes intervalos sélo
el primero de los intervalos, el que se presenta a los valores mas bajos del médulo de
Thiele, presenta valores para el radio critico, que cumplen las restricciones fisicas del

problema.

En cuanto al incremento de la exotermicidad de la reaccion, los rangos para el
Maodulo de Thiele para los cuales se obtienes valores reales y con significancia fisica para
el radio critico, se acotan a medida que el parametro S se incrementa. Lo que implica
que el compuesto reactante se agota mas rapidamente a medida que la reaccion es mas

exotérmica.
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El comportamiento que presenta el radio critico para una reaccion exotérmica,
indico que existe solucidn con sentido fisico para el problema linealizado de difusion-
reaccion en la particula catalitica, s6lo en un rango acotado de valores para los
parametros que describen el sistema de estudio; ademas que dicho rango de valores para

los parametros se reduce a medida que la reaccion es méas exotérmica.

El radio critico también, ha presentado un comportamiento similar respecto al

incremento de la energia de activacion (;/); es decir, a medida que y aumenta, existe un

mayor acotamiento de los valores del Modulo de Thiele para los cuales hay valores reales

y con significancia fisica del radio critico.

FACTIBILIDAD DE IMPLEMETAR LA METODOLOGIA DE LINEALIZACION A LA
EVALUACION DE FACTORES DE EFECTIVIDAD NO ISOTERMICA.

Los valores para el Factores de efectividad, que el problema linealizado predice
para el caso de una reaccion endotérmica, presentan la tendencia encontrada en la
literatura; sin embargo, para el caso de reacciones exotérmicas, el Factor de efectividad
que el problema linealizado predice, no tiene buen acuerdo con la tendencia encontrada.
Ademas, es evidente que el agotamiento del compuesto reactante y en consecuencia la
aparicion del radio critico tienen influencia directa en el comportamiento del Factor de
efectividad predicho. La aparicién del radio critico y por lo tanto, también el mal
comportamiento del Factor de efectividad, es debido a que en una reaccion exotérmica, la
no-linealidad del término de reaccion es mas fuerte que en una reaccion endotérmica, con
lo anterior nos referimos a que, al aplicar la metodologia de linealizacion, la pérdida de
informacion, en cuanto a la no linealidad del término de reaccion, es menor en una
reaccion endotérmica y en una reaccion levemente exotérmica que en una reaccion
altamente exotérmica. Lo anterior lo sustenta, el que en los resultados se aprecie que a
medida que la velocidad de reaccion aumenta, el Factor de efectividad No-isotérmico

tiene un comportamiento menos adecuado respecto a lo esperado.
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De lo anterior, se puede decir que en una reaccion exotérmica, la aparicion de
valores negativos de concentracion y en consecuencia del radio critico, condiciona y
provoca la caida abrupta del Factor de efectividad. La aseveracion anterior se puede
avalar, también, en el comportamiento de los perfiles de concentracion y el Factor de
efectividad que se presenta en una reaccion endotérmica; En el sentido de que, en dicho
caso no hay de agotamiento del reactivo y por lo tanto no existen valores reales del radio

critico y en cambio, si hay un acuerdo aceptable entre los Factores de efectividad.

Por otra parte, la metodologia presenta problemas debido a que la velocidad con la
que ocurren los cambios en la concentracion del reactivo de acuerdo a las predicciones
del modelo linealizado, en una reaccién exotérmica; son mas rapidas que las que predice
el modelo no linealizado (agotamiento prematuro del compuesto reactante), sobre todo en
la zona donde se dan las condiciones en que el control del proseso de difusion reaccion
estd dado tanto por los efectos de la reaccion como por los efectos difusion dentro de la
particula difusionales. Lo anterior también implica la imposibilidad de la metolodologia
para la prediccion de la multiplicidad de estados estacionario, esto debido, a que los
mencionados estados estacionarios, tipicamente se encuentran en la zona, donde la
metodologia tiene problemas para dar una buena prediccion de los perfiles

adimensionales de concentracion y temperatura.

LINEALIZACION EN DOS PUNTOS DEL TERMINO DE REACCION.

La prediccion de las expresiones para el perfil de concentracion adimensional
obtenidos de solucionar el problema linealizado, difieren de los perfiles de concentracion
obtenidas de solucionar el problema no lineal, en mayor grado a medida que se esta mas
alejado del punto de linealizacion. Lo anterior y la muy buena experiencia de Morales y
col. (2000), respecto a la empleacion de dos puntos de linealizacion en la obtencion de
Factores de facilitacion, motivarén a que en vez de llevar a cabo la linealizacién del

termino de reaccion alrededor de un so6lo punto, se linealiza alrededor de dos puntos. Lo
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anterior con la finalidad de que el comportamiento de los perfiles obtenidos del resolver

el problema linealizado, es méas adecuado.

La implementacion de la metodologia de linealizacion en dos puntos al término de
velocidad de reaccion, provoca el establecimiento de dos problemas lineales de valor a la
frontera; dichos problemas estan acoplados por una de las condiciones a la frontera, por

lo que tienen que resolverse simultaneamente.

Mediante la solucion simultanea de ambos problemas de valor a la frontera, es
posible obtener expresiones explicitas para el perfil de concentracion y de temperatura.
En las expresiones explicitas para el perfil de concentracion, aparecen parametros
analogos a los obtenidos mediante la linealizacion en un solo punto, solo que para el caso
de la linealizacién en dos puntos, dichos parametros tienen diferente definicion de
acuerdo al dominio en donde es valido cada uno de los dos diferentes problemas de valor

a la frontera resultantes de la linealizacion.

Ademas de la aparicion de parametros analogos a los que aparecen en la
linealizacion en un solo punto, aparece otro parametro como consecuencia de linealizar
en dos puntos. Dicho pardmetro es el valor de la concentracion en el punto interior de

linealizacion.

Para la determinacién de dicho parametro, es posible obtener una expresion para
determinar la magnitud de la concentracién en el punto interior de linealizacion, a partir

de la aplicacion de las condiciones de frontera.

COMPORTAMIENTO DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD PROVENIENTE DE LA
LINEALIZACION EN DOS PUNTOS DEL TERMINO DE REACCION.

Es posible obtener expresiones explicitas para el Factor de efectividad No-
isotérmico, provenientes de la linealizacion en dos puntos del término de reaccion, de

acuerdo a la técnica de Marroquin.

84



ll.\ Conclusiones
tasaililual:_’:v'ulp .

e e .

El Factor de efectividad No-isotérmico, obtenido mediante la linealizacion en dos
puntos de la expresion de velocidad de reaccion, tiene un comportamiento semejante al
presentado al Factor de efectividad obtenido de linealizar la expresion cinética en un solo
punto. Sin embargo, la complejidad de resolver el problema linealizado en dos puntos es
mayor. De acuerdo a los resultados observados, dicha complejidad al resolver el
problema linealizado en dos puntos, no se justifica, debido a la insuficiente mejora de la
prediccion del Factor de efectividad No-isotérmico.
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APENDICE A
PROCESO DE ADIMENSIONALIZACION
VARIABLES ADIMENSIONALES.
Se proponen las siguientes variables adimensionales
C, T r r
U=—2: =—; &=—; R, =24 _
c. UTT TR T (A-1)
De donde:
Co=C,l; T=T0; r=R& r, =R, (A-2)
Sustituyendo las variables adimensionales tenemos:
R*R,r
sl et
rdé\” dg DeaC s
—AH)R*R 1
L A d0) AR,y P (A-4)
grdg\” dg ZAR
PARAMETROS ADIMENSIONALES.
Si definimos el siguiente pardmetro adimensional:
Modulo de Thiele
LAY (A-5)
DeACAs
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Sustituyendo la Ec. (A-5) en las Ecs. (A-1) y (A-2), se tiene:

1d du
= Y g BYL ZER _
{5“ d§£§ dfj} P (A=)
1d . d6 __% 2
EE G et -

Ademas si Definimos el siguiente pardmetro adimensional:

Incremento adimensional adiabatico de temperatura

ﬁ:% (A-8)

FORMA ADIMENSIONAL DEL PROBLEMA NO LINEAL DE VALOR A LA
FRONTERA.

Sustituyendo la Ec. (A-8) en las Ecs. (A-6) y (A-7), se puede obtener la forma
adimensional de las Ecs. (A-1) y (A-2), esto es:

1d du
g L= PR -
{éadg[s dgj} o3, (A-9)

1d do
=& |t == PR, -
{5“ df(g d?J} g (A=10)

FORMA ADIMENSIONAL DEL TERMINO DE VELOCIDAD DE REACCION.

En las expresiones anteriores Ecs. (A-9) y (A-10), R, representa a la velocidad de

reaccion adimensional, la cual se obtiene al dividir la velocidad de reaccion entre la

velocidad de reaccion evaluada en la superficie, esto es:
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E E,

AT RT A-11
o kCD ko, AN e (A-11)
A_T_F—Fu _7Eau —TU
Als Alg s RyT. “R,T.
Age ¢ e °°
E. E E, (1]+ Ea E. [1_1}
R, =e RT ReToym _ g CRAY RaTs ym — RelsL 0Jym

Ademas, si se define el siguiente parametro adimensional:

Numero de Arrhenius

E
2 A-12
R, T ( )

g-'s

}/:

se puede llegar facilmente a la expresion adimensional del término de velocidad de

reaccion.

Ty (A-13)

88



A™\ Apéndice B

APENDICE B

OBTENCION DE LA RELACION ENTRE TEMPERATURA Y
CONCENTRACION ADIMENSIONALES

Para obtener una expresion que relacione a la concentracion y a la temperatura, partimos

de la Ec. (2.10), a la que multiplicamos por 1/, por lo que se obtiene:

FaE ga%ﬂ =453, (8-

Sumando las Ecs. (2.11) y (B-1), se obtiene:

5%;_5 éead(%i%ﬁ)) -0 (B-1a)

Integrando la ecuacion anterior:

(%),

dé (B_lb)

Tras una nueva integracion desde la superficie a cualquier otra posicién en la pastilla, se

&=1
{u +£} =0 .
Jéj e (B-1d

obtiene:
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RELACION ENTRE TEMPERATURA Y CONCENTRACION.

De donde se obtiene la relacion entre u y 6:

(1—u)+%(1—6’)=0

(B-2)
0=1+p(1-u)
TERMINO DE VELOCIDAD DE REACCION EN TERMINOS DE UNA SOLA
VARIABLE.
Con la expresion anterior Ec. (B-2), se puede rescribir el término de velocidad de
reaccion, es decir:
—p(u-1)
R, = ey(lﬂ(uﬂjum (B —3)
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APENDICE C

LINEALIZACION DEL TERMINO DE REACCION.

La metodologia de linealizacion estd basado en una expansion en series de Taylor
alrededor de las condiciones de la superficie, esto es:

2
R, =R, +(d::‘\] (u—us)+[dd3{2’*j (U—u, ) +... (Cc-1)

donde el subindice s representa el valor en la superficie de la pastilla catalitica.

Si la serie es truncada hasta su segundo término, y se utiliza una expresion

cinética como la expresada en la Ec. (2.2), entonces se tiene:

oo
G (c-12)
{dmﬂ = =7pu” S 3 ey[li((u”ll))hmumley[l;((u”ﬂ

du [1-B(u-1)] s

d
2]

Por lo tanto el término ve velocidad de reaccion linealizada es:

- 1

‘J?A=1—ﬂ(7—mﬂ)(u—1) (c-2)
ECUACION DIFERENCIAL LINEAL.

Sustituyendo la Ec. (C-2) en la Ec. (2.10) se obtiene:

(E (e )= a @ (e u-1) c-3
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que junto con las condiciones de frontera Ecs. (2.12) y (2.14), forman un problema lineal
de valores a la frontera.
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APENDICE D

SOLUCION DEL PROBLEMA LINEAL DE VALORES A LA
FRONTERA EN COORDENADAS CILINDRICAS (« =1).

SOLUCION HOMOGENEA.

Aqui la ecuacion diferencial homogénea a resolver es:

Caso en que A*=-fBy 0 - Py >0

2@ d_u 222\~ D-1
{5 d§2+§d§+§1u} 0 (D-1)
Cuya solucion® es:

u. = AJ, (i§)+ BY, (ﬂ,f) (D—l)

Caso en que A*=fy o —py<0

La ecuacion diferencial a resolver es:

2d?u du L, |
{5 @+§E & zu}_o (D-3)
Cuya solucion® es:
u, = Al (A€) + BK, (4¢) (D-4)

SOLUCION PARTICULAR.

5 Métodos Matematicos aplicados a la Ingenieria Quimica (2001), J. A. Ochoa.
¢ Ob.cit.
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e e .

A traveés de la observacion de la ecuacion diferencial, se puede apreciar que

u = cte. es una solucion a la ecuacion diferencial Ec. (2.23).

Caso en que A*=-By 0 — By >0

52

d’c dc 242 2 42 2
d§2+(§E+ﬂ§ c=&¢" + A% ] (D-5)

u :c:(@jz+l
P A

Caso en que A*=pfy o —py<0

£ 98,9 Jecg_ g2 p2) (0_6)

de? ' Cde

u =c:1—(£j2
P A

SOLUCION GENERAL.

De esta forma, la solucién general al problema de valores a la frontera descrito por
las Ecs. (2.23), (2.12) y (2.14), es:

Caso en que A*=-fBw 0 — Py >0
2
u=AJ,(1&)+BY, (,15)+[%j +1 (D-7)
Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

= Aly (A€)+ BK, (4§)+1_[g (D-9)
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CUMPLIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE FRONTERA.
Caso en que A*=-By 0 — By >0
Aplicando condiciones de frontera:
En =0
¢ 2
Definido = AJ,(0)+ BY0(0)+(/J +1
De donde B =0, por lo tanto:
¢ 2
u= AJO(/1§)+(/J +1
En =1
¢ 2
1=AJO(,1)+(j +1
A
2
vl
Jo(A\ 4
Por lo tanto:
2 2
u (¢Oj J0(15)+(¢0j +1
i) 3, (2)
2
J, (4
u=(¢°j G (D-9)
7)1 3

Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

Aplicando condiciones de frontera:

En =0
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Definido = Al (0)+ BKO(O)—[fJ +1

De donde B=0.-.
u= Alo(ﬂ§)+l—(ﬁ)2
En &=1
1= A|0(4§)+1—(ﬁj2
i ,O}J)(;sz
Por lo tanto:
(4 ()
U=[%j2 {%—1}% (D-10)

SOLUCION DEL PROBLEMA LINEAL DE VALORES A LA
FRONTERA EN COORDENADAS ESFERICAS (a=2).

SOLUCION HOMOGENEA.

Cuando a = 2, por tanto la Ec. (2.24) toma la forma:

2d2U d_U_ 2 . _
{5 e wwu}_o (0-11)
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Si los siguientes parametros toman los siguientes valores’:

q=1 b=0; a=2: ¢=0: d=-py

Entonces:

{=—Y%: B=0; A= |-By| v=}

Y la solucion es:
u, =72, (&) (D-12)

Con:

Z,/(4£)=CJ,(4¢)+C,3 , (A&); cuando — By >0

(D-13)
Z,/(4£)=C,l,,(4&)+C,l , (A&); cuando — By <0
De esta forma también tenemos dos casos:
Caso en que A*=—-fBw 0 - Py >0
U, =C& 7, (A8)+CE I, (4€) (D-14)
Caso en que A*=fy o —py<0
U, =C,& 71, (AE) + C,& 71, (AE) (D-15)

Para rescribir las Ecs. (D-14) y (D-15) en términos de funciones trigonometricas,

hacemos uso de las identidades:

7 Notas de Ecuaciones Diferenciales Parciales, J. A. Ochoa, p.138.
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3, (4¢) = JZSen(4¢)
3., (2&) = [ZCos(4¢)

(D-16)
1, (A&) = \[ZSenh (4¢)
I, (€)= |ZCosh (4¢)
Caso en que A*=-pBy 0 — Py >0
0= A Sen(A¢) P A Cos(A¢) (D-17)
g g
Caso en que A*=pfy 0 — Py <0
0= A Senh(A¢) A Cosh(A¢&) (D-18)

4 4

SOLUCION PARTICULAR.

A través de la observacion de la ecuacion diferencial, se puede apreciar que

u = cte. es una solucion a la ecuacion diferencial Ec. (2.23).

Caso en que A*=-By 0 — By >0

dc

u =c=(£j2+l (D-19)
P A

+2§3—2+/12§2c:§2(¢2+,12)

Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

, d’c dc 2.2 a(,2 2
§d§2+2§E—i§C—§(¢ A7)
u :c=—(£jz+l (0-20)
P A
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SOLUCION GENERAL.

De esta forma, la solucién general al problema de valores a la frontera descrito por
las Ecs. (2.23), (2.12) y (2.14), es:

Caso en que A*=-By 0 — By >0

:ASen(Z§)+BCos(ﬂ§)+(£j2+l (D-21)
< < A

Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

u:Asenh(l§)+BCOSh(ig)Jrl—[ﬂjz (D-22)
& & A

CUMPLIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE FRONTERA.

Caso en que A*=—-fBy 0o - Py >0

Aplicando condiciones de frontera:

En&=0
2
Definido = A SEN0) , g Cos(0) | (ﬂ +1
0 0 A
De donde B=0
2
_ ASen(i§)+(¢j o
£ A
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En &=1
ﬂ 2
1 ASen(ﬂ)+( j +1
A
entonces:
__ 1 (¢
A= Sen(/l)[/lj
Por lo tanto:
u:_(¢j Sen(A<) ( j2+1
Sen(A)s 4
u= [ﬂjz {1——Sen(ﬂ§)}+l (D-23)
A Sen(A)¢&

Caso en que A*=fBy o —py<0
Aplicando condiciones de frontera:

En =0
2
Definido = ASenh(0)+ 8 Cosh(0)+1_(¢j
0 0 A
De donde B=0
2
ASenh(/I(f)Jrl (ﬂ
¢ A
En =1
¢ 2
1= ASenh(2) 1-(}
A
entonces:
2
sl
senh(2)\ 4
Por lo tanto:
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. =(£T Senh (A¢&) +1_(£jz
A) Senh(A)<& A

u:1+(¢_2j{m_l} (D-24)

v )| Senh(A)¢&
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APENDICE E

FACTOR DE EFECTIVIDAD PARA GEOMETRIAS CILINDRICAY
ESFERICA.

FACTOR DE EFECTIVIDAD PARA UNA PASTILLA CATALITICA CILINDRICA

(a=1).

=—j j R, £ dEdA (E-1)
P Ad=S,
1 el 1 z1él
n=—| [ RugdedA==[] [ R,&d&dzdo (E-2)
Vo nee Voooe
1 1o& &1
n=—[do[dz | R, Edé=x [ R,Ed¢ (E-3)
Vp 0 0 &=&, ¢=&

donde :
v =]
0

Como R, en su forma linealizada es:

O ey
O e

£d&dzd =

¥, =1+(m—yB)(u-1) (E-4)
nzzT {1+(m-yB)(u-1)}&dé (E-5)
n= 2{ [ £dg+(m-3p) I (U—l)fdé} (E-6)

Como la expresion explicita para el perfil de concentracion para una pastilla

catalitica cilindrica es:
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Caso en que A*=—-fBy 0 - Py >0
“=(¢) {1_JJ (%é)} 1
(E-7)
u 1 =| = {1 }
Caso en que A*=pfy 0 — Py <0
u:(ﬁjz{m—l}ﬂ
) L)
(E-8)

{3 e
de esta forma:

Caso en que A°=-By o —By >0

e mfe] T35

{5ta

&=&

- é 2[ =t
n=2 I§d§+(m—7ﬁ)(zj
s=¢ _§=§c

N\
(&
o
—~I|

2)

gdg -
=1
=&

j
_Eg

n_z{%@—ﬁ)+mrvﬂﬂgf %@‘5)_
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=T

- 2{%(1_§f)+(m—yﬂ)(%jz :%(1—53)—(mol(ﬂ)](xll(ﬂf)f)i;]}

n= 2{(%)(1§§)+(m —7,3)(% 2 [Gj(l_fcz)_[Jl(l)ﬂ_le((l/;é)gc j]}

n=1—§f+(m—yﬁ)(£j2 _1—55 —2[J1(’1)_J1(’15°)‘§° H

A)| 23,(2)

Si el radio critico se encuentra en el centro de la pastilla catalitica, entonces:

n:1+(m—yﬂ)(%j2 {1—2(;\]10((’2% (E-9)

Caso en que A*=py o —py<0

r=2| o8 T {3150
n-2{j£§d§+(m—7ﬂ)(¢jzﬁ|(11 5 o(Ae)ete- gdgﬁ}

U—Z{%(léﬁ)ﬂm}/ﬂ)(ﬂz Ili ll AE) édg——l £ }

n_z{%(l_§5)+(m_yﬁ)(¢)2[ - J “—51 & }}

| +(m_7ﬁ)(%j2 1 f

I(ﬂ’ 5=¢
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77_2{%(1—53)+(m—7ﬂ)(%]2 :{Ilu)ﬂrl(:l((j)é)&)_%(1_55)}}

n=l—§f+(m—7/3)(¢ﬂ2 '1(”“)_'1%)@]—(1—55)}

2 Ay (4)

Si el radio critico se encuentra en el centro de la pastilla catalitica, entonces:
e(mogp) (L) |[2) A ) (E-10)
7 { ( %B)(i 2\ 1,(2)

FACTOR DE EFECTIVIDAD PARA UNA PASTILLA CATALITICA ESFERICA (a = 2)

17 e
nzv—j [ ®,g7dedA

P AS=S
1 =1 R , 1 7 2r §=1 R ,
n=—| [ R&dedA==[] [ R,&Sen(0)dédgdo (E-11)
Vo acle, Vo 0o els
1 V4 2 é=1 .
n=—[Sen(0)d6 [ dg [ ®,&d¢ (E-12)
Voo 0 &=g

donde :
2z 1 47[
Hgd53en(0)d9d¢=—
00 3
Como ‘R, en su forma linealizada es:

¥, =1+(m-yp)(u-1)

1

n:séj {1+(m-yB)(u-1)}£2de (E-13)

=&
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=&

77:3{71 EdE+(m—yp) T(u—l)édg} (E-14)

Como la expresion explicita para el perfil de concentracion para una pastilla
catalitica cilindrica es:

Caso en que A*=-fBy 0o - Py >0
o (¢) ], sen(x¢)
(u 1)_(;J {1 —afSen(/l)} (E-15)

Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

() e €1

de esta forma:

Caso en que A*=-fBy 0 — Py >0

" =3{:_j;§2d§+(m—y/3)(%j2 i {1—%}5%}

=&

n= 3{;{; grdE+(m —yﬂ)(%jz {ll éng_[Senl(/l)]:j; Sen(ﬂf)gdg}}

N AN F e (N S )
77—3{3ég |§=§c+(m 7'8)(2.j {35 |§:§c (Sen(i)LL Sen(/lg)gdg}}

n= 3{%(1—§f)+(m —7/,8)(%}2 {%(1_53)_(%”1(/1)11 Sen(xg)gdf}}
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2

77=1—§f‘+(m—7ﬂ)(¢j2{1—§3+£%j{ i o) ).

Tan(4) Sen(4)

Si el radio critico se encuentra en el centro de la pastilla catalitica, entonces:

p=ts(m-m)( %) Hﬂ#z) 1}

Caso en que A*=pfy 0 — Py <0

o3| [ easemosn 8] T {Somited-o) |

=&

et (2 _Lpapen
r=3i5e 1 s 3  ay |  smmseos 5ot

)

n= 3{%(1§f)+(m —7/,8)(%)2 {{ Seni(l)} T Senh(A&)&dé %(153)}}

&=¢&

n—1—§3+(m—yﬂ)(¢f{( 3 j{ 2 +(Senh(ﬁé)—fciCosh(ggc)]_l}Jrf:_1

2 Fa Tanh(4) Senh(4)

Si el radio critico se encuentra en el centro de la pastilla catalitica, entonces:

ot o2

107



A™ Apéndice F

Casa ablerta ol tismgo
- wvan

e e .

APENDICE F

LINEALIZACION EN DOS PUNTOS DEL TERMINO DE REACCION.

Partiendo de:

1d(,du)_ . (F-1)
£ d:(§ d:j_¢ T
Condiciones de frontera:
En =0
d—u:00uesfinita (F_Z)
dé
En £=1
u=1 (F-3)

donde:

-A(u-Y)
R, = eyL_ﬁ (”'l)}um
la linealizacién en los dos puntos (£ =1y & = (5%) = 5%), €s como sigue:

Linealizacion en el punto & =1.

Linealizacion en el punto & =¢,, .

108



A Apéndice F

Caza sbleria ol tismgo

Amser v v ey

- o dR
R, = ERAL;% +( duA l;y (u —u|§_§%) (F-5)

2

donde:

(d;}fJAjzmA{%_[l—ﬂ)(/f—l)]z} (F-9)

De esta forma, la expresion general para linealizar la velocidad de reaccion en algun
punto &, es:

o .m 4 u-u, F-7
R mA|§_§O{1 - [1ﬂ(ul)]2}:§o( ) (F-7)

donde u, =ul,__ .

En particular para el punto de linealizacion en & =1 (punto I):

R}, =1+(m—-y8)(u-1) (F-8)

Para el punto de linealizaciénen & = Sy (punto 11):

Row ) deMmo_ B (F-9)
|¢=5%{ +u% [1—,8(u—1)]2 (u u%)

donde u,, = u|§=§% .

De esta forma se generan dos problemas lineales de valor a la frontera. Uno de
ellos vélido en la region §y <g<1 (problema 1) y el otro valido en laregion &, <& < Sy

(problema 11).

Problema I:

ii[é&a ﬂj = >R, £, <é<1 (F-10a)
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condiciones de frontera:
En £=1 u' =1
(F —10b)
Ené=¢, u'=u"y u'=u,
Con R, dado por la Ec. (F- 8).
Problema II:
1 du" -
& —] PRy L <E<e (F-1la)
&d 5( d& * &
condiciones de frontera:
| 1
oo (3] 8] e
d > S ey (F -11b)
En &é=¢& u" =0
con Sf%}{ dado por la Ec. (F- 9). Ademas si se define el siguiente parametro:
AR
_ 2 A
.——¢(d9j (F -12a)
&=¢;
como:
0 =1+ p(1-u)
do =-pdu
_ [ d%, F -12b
v, = ; du . ( )

ademas si se define el siguiente parametro:
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A =|-py] (F-13)
tenemos:
=—py; si =By, >0
A =Py, st =Py, <0

De acuerdo a la Ecs. (F- 8) y (F- 12b), el primero de los dos problemas resultantes
de la linealizacion en dos puntos, se pueden rescribir como sigue:

=—py, 6 —py, >0
Problema I:
1 dfeduy +/12u=¢2+/12 £, <E<1 (F-14a)
£ dég dé ! | e

condiciones de frontera:

En £=1 u' =1

(F —14b)
En¢=¢, u'=u"y u' =u,

Se ha visto con anterioridad que el problema de valores a la forntera tiene como
solucion la siguiente expresion:

u' = ASen(4,&)+ Bpos(i,aj)+[/%j +1

Aplicando las condiciones de frontera, se llega a:
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J (u _1)_(£J2 1_C03(/1|§%) Sen(4,&)-Tan(4, )Cos(4,¢) .
% 1, Cos(4) || |sen(4&,)-Tan(4)Cos(4¢,) (F -15)
¢ Y[, Cos(4¢)
%) (c—u]

Problema Il:

1 du" ) _
= dg(f —§)+z,,u—¢m| v, EsE<g, (F-16a)

La solucién para (F- 16a) es:

= ASen(4, &)+ BZCOS(A,,§)+(%j snA|§% +u,

Aplicando las condiciones de frontera, se tiene:

u, +[[f} *RA|§% +u4[1—€os(/l,,§%ﬂ

oo Sen(lnf%) Sen(ﬂuf)—

[(ﬂi} Rl + u%}[l_cos(ﬂnf)]

(F-17)

donde Uy, es el valor del la concentracion, en la posicion que escogimos para realizar el
segundo punto de linealizacion y se encuentra resolviendo la siguiente ecuacion:
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Tan(A (,1 gy)

(4 )uy, {COS(& @))JrTan en(4 5%)}

Ay, {Cot(ﬂ,,g% J{1+[1-cos(2,¢, )]} +sen(2,2,) +%} _

R, {i.. (%j}{[l Cos(2,&, ) || Cot(2&,) |+ sen(2,,)+ %}+
ofte et {5
[4) Pameo

(F -18)
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