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Resumen

Se describen los transportes acoplados de masa y calor en una particula catalitica
porosa de Ni-Kieselguhr para el caso de una reaccion exotérmica, la
hidrogenacion de benceno. Los parametros de transporte y cinéticos fueron
tomados de la experimentacidn realizada por Kehoe y Butt [[1],[2]]. Las complejas
interacciones de los gradientes de temperatura interna y externa que se presentan
fueron descritas de manera satisfactoria en este trabajo. Se lograron capturar los
efectos de transporte de un compuesto en la fase gaseosa hacia la superficie
externa de una sola particula catalitica seguido del transporte intraparticula, desde
esta superficie hasta el centro de la particula. Se analiza el efecto en el
comportamiento a cambios en las condiciones de operacion, como la temperatura
de entrada, composicion de alimentacidn, y la velocidad de flujo. También se
realizd un analisis modificando conductividad efectiva, radio de particula y
coeficiente de transferencia de calor, cuyos resultados fueron bien representados
para temperaturas en el rango de Te=299-338K y estos son comparables con los

resultados de Kehoe y Butt [[2],[3]].
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Capitulo |

|.1 Introduccion

Muchas de las reacciones que ocurren dentro de particulas cataliticas soélidas
porosas tienen un calor de reaccién apreciable. Este calor de reaccion dara lugar a
una diferencia de temperatura entre la parte interna y la capa limite de la particula
catalitica mientras la reaccion procede. Y un estimado del tamano de esta

diferencia de temperatura es necesario en varias investigaciones en catalisis [4].

El primer estudio tedrico sobre las interacciones entre la difusién y la reaccion
quimica en una particula catalitica, fue realizado por Juttner en 1909 [5]. Cuando
una corriente de gas fluye sobre una particula catalitica, los reactivos deben
difundir a través de una capa limite de concentracion a la superficie del
catalizador, y la energia se difunde a través de una capa limite térmica [6].
Consiguientemente, la concentracion y la temperatura en la superficie del
catalizador no son las mismas que en el seno del fluido en el reactor debido a las
resistencias a las transferencias de masa y calor, y que dependen del numero de
Reynolds local [7]. Debido a esto, surge el interés por indagar el motivo de la
generacion de gradientes de concentracion y temperatura en este punto y cuales
parametros estan involucrados para el aumento o disminucion de este gradiente.
Para estudiar este fendmeno se desarrollan modelos matematicos que describen
este comportamiento, es decir desde el transporte del reactivo del fluido a la
superficie externa alrededor de una particula catalitica, una vez en este punto se

sigue la difusion interna a través de los poros antes de reaccionar y
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consecuentemente la reaccion. Tal informacién es valiosa para el desarrollo y

seleccidon de nuevos catalizadores [5].

En una reaccién heterogénea, la transferencia de masa de los reactivos hasta los
sitios activos de una particula catalitica porosa se da en dos etapas: difusion
externa a través de la capa limite y difusidn interna. En la difusion externa el
reactivo se transporta desde el seno del fluido hasta la superficie externa de la
particula catalitica, y en la difusion interna estos reactivos se transportan desde la
superficie externa de la particula hasta los sitios activos ubicados en la superficie
interna de los poros, llevando a cabo la reaccion en toda la superficie interna del

catalizador.

En el presente trabajo se estudié la interaccion entre los gradientes de
temperatura externo (interfase) e interno (intrafase) en una particula catalitica
cilindrica porosa infinitamente larga en contacto con una corriente de gas que fluye
transversalmente al eje axial del cilindro, el cual suministra reactivos y remueve
productos, como se muestra en la Figura 1. La principal hipotesis es que la capa
limite es uniforme, existe simetria radial, homogeneidad en la estructura porosa, e
independencia de la temperatura para las posiciones angular y axial. Se utiliza la
reaccion de hidrogenacion de benceno a ciclohexano como caso de estudio,
donde la experimentacidon se obtuvo del trabajo reportado por Kehoe y Butt [1]. Se
estudié el comportamiento del perfil de temperaturas en la interfase e intrafase a
diferentes temperaturas, concentraciones y flujos de la fase gaseosa, y también se
analizaron los efectos para los casos extremos en los valores de conductividad
térmica efectiva y del coeficiente interfacial de transferencia de calor en los perfiles

internos y externos de la particula catalitica.
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Figura 1. Esquema donde se muestra el sentido del flujo (r) que entra a la particula catalitica desde la

superficie hasta el centro, donde h es la longitud de la particula [8].

La Figura 1 representa el perfil de concentracion del reactivo en la vecindad de la
particula catalitica. En la regidn externa, el reactivo se difunde a través de la capa
limite que rodea la particula, y comunmente nos referimos a los efectos de
transporte en la interfase. En la region interna, el reactivo se difunde a través de la
particula, y al fendmeno de transporte en esta region se le llamara efectos de

transporte en la intrafase.
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|.2. Objetivos del trabajo

|.2.1 Objetivo general

e El estudio de la interaccién entre los gradientes de temperatura en la
interfase e intrafase de wuna particula catalitica para una reaccidn

exotérmica mediante el desarrollo de un modelo matematico.

|.2.2 Objetivos Particulares

» Estudiar el efecto de los parametros de transporte de calor en el perfil de
temperatura inter e intra particula catalitica: la conductividad térmica
efectiva Kerry el coeficiente interfacial de transferencia de calor hg.

» Estudiar el efecto del tamano de particula en los perfiles de temperatura
inter e intra particula.

* Determinar bajo qué condiciones de operacion los gradientes de

temperatura dentro de la particula son minimos 0 maximos.
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Capitulo I

Il.1 Antecedentes

Para que una superficie catalitica sea efectiva, los reactivos presentes en el fluido
deben ser transportados desde la superficie de la particula catalitica al interior, y
los productos originados por la reaccidon se transportan hacia la interfase solido-
fluido. El recorrido de la difusion se puede dividir en dos partes: transporte del
seno del fluido a la superficie exterior de la particula catalitica, y desde esta

superficie al interior del catalizador poroso.

Tanto en la practica industrial como en los reactores de laboratorio se llevan a
cabo una serie de reacciones altamente exotérmicas. Estas reacciones son, por
ejemplo, reacciones de hidrogenaciéon (hidrogenacion de benceno a ciclohexano,
nitrobenceno a anilina) y reacciones de oxidacion (oxidacion de etileno a 6xido de
etileno, metanol a formaldehido). Este tipo de reacciones se llevan a cabo en
particulas cataliticas porosas acompanadas por gradientes de concentracion y
temperatura, que pueden ser muy importantes dentro de la particula o en la
interfase fluido-sdlido. Mediante la realizacion de una reaccidn en el equipo
industrial se intenta normalmente alcanzar el uso maximo del catalizador sin
ponerlo en peligro, como resultado de diferencias excesivas de temperatura que

pueden conducir a una rapida desactivacion [9].

Existen diferentes clases importantes de reacciones heterogéneas cataliticas
solido-gas que van acompanadas de una gran generacion de calor [10]. Una de

ellas es la reaccion de hidrogenacién de benceno que es exotérmica (49.8
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Kcal/mol a 82°C) e irreversible a bajas temperaturas; la reaccién inversa
significativa se observo alrededor de 235 °C a presiones totales de una atmosfera

[11].

.2 La Difusibn y reaccion en particulas

cataliticas porosas

Cuando una reaccion ocurre dentro de una estructura porosa simultaneamente
con la transferencia de masa, un gradiente de concentracion se crea y la superficie
interna se exponen a concentraciones de reactivo mas bajas que en la superficie
exterior. La velocidad de reaccién promedio dentro de una particula catalitica
porosa bajo las condiciones de isotermicidad puede ser menor de lo que podria
ser si no hubiese limitaciones en la transferencia de masa. Los efectos de la
transferencia de masa en una estructura porosa y reaccion dentro de ella fueron
analizados cuantitativamente por, (Thiele, 1939; Damkdhler, 1936-1937, y
Zeldovich 1939) [12], [13], los tres trabajos fueron independientes pero reportaron
en el periodo de 1937 a 1939. Continuo con el estudio Weisz y Hicks en 1962 [14];
desde entonces ha sido extendido por muchos otros investigadores. Los
resultados de estos analisis han permitido una descripcion cuantitativa de los

factores que determinan la efectividad en un catalizador poroso.

Una relacion entre la temperatura y la concentracion puede derivarse simplemente
considerando una superficie limite que rodea una parte de una estructura porosa.

Bajo condiciones de estado estacionario, la difusion de reactivos a través de esta
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superficie limite es igual a la velocidad de reaccidn dentro de la superficie. El calor

liberado por la reaccion debe ser transferido a través del mismo limite [13].

1.3 Los efectos de la transferencia de fendmenos
a nivel particula

A menudo sucede que una reaccion quimica en la fase adsorbida es tan rapida
como para imponer una fuerza demandante sobre la difusion de los reactivos a la
superficie activa de la fase homogénea circundante. En tales casos, una diferencia
de concentraciones surge entre la fase fluida homogénea y el centro de la
particula catalitica; y si la reaccion absorbe o libera calor, se notaran los cambios
de temperatura debido a la reaccion quimica en la fase adsorbida, (ver Figura 2)

[15].

Para casos simples las formas que se asumen de la ecuacion de velocidad de
reaccion cuando las limitaciones difusionales afectan los resultados se pueden
identificar, y definir las condiciones que pueden ser alteradas para aumentar la

difusion y mejorar la eficacia del catalizador.
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Figura 2. Gradientes de concentracién (C) y temperatura (T), del centro de una particula catalitica al fluido

circundante, tal como ocurre cuando la difusién limita la velocidad de una reaccién exotérmica [15].
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Capitulo lli

l1l.1 La hidrogenacion de benceno a ciclohexano

Cerca del 90% de la produccion de ciclohexano en el mundo es usada para la
fabricacion de nylon 6 y 66 [15]. La mayor parte de la fabricacion del ciclohexano
es producida via hidrogenaciéon de benceno; esta hidrogenacion es catalizada por

metales del grupo VIII.

A pesar de su aparente simplicidad, sin embargo, la reaccién ha evolucionado a
través de muchas variaciones y ha dado lugar a muchos procesos diferentes [15].
De hecho, el éxito de la produccién de ciclohexano adecuado para la produccion

petroquimica requiere una resolucion de dos problemas criticos:
1) La reaccion es extremadamente exotérmica
2) El ciclohexano como producto debe ser puro

La originalidad de cualquier proceso patentado para ciclohexano, por tanto, debe
estar estrechamente relacionada con la resolucion exitosa de estos dos problemas

[15].
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1.2 El analisis Termodinamico para Ila

Hidrogenacion de Benceno

La hidrogenaciéon de sustancias organicas es una reaccion muy lenta por lo que
en procesos industriales se utilizan catalizadores metalicos (especialmente el
Niquel) para alcanzar niveles mas rapidos de reaccion, disminuyéndose con el

catalizador la energia de activacion de la reaccion [16],[17].

La reaccion exotérmica de hidrogenacidon de benceno ocurre con una reduccion en
el numero de moléculas y por lo tanto es termodinamicamente favorable a bajas
temperaturas y altas presiones. La Figura 3 muestra el porcentaje de benceno
restante al equilibrio como funcion de la temperatura y presion de hidrogeno. El

calor liberado a 200 °C es de 51.2 kcal/mol de benceno hidrogenado [15].

=
=]

&0

Arpmaticos restantes no Hidrogenados (%)

]
850 Temperatura "k} 780 ,
300 as0 400 450 Temperatura[®* C)

Figura 3. Efectos de la presién de hidrogeno y temperatura en el equilibrio de la reaccién benceno a

ciclohexano.
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Como ya se ha mencionado antes la reaccién que se abordara para estudiar los

efectos internos y externos en una pastilla catalitica es la hidrogenacion de
benceno,
CH;+3H,—=C,H,,

El cambio de la energia libre de Gibbs (AG), AG®xn de -9.78X104 J/mol respecto al

Benceno, por lo tanto la reaccion es favorable a condiciones estandar [16],[17].
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l1l.3 La Cinética de Reaccion de Hidrogenacién

de Benceno catalizada por Ni-kieselguhr

La catalisis de metales de transicion tal como la hidrogenaciéon de benceno es una
reaccion bien conocida. Es exotérmica (-49.8 kcal/mol a 82 °C) e irreversible a
bajas temperaturas, y se observd que la reaccion inversa es significativa alrededor
de 235°C a presiones totales de una atmodsfera. La reaccién tiene lugar a tasas
razonables sobre la mayoria de los metales del Grupo VIII a temperaturas
moderadas. Esta combinacion de propiedades hace que la reaccidon sea atractiva
para estudios experimentales de una serie de problemas de la ingenieria de

reacciones asociadas con la catalisis exotérmica de hidrocarburos [11].

La hidrogenacion de benceno en particulas de polvo de niquel y niquel soportado
ha sido reportada para ajustarse a una variedad de cinéticas de reaccién. Se
propone una cinética de primer orden para el hidrégeno y de orden cero para
benceno [11],[18], orden fraccional en hidrogeno y de orden cero en benceno y de
primer orden en el hidrégeno y el orden fraccional en benceno [11]. La mayor parte
de esta informacion es consistente con la observacion de una fuerte quimisorcion
del benceno en la superficie de niquel y mucho mas débil o interaccion de tipo Van

der Waals del hidroégeno con la superficie [11].

La fuerte adsorcion de benceno se ha interpretado recientemente en términos de
un enlace 7 entre el anillo aromatico y los niveles “d” del metal, lo que permite
una fuerte interaccion con una entropia de activacion para la adsorcion. Se
reportan energias de activacion para la reaccién, como se muestra en la siguiente

tabla para temperaturas menores a 185°C.
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Tabla 1 Energias de activacion para la hidrogenacion de benceno en catalizador de niquel a bajas

temperaturas [11].

Forma del catalizador Energia de Activacion (kcal/mol)
Placa 7.3
Polvo de fibra de vidrio 10.6
Soportado en thoria 11.7
Soportado en ZnO/Cr203 11.0
Soportado en BeO 14.3
Soportado en Kieselguhr 11.0
Soportado en alimina 8.7
Soportado en alumina (cristales de 49 A) 3.1
Soportado en alumina (cristales de 102 A) 10.5

Hay un acuerdo general, en términos del mecanismo, que el paso critico en la
reaccion consiste en la adicion de dos atomos de hidrégeno, y que es consistente
con la observacion de dependencia de primer orden para hidrogeno. Otras
posibilidades son la adicion simultanea de dos atomos de hidrogeno a benceno
adsorbido como el paso lento, la adicion secuencial de atomos de hidrégeno con
el segundo paso, (adicion a CeH7 intermediario) el lento, o un mecanismo Rideal

que implica hidrégeno molecular [11].

A altas temperaturas se tiene un cambio en la cinética, y este cambio esta
asociado con una quimisorciéon disociativa significativa de hidrégeno en la
superficie, permitido por la adsorcion cada vez mas lenta del benceno a

temperaturas mas altas [11].

Experimentos preliminares han confirmado que el orden de reaccidn para el
benceno es cero a ciertas condiciones, e investigaciones adicionales sobre el
efecto de la concentracidon de hidrégeno en la cinética se llevaron a cabo en esta

region, con presiones un poco arriba de la atmosférica y temperatura que
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estuvieron en el rango de 60°C a 185°C (333K- 458K). Como se muestran en la

Figura 4, cuyos resultados muestran una cinética de primer orden para el

hidrogeno en todo el rango de temperatura [11].
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Figura 4. Velocidad de hidrogenacién como funcion de la concentracion de hidrogeno. P= 760 Torr [11].

Se observé un cambio en el comportamiento de la cinética de orden cero respecto

al benceno, sin embargo a bajas concentraciones y altas temperaturas, como se

muestra en la Figura 5, el orden cambia continuamente desde uno hasta cero

conforme la concentracion de benceno y la temperatura aumentan. La region de

orden cero (superficie saturada) corresponde a concentraciones de benceno cada

vez mayores [11].
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(velocidad/Pxz)x10° (Molfs Qomizador)

Figura 5. Velocidad de hidrogenacién como funcion de la concentracion de benceno [11].
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Se han estudiado algunas mezclas de alimentacidn estandar que contienen

pequenas concentraciones de ciclohexano, para observar posibles efectos de

inhibicion de la regidén cinética de benceno de orden cero. Y se han obtenido

resultados negativos, como se observa en la Figura 6 [11],[19].

(velocidad/PH2)x10° (Mol/S Seatatizscor)
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Figura 6. Efectos de inhibicion de producto a bajas concentraciones. P=760mmHg, T=124°C [11]
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Los resultados mostrados en las Figuras 4 a 6 son consistentes con la siguiente
ecuacién de velocidad de reaccion

aR, Py,

La ecuacidon (lll.1) describe la adsorcion de Langmuir, que resulta bastante
coherente con la teoria de quimisorcidn con enlaces 7. No hay competencia por
adsorcion con hidrégeno para esta cinética, la tasa finita y el comportamiento de
primer orden con respecto al hidrogeno cuando la superficie esta saturada con

benceno indican claramente un mecanismo Rideal para la hidrogenacién [11].

l11.4 El Mecanismo de Reaccion

Por otro lado, Kehoe (1971) presenta una secuencia de reacciones sustentadas en

la experimentaciéon antes mencionada realizada por Kehoe y Butt, y es la

siguiente:
S+CeHg, 2 CsHqy @
CeHea) + Hag) = CoHga (2)
C6H8(a) + H2(g) = C6H10(a) (3)

CGHm(a) + Hz(g) = CGle(g) +S (4)

La velocidad de reaccion correspondiente a este mecanismo, es

ku K, CBCHZ

(1+ K,Cg + K% +K'VC°J
H, CH2

R =

(111.2)
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Donde Kk, es la constante de velocidad para la reaccién entre el benceno
adsorbido con enlace = e hidrogeno molecular. K,,K, y K,  son constantes
de equilibrio, y si en los pasos 3 y 4 el equilibrio se desplaza a la izquierda, la

expresion cinética (111.2) se reduce exactamente a la expresion (111.3)

k,K,C.C
R = e, (111.3)
(1+ K,CB)

La constante K, se puede escribir de la siguiente forma, de acuerdo con la

ecuacion de van’'t Hoff [1]

K, =K, exp(-Q, /RT) (I11.4)

Y si la adsorcién es exotérmica, K, decrece con la temperatura, de acuerdo con el

principio de L chatelier [20].

El calor de adsorciéon de benceno en Ni decrece de 30 Kcal/mol cuando la
cobertura es cero hasta 6.7 Kcal/mol cuando la cobertura es mayor que una

monocapa, con el valor de 9 Kcal/mol que corresponde a la monocapa [11].

Transporte de energia en particulas cataliticas para reacciones exotérmicas Pagina 17



Capitulo IV

IV.1 La descripcidon del sistema modelado y del

catalizador

El prototipo a partir del cual sera construido el modelo matematico en este estudio,
sigue la descripcidon de Kehoe y Butt [1] y consta de un reactor continuo de tanque
agitado que contiene a una sola particula catalitica, como se muestra en el

diagrama de flujo en la Figura 7.

®

salida
Entrada :
.valvula
. g salida
Corriente

refrigerante

Ji |8 ﬁ T A
'”‘ » Acero inoxidable ¥4 RN
> \ -

vista desde
arriba

Particula catalitica
porosa

Figura 7. Esquema del sistema modelado, reactor continuo de tanque agitado con una particula catalitica

(vista de la particula catalitica desde arriba del reactor, a la derecha).
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La mayor parte del contenido en este reactor consiste en hidrogeno y benceno,
como alimentacion al sistema (entrada). La particula catalitica donde se lleva a
cabo la reaccién, posee la forma de un cilindro catalitico poroso, el cual se asume
que es infinitamente largo por cuyo eje cilindrico transversal fluye una corriente de
gas suministrando reactivos y removiendo productos. Los parametros utilizados
como caso de referencia en este trabajo han sido descritos previamente por Lee et

al. [21], Kehoe y Butt [1].
Materiales.

El catalizador (caso referencia) cuenta con las siguientes caracteristicas, niquel-

kieselguhr en forma de polvo, Harshaw Ni-0104P. Con un contenido de metal de

58% en peso, area superficial de 150 m2/g y radio de poro promedio de 37 A [21].

Las propiedades fueron tomadas de los trabajos de Lee y Butt 1978.

Los parametros de caracterizacion de la particula catalitica fueron determinados
de experimentos por separado [1], u otros medios independientes de los calculos
de ajuste a los perfiles experimentales. En la Tabla 2 se muestran estos
parametros, en las unidades adecuadas. También se enlista una breve descripciéon

de los medios empleados para su determinacion, de acuerdo con Kehoe y Butt [1].

1. La densidad fue determinada gravimétricamente utilizando el volumen de la

particula catalitica

2. La capacidad calorifica de la particula catalitica fue estimada por los calores
especificos de los componentes individuales, como se indica en las tablas

internacionales de valores criticos.
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3. La conductividad térmica efectiva fue medida por separado con un

conductimetro.

4. La difusividad efectiva fue medida previamente para este catalizador
usando una mezcla de Helio-Argon, y cada valor pudo ser corregido por cambio de
peso molecular para asi obtener una estimacion del presente caso que se ha

estudiado.

5. El coeficiente interfacial de transferencia de masa se determind
directamente de datos experimentales. Mediciones de perfiles intraparticula fueron
usados para establecer temperaturas de superficie y el coeficiente de
transferencia de calor fue obtenido al graficar la tasa de reaccion y la diferencia de

temperaturas del fluido (gas) menos la temperatura en la superficie.
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Tabla 2. Pardmetros de la particula catalitica utilizados en el modelo [1],[2],[21].

Propiedades Catalizador
Ni-0104P 58% Ni en
Kieselgurh
Radio de particula [m] 0.0066
Longitud de la particula [m] 0.065
Densidad [9/m3] 1880000
Capacidad calorifica [J/g K] 0.6359
Difusividad efectiva [m2/s] 5.2X10°6
Conductividad térmica efectiva [J/m s K] 0.1506
Coeficiente de transferencia de calor [J/m2s K]
(a) 5 L/min 391.2
(b) 10L/min
548.1
(c) 15L/min
677.8
Coeficiente de transferencia de masa [m/s]
(a) 5 L/min 0.2702
(b) 10L/min
0.3781
(c) 15L/min
0.4687

Transporte de energia en particulas cataliticas para reacciones exotérmicas Pagina 21



En la mayoria de los experimentos realizados por Kehoe y Butt en 1972 [1], la tasa
de generacidon de calor era suficientemente grande para elevar las temperaturas
del gas del reactor por encima de la del bano. A medida que el flujo volumétrico
aumenta esta diferencia disminuye, y el cambio en la temperatura del reactor a
diferentes flujos puede correlacionarse con la velocidad medida, como se muestra

en la Figura 8a.
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Figura 8. a) Aumento de la Temperatura del fluido (gas) contra las tasa de velocidad de reaccién, b)Gradiente

de temperatura de interfase en funcion de la velocidad de reaccion [1].
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Kehoe y Butt encontraron una buena correlacion lineal entre la temperatura y la
tasa de velocidad de reaccién [1], Figura 8b, entonces el coeficiente de

transferencia de calor fue calculado de la siguiente forma

he R(—AH )9%n
C2(T,-T)
6. La distribucién del tamafo de poro para la particula catalitica es bimodal,

con una porosidad de microporos de 0.21 y un radio promedio de poro de 37,&, y

una porosidad de macroporos de 0.29 y un radio promedio de poro de 4000 A con

un area superficial de 129 cm2/g.
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IV.2 Los parametros cinéticos

La cinética de la hidrogenacién de benceno se determindé por separado en el
trabajo de Kehoe y Butt 1972 [11],[1], para el catalizador descrité en la Tabla 2, a
una presion atmosférica total de H2/CeHe=10 y temperaturas hasta 423 K. Estos
resultados fueron correlacionados con la expresion de velocidad de reaccién de la

ecuacion V.3 obteniendo los siguientes valores [11],[21]:

A=1.02x10“1 EA=1.2ox1o4i
S mol

-4 m3 J
B=1.70X10 Q=3.68X10" —
mol mol

Estos valores ajustan en un 95% a todos los casos dentro de las condiciones de

medicion de las velocidades de reaccidén segun Lee y Butt 1978 [21].
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Capitulo V

V.1 Metodologia

Considerando la difusion y reaccion de especies dentro de una particula catalitica
cilindrica porosa y no-isotérmica (Figura 9), se llega a un sistema gobernado por el
siguiente conjunto de ecuaciones de la seccion V.2, utilizando coeficientes de

transporte efectivos.

Suposiciones para el modelo

* Las capas limite de masa y calor son homogéneas y uniformes,

* Existe una simetria radial,

* La estructura de poros es homogénea,

* Independencia de la temperatura en las posiciones axial y angular,

» La cinética empleada en este trabajo, esta dentro de las condiciones de baja

temperatura y alta presion parcial de hidrogeno [11], [1].
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Figura 9. Particula cilindrica de un catalizador poroso, del lado derecho se muestra una amplificacién de los

poros de la particula en donde ocurre difusion y una reaccién quimica [7].

Especificamente, se considerd una particula cilindrica de un catalizador poroso de
radio Rp, como se muestra en la Figura 9. Esta particula estd en un reactor
catalitico (Figura 7), sumergida en una corriente gaseosa que contiene al reactivo
y al producto. El benceno (A) se difunde a través de los pasadizos tortuosos en el
catalizador y se convierte en ciclohexano (B) sobre las superficies del mismo como

se muestra en la Figura 9.

Se realiza el balance de materia en una envoltura y la primera ley de Fick para
describir la difusién en el interior de una particula catalitica porosa para una
geometria cilindrica. No se intentara describir la difusion en el interior de los
pasadizos huecos tortuosos en la particula. En vez de ello, se describira la difusion
‘promedio” del reactivo en un medio efectivo, en términos de una “difusividad
efectiva”. De la misma manera se realiza el balance de energia aplicando la
primera ley de Fourier, describiendo la conductividad a través de los poros en un

medio efectivo a través de una “conductividad efectiva”.
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V.2 Los Balances en la particula catalitica

Balance de materia

El balance macroscépico de materia del componente n dentro del catalizador
considera la difusion dentro de los poros, la generacién o consumo de la especie

quimica por reaccion quimica, y la acumulacion dentro de ésta.

gS
ot

oC, azcns 10C,
=& Def 2 +—
or r or

}—(1—55)5}{“ (V.1)

Balance de energia

El balance macroscopico de energia sobre la particula catalitica considera el
transporte por conduccion en la coordenada radial, de la misma manera que el
transporte de materia desde la superficie interna hasta el centro, teniendo para el
caso especifico de este trabajo una generacion de calor por reaccion quimica, y el

término temporal del lado izquierdo de la igualdad.

2
pSCpS aT Kef |:a TS +1%

N or? r or

~ }L(—AH )R, (V.2)

Para este modelo, ecuaciones V.1 y V.2, se considera que la reaccion de
deshidrogenacion de benceno sobre Ni-Kieselgurh ocurre de acuerdo a la

siguiente expresion cinética [1].
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Aexp —EA C,
R - R,T

1+ Bexp(Q"jCn
RT

9

Las expresiones V.1 y V.2 estan sujetas a las siguientes condiciones iniciales

t=0 C, =C,
t=0 T=T,

Las siguientes condiciones a la frontera (V.4) y (V.5) estan sujetas a la ecuacién
(V.1)
oC

= = =0
Enr=0 ar (V.4)

oC,.,
or

Enr=Rp —&; Def = (1_ Es ) kg (Cn _Cns) (V.5)

Las siguientes condiciones a la frontera (V.6) y (V.7) estan sujetas a la ecuacién

(V.2)
En r=0 AT Ve
nr= o (V.6)
oT.
En r=R, K a—rs =h,(T-T,) (V.7)
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V.3 Los Balances en el reactor continio de

tanque agitado (fase fluida)

Balance de materia

El balance macroscépico de materia del componente n para el tanque en la fase
fluida considera el flujo de entrada al volumen del reactor, conectandolo con la

superficie externa de la particula catalitica a través del transporte interfacial.

dc,

ng = QO (Ce o Cn ) - (1_ ‘9)VR kga (Cns - Cn ) (v.8)

Balance de energia

El balance macroscopico de energia en el tanque, considera que la acumulacion
de energia depende de los flujos de entrada y salida, el intercambio de calor con
un sistema de enfriamiento, y la conexion interfacial del fluido entre el seno del
fluido y la superficie externa de la particula catalitica.

dT
PeCPVe ~ = PECPEQ, (T, =T)+h,aVe (T, -T)-UAV, (T -T,) (V.9)
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V.4 El Modelo Adimensional

Con el objetivo de facilitar la solucidn numérica y el tratamiento de los resultados
del modelo, en este apartado se procede a transformar el modelo propuesto a uno

en funcién de variables adimensionales.

Definiendo las siguientes variables adimensionales, con algebra se logra llegar a

las siguientes ecuaciones (ver desarrollo en Apéndice A).

C r T
ys_ﬂ; 52_1 9:_5
C, Rp T,

Balance de materia adimensional en la particula catalitica

1
o, :|:azyns +1 ayns:|¢eXp7(l—0) Yn

(V.10)
or [og gac| 4, éexp(éj y
0 n
Balance de Energia adimensional en la particula catalitica
£ ex 1- 1
80, L{8295+1695}+¢ Pr *7g )
= 2 T2 N (V.11)
ot 0c" ¢ 0¢ 1+ Bexp(gj Y,
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Condiciones de frontera adimensionales sujetas a (V.10) y (V.11)

ayns 895

En £=0 ¥=£=0 (V.12)
oy .
s —_ B —
2 I (Yo = Vi)

En &£=1 06 (V.13)

——Bi (6-6,)

Para la discretizacion del conjunto de ecuaciones antes descritas se aplico el
método de colocacion ortogonal utilizando 10 puntos interiores (ver el Apéndice B),

para después proceder a resolver con el método de Runge Kutta [22].
Balance de materia adimensional (fase fluida)

d :
dlzr_]:a(l_yn)_Blm(yns_yn)G (V.14)

Balance de energia adimensional (fase fluida)

g_f:./,(l_e)w(es_e)_g(e_eb) (V.15)
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Un mal transporte de difusion limita la velocidad de reaccion, ya que la concentracion no
es en todas partes igual a uno. Este efecto se expresa convenientemente por el factor de
efectividad, que se define como la relacién de la cantidad reaccionada con difusion
dividida por la cantidad que se haria reaccionar si la concentracion fuese en todas partes

igual e igual al valor en la superficie catalitica [23].

Por lo tanto el factor de efectividad es la relacion de la tasa de reaccion observada entre

la tasa de reaccion aparente a condiciones de la superficie [24, 25].

Se utiliza la formula de cuadratura para evaluar con precision la integral del numerador
[23]:

Ry N+1

[ EIr =W () oo (V.17)
j=1

0

Donde para este caso, a=1 debido a que la geometria es para una particula cilindrica, y

W, son los factores de peso.

Cuyos valores fueron comparados con la expresion del trabajo de Kehoe y Butt en
términos de las variables adimensionales [1], logrando un acuerdo satisfactorio en los
valores del factor de efectividad obtenido por la ecuaciéon V.16 comparado con la ecuacién

V.18 (Kehoe & Butt,1972).

2Bi, (1-y,)| 1+ Bexps |
i ¢

n
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Capitulo VI

V1.1 Resultados

El modelo desarrollado considera a una particula catalitica porosa de geometria
cilindrica en la cual se difunde un gas (benceno), que describe los perfiles internos

y externos de concentracion y temperatura en la particula.

El objetivo del presente trabajo es estudiar las interacciones entre los gradientes
de temperatura en la interfase e intrafase de la particula catalitica donde se lleva a
cabo una reaccion exotérmica asi como el efecto de algunos parametros sobre el
perfil de temperatura inter e intra fase, tales como la conductividad efectiva,
coeficiente de transferencia de calor interfacial y algunas variables como el flujo de
entrada, la temperatura de entrada y la concentracidn en la alimentacién, estos
aspectos se realizan mediante la simulacién numérica del modelo antes descrito.
Con respecto al transporte de energia, los parametros considerados son: el
coeficiente de transferencia de calor interfacial y la conductividad efectiva, ambos
involucrados directamente en el numero de Lewis y en el de Biot de calor. En lo
que refiere a las caracteristicas del catalizador el parametro analizado es, el radio
de la particula, lo cual equivale a variaciones en los numeros de Biot de masa, Biot
de calor, médulo de Thiele, parametro de energia de activacién y parametro de
calor de adsorciéon. Otro parametro estudiado es el flujo de benceno alimentado.
En la Tabla 2 se muestran los valores de los parametros para el caso de

referencia.
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Como primera instancia se realizaron corridas sin considerar al término de
reaccion, esto para poder observar el comportamiento unicamente de los

fendmenos de transporte de masa y calor.

Las temperaturas de alimentacion al reactor se mantuvieron por debajo de 338 K
para evitar que la temperatura dentro de la particula catalitica superara la region
de validez de la expresion cinética utilizada (aproximadamente 400 K). Se

trabajaron temperaturas de entrada de 299 K, 308 K, 325 K y 338 K.
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Figura 10. Perfiles transitorios de temperatura interno y externo sin reaccion, con temperatura de alimentacion
de Te=299 K, temperatura de bafio de Tr=308 K, flujo de entrada de Q=5 L/min.
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La Figura 10 muestra la evolucion de la temperatura dentro de la particula
catalitica en ausencia de reaccion, donde le lleva 1 hr alcanzar el estado
estacionario. En este caso la temperatura de entrada al reactor es Te= 299 Ky la
temperatura de bano Tp= 308 K, se observa que en el estado estacionario existe
un perfil casi isotérmico lo cual demuestra que se tiene un buen transporte de
calor dentro de la particula siempre y cuando no haya reaccion; aqui los

transportes por conveccion de calor y masa se igualan (Le=1).

V1.2 Los Perfiles transitorios

Se realizaron simulaciones transitorias a una temperatura de entrada baja Te=299
K. Como se puede observar en la Figura 11, el arranque de la reaccién ocurre
desde los primeros segundos, aproximadamente en el radio Rp,=0.3 es donde se
alcanza la mayor temperatura, la cual se encuentra muy cercana al centro.
Cuando se trabajé a temperaturas bajas el flujo de entrada no tuvo un efecto
significativo en el arranque ni tampoco en el perfil de temperatura intraparticula,
pero se logra observar que a flujos mayores Q=10L/min (Figura 11 lado derecho)
la diferencia de temperatura externa es menor que cuando se tiene un flujo de
Q=5L/min. Esto debido al aumento del coeficiente de transferencia de calor
interfacial cuando se aumenta el flujo y se disminuyen las resistencias al
transporte de calor interfacial ya que se tiene un numero de Bi; alto, aumentando
también la remocién de calor por la interfase, ya que al aumentar el flujo disminuye

el espesor de la capa limite.
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Figura 11. Perfil transitorio de temperatura interno y externo con reaccioén dentro de la particula catalitica, con

alimentacién de Te=299 K, concentracién a la entrada de Ce=0.5 mol/m3, Q=5 L/min a la izquierda y a la

derecha Q=10L/min.
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Figura 12. Perfil transitorio de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacién de T.=325 K,

Ce=5 mol/m3, Q=5 L/min.
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Cuando la temperatura de entrada aumenta a T.=325 K, la particula catalitica
experimenta diferencias de temperatura interfacial mas grandes, en este caso
(Figura 12) la diferencia de temperatura desde el fluido hasta la superficie externa
del catalizador es de 5 grados, mientras que a nivel intraparticula la temperatura
va de 330 K en la superficie, hasta 366 K aproximadamente en el centro de la
particula. Aqui hay un incremento de 30 grados que pueden no ser adecuados ni
para el catalizador ni para la reaccidn, pero esto puede cambiar si se favoreciese

el transporte de calor.

A la temperatura de entrada Te=325 la reaccion ocurre mas rapido y muy cerca de
la superficie interna del catalizador; a poco mas de la mitad de la longitud de la

particula el reactivo ya reacciono en su totalidad (Figura 17).
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Figura 13. Perfil transitorio de temperatura interno y extemo con reaccion, temperatura de alimentacion de
Te=338 K, Ce=5 mol/m3, Q=10 L/min.

A medida que se incrementa el nivel de la temperatura, aumenta la velocidad de
reaccion provocando que el gradiente interno incremente, pero al mismo tiempo se
reduzca el suministro de reactivos disponibles hacia el centro de la particula
catalitica, por dicho motivo a temperaturas altas el centro de la particula comienza
a volverse inerte.

Para la temperatura de entrada maxima utilizada en este trabajo el gradiente de
temperatura externo fue de 4 K, y la diferencia de temperatura intraparticula desde
341K hasta 361K, que es el caso cuando mayor incremento de temperatura al
interior del catalizador existe. EI comportamiento de la reaccién es muy parecido al

caso anterior donde la temperatura de entrada es de Te.=325K.
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Una comparacion de los tres casos anteriores se muestra en la Figura 14.

—e— Te=308K
—l— Te=325K
—@— Te=338K

Q=10L/min
370 \

360

350

340

T(K)

330

320

310

300 ‘ ‘ : :
Fluido 1 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Figura 14. Comparacion de los perfiles de temperatura internos y externos, variando la temperatura de
entrada, con un flujo de Q=10 L/min.
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VI.3 La simulacion del Estado estacionario
Analisis y Discusion
Los perfiles de temperatura en el estado estacionario describen las interacciones

entre las resistencias internas y externas al transporte, a cambios en las variables

primarias como flujos, concentracidén de alimentacion, y temperatura de entrada.
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Figura 15. Perfiles de temperatura y concentracion interno y externo con alimentacion de Te=299K,
Ce=0.5mol/m3, Q=5 L/min.
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A la temperatura de alimentacion mas baja 299 K, la composicion de alimentacion
se ve restringida por debajo de 7% de benceno para evitar la condensacion. El
resultado a estas condiciones produce pequefos gradientes tanto internos como
externos, como se muestra en la Figura 15 donde se utilizdé una concentracion de
5 mol/m3 de benceno y un flujo de entrada de 5 L/min. A estas condiciones el perfil
de concentracion comienza a disminuir uniformemente hasta el centro de la
particula catalitica, lo que nos indica que hay una buena penetracion del reactivo
en la particula. Tampoco se tiene una gran diferencia de temperaturas
intraparticula debido a que las resistencias conductivas son minimas; cabe aclarar
que las resistencias conductivas no son nulas, ya que de ser asi se esperaria un

perfil intraparticula de temperatura plano.
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Figura 16. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacién de Te=308K, a diferentes

velocidades de flujo de entrada.
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El gradiente de temperaturas fue muy pequeino para temperaturas bajas de
alimentacion (Te=308K). Para los valores tan elevados de ¢, la difusion intra
particula tiene un gran efecto sobre la velocidad de reaccion, lo que nos indica que
la difusion hacia el interior del granulo es relativamente lenta, por lo que la
reaccion comienza antes de que se haya difundido completamente en la particula.
Para el caso de temperaturas bajas vy flujos altos (Figura 16) se tiene un factor de
efectividad de 7=0.4456, Bi =541, B=0.0099, y=4.159. Este fendmeno se
puede justificar también por la constante de tiempo caracteristico de difusion
contra el de velocidad de reaccion, cuyos valores para este caso son 7, =6.92s>
7, =4.23X107°s[26], lo que indica que la concentracion decrece exponencialmente
con la distancia desde la superficie y el numero de Prater # al ser tan pequefo
nos indica que la capacidad de conduccidén de calor es mayor a la liberacién de
energia debido a la reaccion, aun sabiendo que la reaccion es exotérmica sigue
siendo mayor la capacidad de conduccién de la particula que la reaccion, por otra
parte el numero de Bim al ser un valor alto, indica que el transporte interfacial es
mayor que el transporte intraparticula; por tal motivo no se genera una diferencia
de temperatura tan alta como en los siguientes casos donde la temperatura de
entrada es mayor.

A flujos bajos se tiene menor cantidad de reactivo suministrado con el fluido y
consecuentemente difundira a través de los poros en la particula catalitica sin
mucha dificultad; por dicho motivo se alcanzan menores temperaturas dentro de la
particula, ver Figura 16, la diferencia entre un flujo bajo y un flujo alto para una
temperatura baja Te=308K no es mucha pero es posible analizar las razones de

esta diferencia con el numero de Bic (tabla 6):
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Tabla 3. Numeros adimensionales de Biot de calor, a diferentes flujos de entrada para una temperatura de
entrada de Te=308K

Q (L/min) Bic=hg*Rp/Kes
5 15.58
10 21.83
15 27

Para sustentar lo antes expuesto con el numero de biot de calor el cual nos da
como resultado que el transporte por conveccidon de calor interfacial se mejora al
aumentar el flujo de entrada, esto también involucra el hecho de que al aumentar
el flujo aumentara el numero de Reynolds, y a su vez se tiene la siguiente relacion

que nos dice que para numeros de Re grandes el espesor de la capa limite

disminuye i:O(ij por lo tanto el transporte interfacial se facilita a flujos

JRe

p
altos.
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Figura 17. Perfil de temperatura y concentracion interno y externo con temperatura de alimentacion de

Te=325K, Ce=5mol/m3.
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Figura 18. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentaciéon de Te=325 K, Ce=5mol/m3

a diferentes velocidades de flujo de entrada.

A temperaturas de entrada mas altas la concentracion de alimentacién de benceno
debio ser mayor que la del ejemplo anterior (Figura 16), por ejemplo a 325 Ky una
composicion de 5 mol/m3 el gradiente de temperatura interno fue
aproximadamente de 20K y el gradiente de temperatura del fluido en el estado
estacionario fue de aproximadamente 4K, aunque, no se puede apreciar un
cambio significativo cuando se varian los flujos. Esto debido a que al aumentar el
flujo de entrada (ver la ecuacion V.9 y V.2), se aumenta la eliminacion de calor,
mientras que a su vez al aumentar la cantidad de reactivo suministrado con el flujo
la reaccion también genera mayor cantidad de calor, y al competir estas, la
generacion de calor por reaccion tiene mayor magnitud debido a la exotermicidad

de la reaccion, por esta razon se obtiene lo reflejado en la Figura 18 y 19.
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En algunos casos de reacciones exotérmicas, se puede demostrar que la mayor parte del
gradiente de temperatura ocurre dentro de la capa limite y la particula en si es isotérmica

[27].
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Figura 19. Perfil de temperatura y concentracién interno y externo con temperatura de alimentaciéon de
Te=338K, Ce=5mol/m3.

A temperaturas de entrada altas, como Te.= 338K la velocidad de flujo es una
variable que modifica el perfil de temperatura externo e interno a la particula
catalitica como se puede ver en la Figura 19, a flujos altos aumenta la tasa de
reaccion y por lo tanto aumenta la temperatura por lo tanto la resistencia a la
transferencia de calor interfacial es menor, es mas facil apreciar este efecto con el

numero de biot de calor, es decir, a mayor flujo aumenta el valor del numero de Bin
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por lo tanto el transporte interfacial es mejor, y el transporte conductivo en la

particula catalitica disminuye.
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Figura 20. Factores de efectividad no isotérmicos para reaccién exotérmica en una particula catalitica a

diferentes temperaturas de entrada.

El factor de efectividad fue calculado para cada corrida y graficado contra el
modulo de Thiele, como se muestra en la Figura 21. Los resultados mostrados
(puntos negros) se calcularon para un flujo de entrada de 15L/min, para
temperaturas de entrada bajas (299 K- 320K) se obtuvieron factores de efectividad

menores a uno, ya que en este rango las resistencias al transporte son minimas y
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la velocidad de reaccion es la que tiene mayor magnitud a estas condiciones, ver

Tabla 4 en apéndices.
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Figura 21. Perfiles de temperatura y concentracion interno y externo, con temperatura de alimentacion Te=299, Q=5
L/min, temperatura de bafio Th=308 K, a diferentes concentraciones de entrada.
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V1.4 El efecto de la conductividad efectiva en la

particula catalitica

Con el fin de analizar los gradientes de temperatura dentro de la particula
catalitica, se realiz6 un analisis modificando la conductividad efectiva de la
particula. Al aumentar el valor de esta al doble se obtuvo el perfil que se muestra
en la Figura 22 (perfil en cuadros), el gradiente interno es de apenas un grado,
que estaria reflejando un transporte de calor muy bueno obteniendo asi un perfil
casi isotérmico. Mientras que con tan solo disminuir por la mitad el valor de la
conductividad efectiva el maximo de temperatura dentro de la particula aumenta
alrededor de 5K. Se puede observar que la pendiente con la que aumenta la
temperatura en los tres casos cambia, el reactivo comienza a reaccionar a
diferentes radios de la particula, es decir, para el caso de una conductividad alta
se tiene una pendiente menor que en los otros dos casos lo que nos lleva a decir
que la reaccion se llevo a cabo a lo largo del poro del catalizador no solo en una
fraccion de este, y para una conductividad muy pequena (perfil con rombos) la
reaccion comienza de manera muy rapida en la superficie donde no se asegura
que el reactivo penetre hasta el centro del catalizador, mientras que para el caso
de una conductividad de Ke=0.1506 (perfil en circulos) no se llega a temperaturas
tan altas en el centro de la particula y podria existir una mejor penetracion del

reactivo.
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Figura 22. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacién de Te=299 K, con un flujo

de Q=5L/min variando la conductividad efectiva.
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Figura 23. Factor de efectividad para diferentes conductividades efectivas cuando Te=299 K.

Se observa que al disminuir la conductividad efectiva aumenta la temperatura
interna en la particula catalitica, y el factor de efectividad aumenta entonces el
moddulo de Thiele se eleva de tal manera que la difusidon intragranular tiene un
efecto considerable sobre la velocidad, anteriormente en la Figura 20 notamos que
a altas temperaturas el factor de efectividad rebasaba la unidad lo que indicé que
la reaccion esta siendo muy exotérmica, ese mismo efecto se puede notar a
temperaturas bajas, Figura 23, pero los cambios no son tan drasticos, ya que al
obtener factores por debajo de la unidad implica que el reactivo se difunda con

mayor facilidad a lo largo de la particula.
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El transporte masico es mayor que el transporte térmico cuando la conductividad
efectiva disminuye su valor, es facil apreciar la competencia de estos dos
fendbmenos con el numero de Lewis (Figura 22). Un numero de Lewis igual a 1
implica que el transporte por difusion masica y conductividad térmica tienen la

misma magnitud en la particula.
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Figura 24. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacion de Te=325 K, Ce=5 mol/m3
con diferentes conductividades a un flujo de 5 L/min.
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En el caso cuando la temperatura de alimentacién es mayor, Te=325 K, el hecho
de disminuir la conductividad arroja respuestas en el perfil de temperatura muy
pronunciadas. Para una conductividad mas pequefia que Ke=0.1506 Ia
temperatura se dispara drasticamente y rebasa la temperatura en donde la

cinética de esta reaccién es valida.
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Figura 25. Perfiles de temperatura y concentracion intemos a una temperatura de entrada de T=325K,
Ce=5mol/m3, grafica del lado izquierdo conductividad del caso base Ke=0.1506 y lado derecho mayor
conductividad Ke=0.3012, misma velocidad de flujo.

Cuando la conductividad térmica efectiva de la particula aumenta al doble, la
maxima temperatura interna alcanza 335K, que son muchos grados menos en
comparacion al caso de la imagen izquierda en la Figura 25. En este caso el
fendbmeno controlante es la reaccion catalitica (grafica derecha), ya que la
conduccion de calor es mas rapida, comparativamente, y es por eso que no se

alcanza a tener una temperatura adecuada para que reaccione todo el reactivo.
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Figura 26. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacién de Te=338 K, Ce=10mol/m3
a un flujo de 5L/min y diferentes valores de conductividad efectiva.

Cuando la temperatura de alimentacion es muy alta Te=338K existe una diferencia de
temperatura intraparticula muy grande, aun cuando la conductividad efectiva es grande
Ke=0.9, a estas condiciones y cuando la Ke= 0.3012 el numero de Bic. es mayor que los
otros dos casos (ver Figura 26) esto debido a que el transporte interfacial de calor es
mayor que el transporte conductivo intraparticula lo que indica que la reaccion se lleva a
cabo muy cerca de la superficie y qué el transporte intraparticula es lento, veamos que el

factor de efectividad a estas condiciones es , ver la Figura 20, recordemos que en este
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caso la reaccion es muy exotérmica y la particula catalitica es inerte hacia el centro por la
velocidad en que se lleva a cabo la reaccién, y se tienen valores para el modulo de Thiele
muy altos, entonces para ese caso se modifico la conductividad efectiva y se logro
disminuir el factor de efectividad y el modulo de Thiele para que de esta forma se

mejorara el transporte interfacial.
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Figura 27. Factor de efectividad para diferentes conductividades efectivas cuando Te=338 K.
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VI.5 El efecto del coeficiente interfacial de

transferencia de calor

El efecto de modificar el coeficiente de transferencia de calor esta relacionado con

el flujo a la entrada, esto debido a que la capa limite es inversamente proporcional

a la raiz cuadrada del Reynolds, RizO(ijt [7] por lo que al aumentar la
p

JRe
velocidad, aumenta el numero de Re y disminuye el espesor de la capa limite y se
ve facilitado el transporte interfacial. Como se muestra en la figura para valores del
coeficiente de transferencia de calor interfacial grandes, se tienen valores grandes
del numero de Big, y se obtienen menores diferencias de temperatura intraparticula

como se muestra en la Figura 27.

1 . ., . S .. ,
Cabe mencionar que en esta relacion la letra griega O indicael espesor de la capa limite y no el pardmetro
de calor de adsorcion, como se ha denotado a lo largo de este trabajo [7].
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Figura 28. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacion de T<=308 K, Ce=0.5

mol/m? y diferentes valores de coeficiente interfacial de transferencia de calor.

Transporte de energia en particulas cataliticas para reacciones exotérmicas Pagina 56



—e— h=391.2 J/m2s —#— h=331.2 I/m2s
—— h=548.11/m2s —— h=548.1}/m2s
h=677.8 Ifm2s 4— h=£77.8 1/m2s

Te=308 K Te=325K

2z

315 L

305 L

30k

T (K

T(K)

309.5 L

o

308 ﬁﬂ’ 1 1 1 1

Fluido 4 ne 0.6 0.4 0.2 0 Fluide 1 08 0.6 0.4 02 0

Figura 29. Efecto del coeficiente interfacial de transferencia de calor a dos diferentes temperaturas.

Las resistencias al transporte interfacial son minimas y los reactivos pueden
penetrar con facilidad a la particula catalitica, y en consecuencia la salida de
productos se facilita, por tal razén la acumulacion de calor dentro de la particula

disminuye cuando los valores de h son altos.
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V1.6 El efecto del tamaiio de particula (radio) en

el transporte

—e— R=0.006 m
-®— R=0.004 m
44— R=0.003 m

—<—R=0.002 m

312 ‘ ‘
3115 - _ ]

311 - / -
310.5

310

T (K)

309.5

309

308.5

308

fludo 1 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Figura 30. Perfil de temperatura interno y externo con temperatura de alimentacion de Te=308 K, y

concentracion Ce=0.5 mol/m3 a un flujo de 10 L/min y diferentes valores de radio de particula.
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Conforme disminuye el radio de la particula catalitica, los perfiles internos
disminuyen el gradiente de temperatura, desde la superficie del catalizador hasta
el centro de la particula. Para un radio de R=0.0066 m se tiene un gradiente
interno de temperatura de 3 K aproximadamente, conforme el radio de la particula
tiende a cero la geometria se asemeja a una placa, lo que se traduce a tener
reaccion superficial por lo tanto el perfil de temperatura interno se aproxima al

caso de una particula isotérmica.

Un resultado bastante sorprendente es que la proporcidon entre la diferencia de
temperatura intra e interfase aumenta con la desactivacién de la particula

catalitica [21].
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Conclusiones

Las predicciones del modelo de las difusiones de calor y masa para el flujo
alrededor de una particula catalitica porosa en una dimension (r) fueron muy
parecidas a los resultados mostrados por Kehoe y Butt en 1972 [1]. Se logré
observar que existen gradientes de temperatura intraparticula cuyos valores son
significativos, y para lograr observar la interaccion entre los perfiles de
temperatura internos y externos de una particula catalitica, se modificaron las
variables criticas de flujo volumétrico a la entrada, quien a su vez modifica al
numero de Reynolds y al espesor de la capa limite, quien modifica los valores de
los coeficientes interfaciales de transferencia de calor y masa, sin embargo la
temperatura de entrada fue la variable que mostro una mayor diferencia en el perfil
de temperatura interno e incluso en el gradiente externo, debido a la naturaleza de
la reaccion altamente exotérmica un pequefio cambio en la temperatura refleja un
cambio muy grande en la velocidad de reaccion, y la generacion de calor reaccién

es mayor que la eliminacion de calor por conveccion .

Por otro lado, la variacion de parametros tales como la conductividad térmica
efectiva y el radio de particula mostraron gradientes intraparticula significativos
aun bajo condiciones de operacidon moderadas (Te baja y velocidad de flujo de

entrada baja); Por ejemplo, para el caso de referencia se obtuvo una relacion del

' k K
numero de Bim entre el nimero de Bic de %: thd

|
g e

c

=20 (apéndice C), el cual

indica que no es lo suficientemente grande como para que todo el gradiente
térmico exista en la capa limite y no dentro de la particula. Pequehas

modificaciones a la conductividad térmica efectiva, especificamente valores mas
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grandes al valor utilizado como caso de referencia en este trabajo, aumentaron el
valor de esta relacion cuyo efecto se vio reflejado en la disminucidn del gradiente
interno de temperatura en la particula catalitica, semejando a una particula

isotérmica, lo cual coincide con los resultados de Kehoe y Butt [1].

La variacidn del radio de particula afecta en mayor grado los efectos de los
fendbmenos de transporte de masa y calor. Para radios pequefos la reaccion se
lleva a cabo en la superficie, el centro de la particula catalitica se muestra inerte

(no hay gradientes internos).
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Nomenclatura

Def

Kef

AH

As

radio de la pastilla catalitica

concentracion

Temperatura

Fraccion vacia en la particula

Difusividad efectiva

Conductividad efectiva
Densidad

Capacidad calorifica

Entalpia de reaccion

Superficie especifica en masa

Superficie especifica interfacial por unidad de
volumen

Coeficiente de transferencia de masa interfacial
Coeficiente de transferencia de calor interfacial
Energia de activacién

Volumen del gas

Flujo volumétrico

Calor de adsorcion de Benceno

Constante pre exponencial de ecuacion (V.3)

3

2|
A

w3 3w|3mco|3~g‘;.¢%‘c_. 3w|LQ

3
g‘“mm
- A

30)

30)

3
Sl w
w

v |
33
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Rg constante de gases J

molK
U coeficiente global de transferencia de calor J
sm’K
r distancia radial (coordenada espacial) m
t coordenada temporal S
Variables Adimensionales
0= T Temperatura adimensional
TO
_Cg4 Concentracion adimensional
ys,g -
Co
£= I Distancia adimensional
Rp
= tDze Tiempo adimensional
RP
y= E, Parametro de Energia de activacién (num. de Arrhenius)
R,To
S= Q. Parametro de calor de adsorcion
R,To
A= Aexp(-y)
B =BC,
je AR? Médulo de Thiele
gs Def
Bi — (1-&)k4R, Biot de masa
" eD,
oo Ka Numero de Lewis
pscps Def
Bi_ = hyR, Biot de calor
kef
¢=R,a
_ QR
D, Vi
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2
hg aRp

7 pCr.D,

B UAR§

© P:CPD Ve

ef 'R
_ (-AH)C, Numero de Prater
PLRT,

Subindices
S condiciones en la superficie
F condiciones en el fluido del reactor
E propiedad efectiva
G fase gas
0 condiciones iniciales
b condiciones de bano
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Apéndice A. Desarrollo para la

adimensionalizacion del modelo

Se definen las siguientes variables

Balance de materia en la particula catalitica

Sustituyendo las variables adimensionales antes propuestas en la ecuacion (V.1) del

capitulo V.1, se obtiene la siguiente expresion

: Aexp| —— |Y,C,
gSCORP ayns _ & Def CO |:62yns +£ ayns :|_ RgTs (A 1)
D, odr R® | &g d '
‘ P ¢ Eo 1+ Bexp Q y.C,
R,T,
Multiplicando la ecuacién A.1 por
&CoR, A2)
D

ef

Reacomodando la parte de la exponencial en el numerador de la ecuacion A.2

exp| ZE2 | exp| ZEA x| EA.|exp EA
R,T, R,T, R,T R,T,

Aplicando propiedades de las exponenciales y multiplicando por To/To

—-EA —-EA EA ( 1)
exp| —— [=exp exp 1-—
R, T, R,To R,To 0
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Se define y = EA , entonces:

g0

exp {E—E_I'_AJ =exp(—y)exp 7(1_%j (A.3)

g's

Se realiza el mismo procedimiento para la exponencial del denominador de la ecuacion

A.2 y se obtiene la siguiente relacion:

exp{%—%} :exp(—5)exp§(1—%j (A.4)

g s

Donde

Sustituyendo A3y A4enA.2

er) Aexp(—y)expy(l—;j Y,

&0 148 exp(J)exp— 5(1—(2) y.C,

ayns — 82yns +16yns _
or | 082 & ¢

Reagrupando términos y definiendo variables

A= Aexp(-y)
B = BC,
AR?
_ P
¢ e.D

Sustituyendo en A.5, se obtiene la expresion A.6 adimensional, que describe los

fendomenos de masa dentro de la particula
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1
sonr{i- 1)y,

02 1
é;yns :{ aygs +_‘2y”5}— 5 (A6)
4 s e 0e ] gy éexp[) Y,
0
Ecuacion sujeta a las siguientes condiciones de frontera
En  £=0 s (A7)
n = - :
og
oy, .
En = —_B - A.8
2 i (Yo = Yo ) (A-8)
Donde;
Bi, = (1_‘9)kng
eD,
Balance de energia
Aexp| ——— V.G,
aT T, 14T ( RgTsj
C =K > +——|+(-AH A9
ps psat ef|:ar2 rar} ( ) Q ( )
1+Bexp| —— |V,C,
R, T,
Sustituyendo las variables adimensionales
) Aexp _E yn
0, Ke [6%, 106, AC,R; RTs
= >+ =—= |+(-AH) (A.10)
ot pCpDy | 057 ¢ 0¢ PLCp.To Dy Q
1+Bexp| — |V,C,
R, T,
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Bajo el procedimiento anterior para las exponenciales sabemos que

exp —EA =exp(—y)exp (1—1)
R.T TIERI\ =T

g's
exp {%} =exp(-5)exp 5[1—%)

Por lo tanto reagrupando términos se tiene la siguiente expresion

) -
1- =
20, 2%, 1605} ﬂexw( ejy”
= +¢

= Le{ > +—
ot 0c" ¢ 05 1+ éexp(5jy
9 n

(A.11)

Donde;

A= Aexp(-y)
B=BC
R
¢= D,
_ (-AH)C,
~ pCh,T,

Il
> W
S)

T N

Kef

le=——F
pscps Def

La ecuacidon A.11 esta sujeta a las siguientes condiciones a la frontera

00,
En £=0 o0& =0 (A12)
06 :
= s __ - A13
En &=1 o Bi, (0-6,) (A.13)
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Balance de materia (fase fluida)

Sustituyendo las variables adimensionales en la ecuacién (V.8), se obtiene la siguiente

expresion;
dy, QR, (1-¢) k,R2a
n _ 1— _ Y _
dr D, 5VR( yn) D, (yns yn) (A.14)

Agrupando términos en numeros adimensionales

Bi_ = (1—5) kg R,
eD

m
ef

{=Ra
_ QR
c=—0P
D, eV,
Por lo tanto C.14 se puede rescribir de la siguiente forma
dy, .
d_z_:o-(l_yn)_Blm(yns_yn)é’ (A15)

Balance de energia (fase fluida)

R2 h aR?
4o _RQ, (1- )+&( —0)- (0-6,) (A.16)
dr DerR ,OFCpF Def pFCpF DerR
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Reagrupando términos adimensionales

- h,aR?
PeCP: Dy
UARﬁ
B PeCPe D Vg
o,
Dy Ve

Por lo tanto la expresion B.16 puede ser expresada de la siguiente forma

do

d_:W(1—0)+;((93—9)—19(9—9b) (A.17)
T
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Apéndice B. Desarrollo de Colocacion

Ortogonal

Aplicando colocacion ortogonal con 10 puntos interiores, a las ecuaciones V.10 a V.13,

se obtiene lo siguiente

Para los balances de materia,

dC N+2 N+2 P
dt |:Z B(I J)Cns i Zl AYl j)“ns, j:| g_an,i (B1)
S 1= S

Para Para i=2,...,.N+1

N+2

En  £=0 Y A,;Cy,; =0
j=1

N+2

En =1 gs ef ZAXN‘QJ ns,j 1 & )k (Cn_Cns,N+2)

De estas expresiones se puede obtener C,y C ..,

N+1

0= Akl,l)Cns,l + ; Atl,j)cns,j + AI,N+2)CHS,N+2

Co=- e Pueae B.2)
= 'ATM) A
(1 < )k N+1 .
D : pC ZAN-PZ] ns, j AYN 21 Zptlj ns, j
efgs Atll =L (83)

C
ns,N+2 — (1 & )k AYN+2,1 ﬁl,N-*—Z

D ﬁ N+2,N+2) AYM)

ef

Transporte de energia interno y externo en particulas cataliticas para reacciones exotérmicas Pagina 73



Para los balances de energia,

dTs _ ZK‘” {M B(”.)TSJ+NZ+2A(LJ.)TJ}+(_AH)ERM (B.4)
dt Rppsts i= =1 pscps
Para i=2,...,N+1
N+2
En ¢&=0 > AT, =0
j=1
N+2 h R
En ¢=1 Z AXN+2,j)Ts,j = _gK : (T _Ts,N+2)
j=1 ef
De estas expresiones se puede obtener T,y T .,,
N+1
T=-3 ey Away (B5)
=1 M) 61,1)
g p I AYN-*—Z].
K T +ZAYN+2 j S, j AY Zl '%1]
ef 1.1) (B.6)

T
SN+2 = h,R, A(N+z,1 Aunez)

AYN +2,N +2
Auy
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Apéndice C. Valores de los diferentes numeros

adimensionales

Tabla 4. Valores adimensionales para diferentes corridas del modelo

Corrida Le Bim Bic ) S
Te=299 K 1 0.02422 | 173.7692 | 15.5856 | 19.2322 14.08 4.82
Q=5 Ke=0.1506
L/min
2 0.04845 | 173.7692 | 7.7928 19.23 14.08 4.82
Ke=0.3012
3 0.01208 | 173.7692 | 31.2543 19.23 14.08 4.82
Ke=0.0751
Te=325K 4 0.02422 | 173.7692 | 15.5856 | 28.2968 | 13.6186 4.4408
Q=5 Ke=0.1506
L/min
5 0.04845 | 173.7692 | 7.7928 | 28.2968 | 13.6186 4.4408
Ke=0.3012
6 0.01208 | 173.7692 | 31.296 | 28.2968 | 13.6186 4.4408
Ke=0.075
Te=338 K 7 0.02422 | 173.7692 | 15.5856 | 33.5672 | 13.0948 4.2700
Q=5 Ke=0.1506
L/min

Transporte de energia interno y externo en particulas cataliticas para reacciones exotermicas

Pagina 75



8 0.01208 | 173.7692 31.296 33.5672 13.0948 |4.2700
Ke=0.075
9 0.02422 | 173.7692 15.5856 33.5672 13.0948 |4.2700
Ke=0.1506
Te=308 12 0.02422 | 173.7692 3.984 22.1455 14.3703 |4.6859
Q=5 L/min h=100
13 0.02422 | 173.7692 39.84 2214 14.3703 |4.6859
h=1000
Te=299 20 0.01208 | 115.8461 20.83 8.5476 14.8028 |4.8270
Q=5 L/min | Rp=0.004
22 0.01208 | 57.9230 10.4181 2.1369 14.0828 |4.8270
Rp,=0.002
Te=299 30 0.02422 | 173.7692 21.8366 19.2322 14.8028 |4.8270
Q=10 h=548.1
L/min
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