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RESUMEN

La formacién de depdsitos sdlidos, producidos por reacciones que no participan en
la transformacion principal, ocasiona disminucion de la actividad y selectividad en
los procesos cataliticos utilizados en la industria de la transformacién. En
particular, la refinacion del petrdleo enfrenta la formacion de coque en
practicamente todos los procesos que usan catalizadores sélidos; asi como la
formacion de compuestos metalicos en el procesamiento de los cortes mas
pesados: gasoleo y residuo.

Las consecuencias de la produccion de compuestos solidos son: la pérdida de
sitios activos por la adsorcién de tales productos, la alteracion de la selectividad
por la actividad catalitica propia del producto solido, y la obstruccién del flujo de
reactantes hacia los sitios activos en partes mas internas del catalizador. La
mayoria de los estudios sobre esta forma de desactivacion, conocida como
ensuciamiento, se ha tratado como debida Unicamente a la primera consecuencia;
el tratamiento de la cual es comun a otras formas de desactivacion, como
envenenamiento y sinterizaciéon; lo que ha dejado fuera del andlisis los cambios
fisicos ocurridos al catalizador. Se analiza aqui, la alteracion de la estructura
catalitica por los productos de reaccion solidos.

Se parte de las ecuaciones puntuales de balance general en sistemas
multifasicos, de las que se obtienen sus formas promediadas en términos de
variables observables. Se estudian dos formas de promediado; la primera con el
método del promedio volumétrico, que infiere caracteristicas del medio poroso
mediante relaciones entre las propiedades puntuales y las promedio; la segunda
con un analisis alterno en el que las propiedades del medio se definen dentro de la
derivacion de los promedios.

Del método del promedio volumétrico se obtuvo una aproximacion analitica para la
estimacion de factores de efectividad en pastillas isotérmicas de catalizador,
cuando se tiene una reaccién; para su uso soélo se requiere la evaluacion de
primeras derivadas parciales con respecto a la concentracién de cada uno de los
componentes cinéticamente activos. Del analisis alterno se obtuvieron relaciones

locales entre porosidad, area superficial y radio de poro; bajo un conjunto de



consideraciones éstas aproximan la relacion observada entre tales propiedades en

catalizadores sujetos a coquizacion; la relacion, asumida en este trabajo, del

coeficiente de difusion efectiva con la porosidad, mostré no ser satisfactoria en la

aproximacion a la informacion experimental disponible.

La aproximacion a los factores de efectividad reduce en tres ordenes de magnitud

el tiempo necesario para estimar el funcionamiento del catalizador; lo que lo hace

atractivo para situaciones en que se requiere célculos rapidos, como es en control

prealimentado; por lo que se concluye que se ha desarrollado una herramienta con

valor practico en la simulacidon de procesos de conversion.

Del analisis alterno se concluye que las relaciones entre porosidad, area

superficial y radio de poro, en sistemas de estructura cambiante por la formacion

de depdésitos solidos, se pueden aproximar con los planteamientos mostrados en

este trabajo. No es asi cuando se incluye el tensor caracteristico, para lo que se

requiere profundizar en los conceptos de la geometria diferencial usados para

describir el medio poroso.

Trabajos futuros que se vislumbran a partir de los desarrollos aqui presentados

son:

1) Extension del método de estimacion de factores de efectividad a sistemas
multireaccionantes.

2) Reformulacion de las ecuaciones de balance promediadas en términos del
tensor caracteristico definido puntualmente.

En ambos casos se presentan planteamientos.
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[. INTRODUCCION

I.1 Antecedentes en la industria de la refinacion del petréleo

Los llamados hidroprocesamientos han llegado a ser de primera importancia dentro
del area de la refinacion del petrdleo, siendo fundamentales en la elaboracion de
combustibles, lubricantes y aun residuos de alta calidad, tanto para el uso a que se
destinan dichos productos, como para la reduccién en los efectos adversos sobre los
equipos y el medio ambiente (Weekman, 1976).

La etapa principal del procesamiento consiste en poner en contacto la corriente de
hidrocarburos, generalmente en fase liquida, con una corriente gaseosa rica en
hidrégeno en presencia de un catalizador, principalmente de cobalto-molibdeno o
niquel-molibdeno sobre alimina. El objetivo es reducir el contenido de azufre,
nitrbgeno y metales, e incrementar la relacion hidrogeno/carbono de la corriente
(Satterfield, 1996). El grado de hidrogenacion y eliminacion de los contaminantes
mencionados que se pueda tener como objetivo definen los procesos que integran la
familia de hidroprocesamientos. De esta manera se tienen:

1) Hidrotratamiento. Es un proceso de acabado, y solo se requiere la adicion de
hidrégeno necesaria para eliminar el azufre hasta alcanzar las especificaciones del
producto, y con una alteracion minima de las demas propiedades de la corriente.

2) Hidrodesulfuracion. Este proceso se usa para corrientes en diferentes etapas de
procesamiento. Por el nombre se pensaria que siempre se tiene por objetivo
Gnicamente la eliminacion de azufre; en realidad el objetivo puede ser un alto grado
de hidrégenacién para reducir el contenido de aromaticos; o la reduccion de
nitrégeno, lo cual generalmente requiere un alto grado de hidrogenacion de
aromaticos.

3) Hidrocracking. Cuyo objetivo es la reduccion del peso molecular y rango de
ebullicion de la corriente, lo cual se efectia por rompimiento o cracking de las
moléculas de gran tamafio e hidrogenacion de las mismas.

4) Hidrodemetalizacion. El objetivo de este proceso es la reduccion del contenido de
metales, los cuales desactivan de forma permanente a los catalizadores. Su
aplicacion se tiene en las corrientes pesadas como residuos, crudos y gasoleos. En

no pocos casos forma parte de los procesos de hidrodesulfuraciéon de gaséleos.



El hidroprocesamiento incluye una serie de reacciones principales, que se han
clasificado de la manera siguiente (Gates y col., 1979; Mohanty y col., 1990):

1) Hidrogenacion. Que incluye la saturacion parcial o total de aromaticos y olefinas.
2) Hidrodesulfuracion. Que consiste en la reaccion con hidrégeno de los
componentes que contienen azufre, lo que da como productos acido sulfhidrico y
componentes sin azufre.

3) Hidrodenitrogenacion. Consiste en la reaccidon con hidrogeno de los componentes
que contienen nitrégeno, de lo que se produce amoniaco y componentes sin
nitrégeno.

4) Hidrodeoxigenacion. Similar a las anteriores dando como productos agua y
componentes sin oxigeno.

5) Hidrocracking. Que consiste en el rompimiento de moléculas para producir
componentes mas ligeros.

6) Hidrodemetalizacion. Que consiste en la reaccion de los componentes que
contienen metales en presencia de hidrégeno, de lo que se producen depdsitos de
metales sulfurados y componentes sin metales.

7) Coquizacion. Debido a la composicion de las corrientes y las condiciones de
operacion hay una inevitable generacion de componentes sélidos de alto peso
molecular y baja relacion hidrégeno-carbono, que se obtienen como depdsitos.
Todas las reacciones mencionadas se llevan a cabo en cualquiera de los
hidroprocesamientos; sin embargo, dependiendo del catalizador y las condiciones de
operacion algunas de ellas se favorecen en mayor medida que las otras.

El hidroprocesamiento se ha efectuado basicamente en tres tipos de equipos que
son (Quanny col., 1988):

1) Lecho fijo. Con la fase liquida y la fase gas fluyendo en forma descendente a
través del lecho (fase sélida), en una relacion de flujos en que se considera a la fase
gas como la fase continua; por esta forma de operar el flujo a través del reactor se le
conoce como de goteo o escurrimiento (Trickle-bed).

2) Lecho mavil. Similar al anterior; esto es, también se tiene un flujo de goteo de las
corrientes principales. Pero en este caso el lecho catalitico se va renovando

continuamente por extraccion de catalizador usado en el fondo del reactor y adicién



de catalizador fresco por la parte superior. La razon de flujo de catalizador
generalmente es mucho menor que los flujos de las otras corrientes.

3) Lecho suspendido. En este caso se tiene una fase liquida continua, que contiene
al catalizador y se le burbujea la corriente de hidrégeno. El esquema incluye una
agitacion o mezclado, y una continua adicion de catalizador fresco y extraccion de
catalizador usado.

Aparte de los reactores hasta aqui mencionados, también se ha incrementado la
oferta de esquemas de hidroprocesamiento, que incluyen lechos fluidizados
(Mohanty y col., 1990; Quann y col., 1988).

El caso del reactor de lecho fijjo, el mas comun hasta la fecha en las
hidrodesulfuradoras existentes en México, es también el mas comun dentro de las
tecnologias ofrecidas para el hidroprocesamiento de corrientes del petréleo.

En las reacciones que conforman el hidroprocesamiento, puede verse que en la
eliminacion de azufre, nitrégeno y oxigeno se obtienen productos que pasan a formar
parte de la fase fluida y de esta manera salen del sistema de reaccion. Pero en el
caso de las reacciones de hidrodemetalizacién y coquizacion, se forman depdsitos
que alteran la estructura del catalizador y son causa de una caida en su desemperio,
tanto en lo referente a su actividad como a su selectividad, Estas caracteristicas son
particularmente pronunciadas cuando las corrientes alimentadas son los cortes de
mas alto rango de ebullicién, cuyo extremo son los residuos pesados del petréleo.
Tales cargas pesadas contienen una proporcion importante de compuestos
aromaticos de alto peso molecular y trazas significativas de compuestos
organometalicos, que forman depoésitos en el catalizador bajo las condiciones de
reaccion. Las moléculas de organometalicos son grandes y se aproximan al mismo
orden de magnitud de las dimensiones del poro; como consecuencia se difunden
muy lentamente hacia el interior de la pastilla catalitica. El resultado neto es que
tales compuestos reaccionan cerca de la boca del poro del catalizador y tienden a
restringir el paso de los compuestos organicos sulfurados, nitrogenados, etc. hacia el
interior de la particula. Esto puede verse como una combinacién de envenenamiento
en la boca del poro y bloqueo, afectando tanto la actividad y selectividad, como las

propiedades de transporte del catalizador. La formacion de coke ocurre



simultineamente con la demetalacion contribuyendo a su envejecimiento, sin
embargo el coke puede eliminarse por combustién, pero los metales no se eliminan
de esa manera.

Globalmente el hidroprocesamiento presenta un caso interesante y complejo de
desactivacion, en el cual la transformacién principal, es decir la de los compuestos
en la corriente de hidrocarburos, depende de los procesos difusivos, y estos de la
formacién de coke que se efectia en paralelo con la transformacion principal, y de la
formacion de depositos de sulfuros metalicos en la region cercana a las bocas de los
poros, lo que lleva a taponamientos que no pueden ser evitados con regeneraciones.

Esto lleva a establecer que:

La necesidad cada vez mas creciente de obtener combustibles
y lubricantes, los productos de refinacion, a partir de crudos
pesados, que son de los que se tiene mayor disponibilidad en
México, hace necesario el desarrollo de las tecnologias
apropiadas para su procesamiento. La base para el desarrollo
de tales tecnologias necesariamente sera la comprensiéon de
los fendmenos involucrados y la cuantificacion de las variables
descriptivas de éstos. La desactivacion de catalizadores es uno
de los fendmenos importantes dentro de los procesos
cataliticos utilizados en la refinacion del petréleo. Y adquirira
mayor importancia en la medida en que la proporcion de crudo
pesado procesado aumente. Por lo que es deseable una mayor
comprension de los aspectos basicos de ella como son la

cinéticay los fendmenos de transporte involucrados.



.2 Revision de estudios sobre desactivacion de catalizadores por
ensuciamiento

Los procesos cataliticos encontrados en la industria de la refinacion del petroleo,
debido a la complejidad de las cargas tratadas, adolecen en menor o mayor grado
de la formacion de depdsitos solidos dentro de los poros de los catalizadores
(Quann vy col., 1988; Nilsson y col., 1986; Parera, 1991; Elvin, 1991). La alteracion
resultante de la estructura fisica del catalizador, junto con el envenenamiento con
impurezas, conforman un tépico importante en la investigacion y desarrollo de
tecnologias: la desactivacion de los catalizadores, de la cual se ha dicho ser tan
importante como la transformacion hacia los productos de interés (Butt y Petersen,
1988).

Los compuestos conteniendo metales se concentran generalmente en la porcion
con rango de ebullicion 540°C+. Sin embargo, por la variedad de esta clase de
compuestos se pueden encontrar, sea como porfirinas o no-porfirinas, desde los
350°C.

En el petréleo las porfirinas existen s6lo como metaloporfirinas, esto es el
esqueleto del compuesto porfirinico siempre contiene un metal. Aunque en otras
fuentes en la naturaleza se pueden encontrar compuestos porfirinicos libres de
metales.

Los diametros moleculares para metaloporfirinas van de 12 al5 A para porfirinas
tipo etio y de 15 a 19 A para tipo tetrafenilo. El tamafio puede ser mas grande
debido a interacciones que existen entre la porfirina y las impurezas o compuestos
del petrdleo. También son posibles interacciones porfirina-porfirina por las
atracciones de van der Walls de las hojas aromaticas o del metal central.

Para las particulas asfalténicas se habla de radios de 20 a 30 A (Quann y
col.,1988).

El ciclo de operacion en el hidrotratamiento comienza con una formacion inicial de

coke, la velocidad de la cual se reduce significativamente después de que han



transcurrido las primeras horas de operacién. La caida inicial de actividad del
catalizador se ha atribuido a tal cokizacion inicial.

El andlisis de catalizador usado y los productos de hidrotratamiento en la fase
inicial del ciclo de operacion, en el cual se han monitoreado el contenido de azufre,
nitrdgeno y aromaticos monociclicos, biciclicos, triciclicos y policiclicos muestran,
cuando la prueba se hace Unicamente con el soporte, que la formacion inicial de
coque esta relacionada casi cuantitativamente con la evolucién del contenido de
aromaticos policiclicos. En la prueba con el catalilOOOr con su fase activa, la
relacion incluye también a los aromaticos triciclicos. El contenido de nitrégeno
muestra una evolucion paralela a la de los arométicos mencionados vy
practicamente no se observa en el contenido de azufre. Esto se atribuye a que la
mayor proporcion del nitrégeno estd contenida en los aroméaticos policiclicos,
mientras que la mayor proporcion del azufre esta contenida en los biciclicos
(Wiwel y col., 1991).

Las formaciénes de depdsitos carbonaceos se pueden clasificar en tres tipos
principales (Baker, 1991), como poliméricos, filamentosos o grafiticos. La
formacion de carbon sobre el metal interesa en varios procesos por diferentes
razones. Carbén superficial del tipo carburo se sabe que actia como intermediario
en una variedad de procesos cataliticos tales como la reaccion de metanacién
sobre niquel y la sintesis de Fischer-Tropsch sobre metales ferromagnéticos. En
otras formas, el carbon puede permanecer sobre la superficie y encapsular al
metal (y desactivar al catalizador) o puede disolverse en el metal y precipitarse en
la parte posterior de la particula separandola de la superficie del soporte para
formar un filamento. En consecuencia, algo de la actividad del metal se retiene
durante el crecimiento del filamento, pero eventualmente el depdsito crece a tal
grado que causa un blogueo en el poro.

De los tres tipos de depdsito carbonaceo, la forma polimérica se forma de la
descomposicion de hidrocarburos en la fase fluida, mientras que las formas

filamentosa y grafitica requieren de la participacion de un metal catalitico.



El analisis del coke depositado en catalizadores utilizados para hidrotratar un
gaséleo de vacio de Kuwait (De Jong y col., 1991), mostré una cobertura sobre el
total de la superficie catalitica, esto es, superficie activa y soporte por igual.

El espesor de la capa de coke se estimé de 1.4 nm que se considero
correspondiente a 3 6 4 monocapas. La densidad estimada para los depdsitos de
coke, es de 1.2 a 1.5 g/ml. No se observé variacion en los parametros medidos

gue sugirieran migracion del coke.

La dinamica de los catalizadores sdlidos incluye las transformaciones
comprendidas desde su preparacion hasta su muerte o estado desactivado, esto
es en el intervalo de interés sobre el estado que guarda. Tales transformaciones
se siguen llevando a cabo durante el periodo en que estan actuando
cataliticamente bajo condiciones de reaccion y son fuertemente influenciadas por
las condiciones a las que el catalizador esta expuesto.

Considerando la secuencia de transformaciones del catalizador como:
preparacion, activacion, contacto con la carga a las condiciones de la reaccion de
interés, desactivacion y muerte; el estado en que opera dentro del reactor es s6lo
un producto intermediario de una cadena de reacciones de estado solido (Delmon,
1997).

La actividad y selectividad requieren que los &tomos cataliticamente activos estén
en una coordinacion precisa. La forma activa que participa promoviendo la
reaccion de interés, no necesariamente se tiene cuando se carga el catalizador.
Sin embargo, ésta forma activa se obtiene como resultado en una etapa dentro de
un ciclo de transformaciones. Cada una de las formas coordinadas del solido que
definen este ciclo, estan conectadas por reacciones quimicas y la forma
cataliticamente activa viene siendo un producto intermedio de un conjunto de
reacciones sucesivas. La evolucion observada en el funcionamiento del
catalizador es consecuencia de la evolucién que tiene la forma activa como
producto intermedio dentro de tal conjunto de reacciones sucesivas.

En hidrotratamiento, los sitios hidrogenantes consisten de atomos de molibdeno

en una coordinacién especial en los bordes del MoS, (un Mo tres veces



coordinadamente insaturado). Los sitios de hidrodesulfuracién es muy probable
gue estén hechos de dos atomos vecinales de Mo en dos diferentes ambientes de

coordinacion.

En los analisis de los trabajos reportados sobre la desactivacion por depdsitos
sélidos (Butt y Petersen, 1988), puede verse la preponderancia del enfoque
puramente cinético. Esto es, que trata a la velocidad de reaccion efectiva como
determinada por la velocidad de la reaccion de interés y la actividad. Describiendo
esta Ultima mediante modelos del tipo usado para representar cinéticas de
reaccion, o dependencias similares a las resultantes al resolver el balance de una
reaccion. Dejando la influencia del transporte de masa solo como una
interpretacién de los valores obtenidos para los parametros incluidos en estos
modelos. Aun en trabajos donde el objetivo declarado ha sido el andlisis de la
desactivacion por ensuciamiento (Masamune y Smith, 1966), se ha recurrido a la
consideracion de difusividades efectivas constantes, omitiendo asi el aspecto del
bloqueo de los poros caracteristico del ensuciamiento.

Material mas escaso y solo en el aspecto experimental ha tratado la influencia que
los depdsitos sdlidos tienen sobre el transporte efectivo de masa, llevando a la
conclusién de que el proceso de desactivacion del catalizador, puede manifestarse
tanto en la evolucion de la actividad como en la del factor de efectividad (Prasher y
col., 1978).

Las condiciones de aplicacion del modelo de capa progresiva (shell progressive)
(Froment y Bischoff, 1990), requieren de nula actividad catalitica en la capa sucia,
y velocidad de reaccion muy alta relativa a la de transferencia de masa, como
base para la consideracion del frente abrupto entre las dos zonas.

Los diferentes tratamientos al problema de difusion-reaccion en catalizadores
sélidos porosos se han soportado en trabajos tedricos, basados en las
consecuencias de la consideracion del medio continuo (Whitaker y Cassano, 1986;
Slattery, 1990),

Los sistemas discontinuos, como lo son los medios porosos, pueden aproximarse

mediante variables continuas, siendo estas Ultimas obtenidas mediante



promediado primeramente en el tiempo y posteriormente en una region del
espacio (Bear, 1988; Slattery, 1972) en intervalos de tiempo y regiones del
espacio de magnitudes tales, que permitan seguir considerando a las variables
resultantes como instantaneas y locales. Aunque para catalizadores porosos hay
una clasificacion de tamafios para definir los términos micro y macro — segun la
IUPAC, didametros mayores a 50 nm corresponden a macroporos, menores a 2 nm
a microporos, y el intervalo intermedio a mesoporos (Satterfield, 1996) — en
referencia a la aplicacion del concepto del continuo, tales términos tienen que ver
mas con las magnitudes relativas que a partir de un numero suficiente de
unidades, que de una a otro muestran un comportamiento caético en la variable de
interés (nivel micro), producen un comportamiento global suficientemente suave
de la misma (nivel macro). La obtencion de las variables promedio, se han
obtenido de considerar a nivel microscopico una conformacion ya sea ordenada
(Chang 1982; Ochoa-Tapia y col; 1994), desordenada (Sahimi, 1992; Reyes y
Jensen, 1985) o atribuyéndole un orden a un sistema desordenado (Beeckman,
1990; Sahimi, 1992)

Una vez promediadas las propiedades de los sistemas multifasicos, lo que
significa ya ganada la continuidad pero conservando la identificacién de cada fase,
esto es, el espacio que ocupan y la superficie de contacto con las fases vecinas, el
andlisis de tales sistemas puede apoyarse con las bases proporcionadas por el
calculo tensorial y la geometria diferencial, (Aris, 1989; Lipschutz,1969; Slattery,
1990). Dada la importancia de los fendbmenos interfasiales y en fase homogénea
en los procesos llevados a cabo en sistemas multifasicos, las herramientas
desarrolladas para el analisis de superficies en particular y espacios en general, a
partir del calculo tensorial han mostrado ser de gran utilidad, (Bogere y Willis,
1993; Gray y Hassanizadeh, 1989; Ochoa-Tapia y col., 1993; Slattery, 1990; Soria
y de Lasa; 1991 ; Whitaker, 1992). Por lo que se establece para este trabajo el

siguiente:



Objetivo general:
Analisis del proceso de difusidon-reaccion en catalizadores
porosos de hidroprocesamiento, con la complejidad afiadida
de la alteracion de la estructura catalitica debida al
ensuciamiento.

Objetivos parciales

e Aplicacion del método del promedio volumétrico, en la modelacion

del proceso de difusién con reaccidon de depositacién de sdlido.
e Aplicacion en la modelacion del reactor gas-liquido-solido en

régimen de goteo.

A fin de dar cumplimiento al primer objetivo parcial se revisa, en la seccion 1.1, la
derivacion de las ecuaciones de balance general en sistemas multifasicos
(Slattery, 1990); de la revisibn se obtienen expresiones detalladas de las
aportaciones de cada fase dentro del balance interfasial, que en la referencia
considerada aparecen en una forma agrupada que puede causar confusion;
posteriormente, se obtiene la forma promediada de las ecuaciones de balance de
cada fase y total, dentro de los conceptos establecidos anteriormente para los
promedios (Slattery ;1972).

La aplicacion del andlisis a sistemas de dos fases y la metodologia desarrollada
para este caso, conocido como metodo del promedio volumétrico (Ryan y col.,
1981; Slattery, 1972; Whitaker y Cassano, 1986) se presenta en la seccion 11.2; en
donde se trata un sistema con una reaccion sin mas restriccion en la forma de la
cinética que la de poseer primeras derivadas continuas;, se considera la
transferencia de masa intraparticula so6lo en régimen difusivo y representable por
la ley de Fick con coeficientes de difusividad constantes; este planteamiento lleva
a las llamadas soluciones practicas en ingenieria (Toor, 1964; Froment y Bischoff,
1990; Taylor y Krishna, 1993), las cuales se consideran validas s6lo en soluciones
binarias, multicomponentes diluidas, en régimen de difusion Knudsen, o en
procesos con cambios muy pequefios en composicidén; aunque se ha considerado
gue no se incurre en un gran error cuando los cambios en composicion son

grandes (Toor, 1964), de lo cual se han reportado ejemplos (Hsu y Bird, 1960).
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Los resultados alcanzados sobre el problema de difusién-reaccion con elementos
del método del promedio volumétrico se presentan en la seccion 11.1 y el Apéndice
3, donde continuando el desarrollo resultante del andlisis de magnitudes (seccion
[1.2) se obtiene un método de estimacion aproximada de factores de efectividad
intraparticula (seccion Il1.1) y global (Apéndice 3), aplicable a cinéticas no lineales
con primeras derivadas continuas, y no incluye integrales; su uso en la simulacién
de la operacion de particulas cataliticas y reactores reduce el tiempo relativo de
calculo al orden de un milésimo; con errores dependientes de la cinética particular
pero dentro de los limites aceptables en aplicaciones practicas.
Los problemas de interpretacion de las variables descriptivas del medio poroso,
dentro del planteamiento del promedio volumétrico, se trataron en un segundo
andlisis presentado en la seccién 11.3 y el Apéndice 2; donde detalles generales
del medio poroso se toman en cuenta en la derivacion de las ecuaciones
promediadas de balance; lo que llevé a la identificacion de un tensor caracteristico
del medio poroso, en el mismo marco conceptual en que se identificaron la
porosidad y el area superficial. La asociacion del tensor caracteristico con la
difusividad (propiedad del fluido) da por resultado lo que se conoce como
difusividad efectiva en el medio poroso. Los resultados de este segundo analisis
se presentan en la seccion 1ll.2; los cuales consisten en relaciones entre los
cambios locales en las propiedades del medio poroso: radio medio de poro, area
superficial, porosidad y tensor caracteristico. Bajo la consideracion de
homogeneidad en el cambio de porosidad, se compararon las estimaciones
obtenidas de las relaciones con datos experimentales; la relacion entre porosidad
y area superficial mostré una concordancia aceptable, mientras que la relacion
entre la difusividad efectiva (y por asociacion, el tensor caracteristico) y la
porosidad quedo lejos de tal consideracion.
Los desarrollos efectuados dentro de este trabajo muestran posibilidades de
extenderse en trabajos futuros, basicamente en dos vertientes:
1) Extension del método de estimacion de factores de efectividad a sistemas
multireaccionantes; de lo que se presenta un esbozo en el Apéndice 4,

consistente en la manipulacion de la estequiometria para la definicion de los
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2)

componentes clave y su relacién con el conjunto completo de componentes en
la mezcla, sin limitacion por la dependencia lineal de las reacciones; y el
planteamiento (con algunas soluciones) del problema de difusién-reaccion
multiple, isotérmico, con transferencia de masa representable por la ley de Fick
con coeficientes de difusion efectiva, en la mezcla y el medio poroso,
constantes.

Andlisis méas detallado del tensor caracteristico definido puntualmente,

determinando sus componentes en base a las relaciones proporcionadas por la
geometria diferencial. Algunos pasos en esta direccion se muestran en el
Apéndice 2, donde se determinan los componentes de la diagonal, y por
comparacion con los resultados esperados se concluye que el tensor no puede
ser diagonal.
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ll. METODOLOGIA

[I.1 Andlisis general de sistemas multifasicos

Se presentan en esta seccion, los conceptos basicos tomados en consideracion en
el planteamiento de los balances en sistemas multifasicos. Ademas de resultados
sobre promedios que seran utilizados posteriormente. El desarrollo es un desglose
del presentado por Slattery (1990), detallando aqui los términos que componen cada
balance, ya que en dicha referencia los términos se agrupan genéricamente, con la
idea de que se vean sin ambigledad los elementos de cada balance en cada fase o

interfase.

Balance general

Se considera un elemento de volumen “V” delimitado por la superficie cerrada “S”.
El elemento contiene “N” fases, cada una de ellas ocupando un volumen “V,”
delimitado por su contacto con la superficie “S” en la seccion de superficie “S,” y

por las interfases “X,4’, consideradas aqui como las superficies formadas en el

contacto de la fase “@” con las otras ( P+ a). La superficie de contacto entre cada

par de fases “af’ coincide con la superficie “S” en la curva “C,s’. Una
representacion del sistema considerado se tiene en la Figura 11.1.

El total, en el elemento de volumen, de una propiedad extensiva designada por “V”
obtenida por la contribucién de cada uno de los valores puntuales por unidad de
subelemento, contenidos en el elemento de volumen, se daria de la manera
siguiente (Slattery, 1990):

¥ = jvy/ dv = ;jvadeNii J'Zﬂx//“ﬂdA (I.1. 1)

a=1 f=a+l “

donde y“ es la propiedad por unidad de volumen en la fase homogénea “a’ y w*

es la propiedad por unidad de la superficie interfasial que separa las fases

homogéneas “a” y “f’, que se designa como X_;; “N" es el nimero de fases

contenidas en el elemento de volumen.
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FIGURA II.1. Representacion del sistema multifasico

14



Los cambios sufridos por la propiedad “¥” se consideran como consecuencia de la
aplicacion de fuentes de cambio, las cuales se clasifican en dos tipos. Las fuentes
del primer tipo son flujos, a los que esta asociada la propiedad, que se manifiestan
en la frontera del sistema. Su representacion se muestra a continuacion

® = - [ ¢endA= - Zj ¢7en, dA - sz o7 e, d (I.1. 2)

a=1 f=a+1
donde ¢“ es el vector flujo por unidad de area a través de la superficie “S,”, n es el

vector normal a la superficie y dirigido hacia el exterior de la fase o volumen bajo
consideracion, ¢ es el vector flujo por unidad de longitud a través de la curva Cup
Lop €S un vector tangencial a la superficie Z,p y normal a la curva Cp.

Las fuentes de cambio del segundo tipo son los campos a los que el sistema esta
expuesto, o las transformaciones por unidad de masa que tienen lugar dentro del

elemento de volumen considerado. Designando por ¢“ al campo o transformacién
por unidad de masa de la fase “o” y por ¢ a lo correspondiente por unidad de

masa de la interfase “af’, la fuente de cambio de segundo tipo se puede expresar
como
_ zj poctdV + Z Z j p“ﬂg“/’dA (1.1. 3)

a=1 f=a+l

donde p“ es la masa por unidad de volumen de la fase “a’ y p* es la masa por

unidad de area de la interfase “af’. La raz6n de cambio de la propiedad tiene asi
la siguiente expresion:

CL_T - D, + D, (I.1. 4)

En base al desarrollo de Slattery (1990), para expresar el balance en sistemas
multifasicos, inicialmente se sustituyen las ecuaciones (11.1.1), (11.1.2) y (I11.1.3) en
la ecuacion (11.1.4), de lo que se tiene

{ZI w dV+Z Zj w“ﬁdA} = - ;jSa¢“.na dA

a=1 f=a+l

53> [ 67 en, d + ZI PV 1YY [, 757 dA (I1.1. 5)

a=1 f=a+l Cap a=1 f=a+l Zap
Tomando las igualdades obtenidas de los teoremas integrales
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[ 4 en, dA = [ Vegidv - X[ ¢"en, (1.1. 6)

Pra Zap

y
j 07 op,, dl = jE V_ e P dA (I1.1. 7)

a/i

El balance general, la ecuacion (11.1.5), se puede escribir como
d a SR (o] _ a .o a
E{Za:'[val// dV+;ﬂ§1jzaﬁwﬁdA} —;J.Va(pg Ve ) dv

+ Z Z [ aﬁ{ s =V, 0 4% +(¢" —¢”)on,, | (I.1. 8)

a=1 f=a+1
Una vez aplicado el desarrollo del lado izquierdo del balance; esto es, de la

aplicacion del teorema del transporte y del teorema del transporte superficial
(Slattery, 1990), y reagrupando términos; se tiene

N-1 N off
Zj {—+Vo Y ) p“g“+Vo¢“} dav + Z Z Izaﬂ{ag]t

a=1 f=a+1

LU ) P 0 e [ (v ) -y (v )

_ (¢a_¢ﬂ)].naﬂ} dA = 0 (.1. 9)
La igualdad a cero se debe cumplir independientemente de las magnitudes de los
volimenes y las areas que conforman el sistema. La Unica forma de que la
igualdad a cero se cumpla es que el argumento de cada integral que aparece en la
ecuacion (I1.1.9) sea igual e cero. De donde el balance en la fase homogénea para

la propiedad en cuestion es

oy”

V') — p%"+ Vedp* =0 11.1. 10

> (wov) - ps 0 ( )
Y para la interfase

oy n VU.(WaﬁVaﬁ) T Y L [l//a (Vaﬂ_va)

ot

—y" (v =v") = (0" -¢")]en,, = 0O (I1.1. 11)
En particular para el balance de masa total se tiene

wi=p% ; p%%*“=0 ; ¢“=0 (1.1. 12)
yP=p? o p¥r¥=0 ; ¢7=0 (I.1. 13)

De las ecuaciones (11.1.10) y (I1.1.12), se tiene para cada fase homogénea
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(2 Ve(p™vi) = 0 = dd—pt + PPV ev" (I1.1. 14)

y de las ecuaciones (11.1.11) y (11.1.13), se tiene para cada interfase

L Vo) < [ < v e, -
daoflz“ﬂ b PPV ey (I1.1. 15)

Con la ayuda de estas expresiones es posible tratar un balance equivalente a la
ec. (11.1.1), referida a la propiedad por unidad de masa definida en cada caso de la

siguiente manera

v =p"2" s oy =pT (I1.1. 16)
De la aplicacion del teorema del transporte se tiene

alorer = [ ) o

+ Zj P “(v” —v*)en,, dA (.1. 17)

Para el argumento de la integral de volumen del lado derecho de la ec. (11.1.17) se

tiene la equivalencia

a(paza) a a o a apa ay A
—— V(P V) =1 {Ww'(ﬂ v )}
a aZa a a
+ p (HJFVZ oV ] (1.1. 18)
La cual, al utilizar la ec. (1.1.14) y la definicion de la derivada material se tiene por
resultado
a(pala) a o a dla
T + Vo(p ' ) _p at (“.1. 19)
Un tratamiento equivalente para la derivada de la integral de area lleva al siguiente
resultado
B
{Zj l//dV—i—ZZj y/“ﬁdA} ZJ 75 dV+ZZJ { wp Qo
a=1 f=a+l a=1 f=a+1 Zap dt
—~ [p“ (;(“” —;(“)(v“ﬂ —v"‘)—p”(;(“'” —;(ﬂ)(v”"” —vﬁ)]onaﬁ} dA (I1.1. 20)
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Sustituyendo la ec. (11.1.20) en la ec. (11.1.8) y bajo los mismos argumentos que
permitieron llegar a las ecs. (11.1.10) y (11.1.11), se llega al siguiente balance para

la fase homogénea

a

" d(ﬁ — %"+ Ve = 0 (Il.1. 21)

Y para la interfase

aff
p? —d";i —p7s? Vo7 — o (27 =y ) (v V)

— P (27 =) (vF -v") + (¢ —¢ﬁ')]-naﬂ =0 (I1.1. 22)

Ecuaciones promediadas

Promedio del gradiente
Para una variable ¢“ funcién de posicién y tiempo, definida para una fase a en

contacto con otras mas, se tiene

do” dr
=Vop*e— 11.1. 23
ds ¢ .ds ( )

donde la razon de cambio de la variable se analiza con respecto a la longitud de

arco “s”, sobre una trayectoria descrita por el desplazamiento del vector de
posicion r evaluado a partir de un origen O.

Si ¢” es resultado de la evaluacién de una variable puntual 3“ en el volumen de la
fase «a contenido en un elemento de volumen de forma esférica y tamafo

constante, cuyo centro se sitla sobre el punto sefialado por r sobre la trayectoria;

esto es

p° = [ v (11.1. 24)
La ec. (1.1.23) es equivalente a

d u 3 . dr

f o - v(jvag dv)-E (1.1. 25)
La aplicacion del teorema del transporte al lado izquierdo de la ec. (11.1.25) da la
equivalencia

d . 09“ , dr® ,dr?

e dV:J'VaEdV + jsag . dA + ;Izaﬁg el dA  (II.1. 26)
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donde S, es la superficie que limita al volumen de la fase « con el exterior del
elemento de volumen considerado, y se describe mediante el vector de posicién

a

r’, el cual se evalla a partir de O. X5 es la superficie interfasial que limita al

volumen de la fase « en su contacto con la fase g dentro del elemento de volumen

considerado, y se describe por el vector de posicién r*, el cual se evalla a partir

de O.

Las consideraciones que se han venido haciendo llevan a las siguientes

simplificaciones:

1. Las variables consideradas son funciones de posicion y tiempo; por lo que la
derivada parcial que aparece como argumento de la integral de volumen del
lado derecho de la ec. (11.1.26), que se interpreta como la razén de cambio con
respecto a la longitud de arco manteniendo posicion y tiempo constante, es
nula.

2. La razén de cambio de r* invariablemente serd tangencial a la superficie
interfasial, por lo que su producto interno por el vector normal que aparece en
el argumento de cada integral de area asociada a una superficie interfasial en
la ec. (11.1.26) es nula.

3. Ya que el elemento de volumen analizado es de tamafio y forma constante, la
razén de cambio del vector de posicién r“ con respecto a la longitud de arco,
tendr4 un componente en la direccién descrita por el desplazamiento de r. Ya
que al variar la posicién de r, se varia la posicion de la esfera que contiene al
elemento de volumen en estudio y en consecuencia la posicion del area que lo
limita.

La consecuencia de la simplificacién (3) puede verse mas claramente si se

considera la equivalencia

r=r + p“° (1.1. 27)

donde p“ es el vector de posicién, con respecto al centro del elemento de

volumen, de la superficie que separa al volumen de la fase « del volumen exterior
al elemento considerado. De esta manera se tiene
dre _ dr | dp®

ds ds ds

(Il.1. 28)
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El primer término de la derecha de la ec.(ll.1.28), estd en la direccion del
desplazamiento de r. El segundo es invariablemente tangencial a la superficie S,.

Por lo que la ec. (11.1.26) se simplifica a la forma

], 91V j 9“—-n dA (11.1. 29)

DeI teorema de Ia dlvergencia se tiene la equivalencia

j 9“—-n dA = j Ve (9“ j G\ ZI 9“—-na dA (11.1. 30)
Sin embargo, la raz6n de cambio de r con respecto a “s”, que es un vector unitario
en la direccion tangente a la trayectoria seguida por el centro del elemento de
volumen, se comporta como una constante dentro de todo el elemento de

volumen. Por lo que la ec. (11.1.29) se puede escribir en la forma siguiente

d o " - dr
<, 97V = {jvavg dv — ;IEMS olA}-E (1.1. 31)

Por equivalencia con la ec. (11.1.25) y ya que la trayectoria descrita por el
desplazamiento de r puede ser cualquiera, es decir es arbitraria, aunque con la

condicién de que debe ser continua, se obtiene finalmente
v(jva S“dv)z J, verav - ;f 9N, dA (11.1. 32)

Al dividir la ec. (11.1.32) por el elemento de volumen, rearreglarla, y con la
introduccién del promedio volumétrico superficial (Slattery, 1999) o de fase
(Whitaker y Cassano, 1986)

(w) = Vljvay/“dv (11.1. 33)
resulta
(Vo) = v(9°) + ;\%j%mnaﬁ dA (1.1. 34)

Cuando la propiedad es una constante, la ecuacion (11.1.34) lleva a la relacién

_ Z I (I1.1. 35)

ﬁ¢a
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Promedio de la derivada temporal

Al considerar la razén de cambio temporal de ¢* se tiene

dp*  d

= i)y 3V (I1.1. 36)
dt dt 7 v
La aplicacion del teorema del transporte da por resultado
d a ,ar?
Ejva ‘I _dV I 9 '” dA + ZIZﬂS m en,, dA  (Il.1. 37)

En este caso el desarrollo de interés se obtiene rearreglando la ec. (11.1.37) de la

siguiente manera

88 24 ada adl’“ﬁ
JVHdV_TIVanV —jsag el dA—ﬂ;j 9= —en,; dA (11.1.38)

Una descomposicion equivalente a la mostrada en la ec. (11.1.28), muestra que en

el argumento de la segunda integral del lado derecho de la ec. (11.1.38), la razén
de cambio de la posicion en el tiempo de r” sera la suma de la velocidad a la que
se desplaza el elemento de volumen sobre la trayectoria descrita por el
desplazamiento de r, mas la velocidad de la superficie que limita al elemento de
volumen con respecto a su centro, esta ultima solo puede ser tangencial a dicha

superficie. Por lo que la ec. (11.1.38) es equivalente a

09 . . a
jvﬁdv——tjvas)dv IS—on dA—ﬁ;j 9

Aplicando para la segunda integral del lado derecho de la ec. (11.1.39) el

dr“ﬂ

en,, dA  (II.1.39)

equivalente de la ec. (11.1.30) para la derivada temporal resulta

Ivaai:dV=%Iv8“dV jv(sa j + j 9“—-na dA

YA draﬂ dA (I1.1. 40)

Nys
pra Zap
La velocidad deI elemento de volumen actlia como una constante dentro de él. Por

lo que la ec. (11.1.40) se puede escribir en la forma
%" av = 9“dv - v§*dv - 9“n_, dArev
.[v H _tJ-Va .[va ;Izaﬂ o

-], 8v”en,, dA (Il.1. 41)
pra Zap

Sustituyendo la ec. (11.1.32), la ec. (I1.1.41) toma la forma
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[
Ve Ot
Por la definicion de la derivada total (o material), la ec. (11.1.42) se puede escribir

d o a o (27
dv = ], 9V - V(jvas dv)-v - ,BZIE 9vPen , dA  (II.1.42)

aff

de la manera siguiente

09 0 “ ay,
J.vaﬁdv - EJ.V,,S W p;zjzapg v ﬂ.naﬂ dA (I1.1.43)

Al dividir entre el volumen del elemento y considerar la definicién del promedio

volumétrico se obtiene como resultado

ot ot et
Si la propiedad es constante, la relacion obtenida de la ecuacion (11.1.44) es

<@> = M - Zvljz 9°v? en,, dA (Il.1. 44)
af

%yl ven, o (I1.1. 45)
a t ﬁmV Zop

Ecuaciones de balance promediadas
Del balance puntual generalizado para la fase a, ec. (11.1.10), la forma promediada
es

<86L:> + (Ve(yve)) - (p7s”) + (Veo™) = 0 (11.1. 46)

Al aplicar las acs. (11.1.34) y (11.1.44) se tiene la forma equivalente

8<61//:> . V.<l/java> _ <p"’g“> N V0<¢“> _

1 a a af a
- ;ijw[ p (v =v?)+¢" Jen,, dA (Il.1. 47)
Al usar la informacién de la ecuacién (11.1.11), se tiene la expresion equivalente a

la ecuacion (11.1.47)

8<l//a> . V.<l/java> _ <p"’g“> N V0<¢“> _

ot
off
) ;Vlj Zaﬁ{ [Wﬂ (Vﬂ _Vaﬂ)"'d’ﬁ}naﬁ + aéLt — pPc?
+ V(W) + VJ°¢“5} dA (I.1. 48)
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Otra forma alterna se tiene al considerar la relacion de la divergencia superficial
obtenida del célculo tensorial

W valrv) - e} el -

aff

_ ;;vijzaﬁ{ [Wﬁ(vﬂ_vaﬂ)_,_(bﬂ}.naﬂ Lo P

ot

+ (WS g7 2HY Ve (y VD) Y, 047 | dA (I1.1. 49)
H“ es la curvatura media de la superficie interfasial “af’, detalles de esta

propiedad se dan en el Apéndice 2. Considerando el balance de la propiedad

sobre todo el elemento de volumen se tiene

z{% P Ve(peve) = (pigt) 4 v.<¢a>} _

a

N-1

2 i I [ a( aﬂ_Va)_‘//ﬂ(vaﬂ_vﬂ)_(d)a_M)}naﬂ dA (I1.1. 50)

Los alances interfasiales, ecs. (11.1.11), llevan al resultado siguiente
) v () vl -

_N—lNi 8(//ﬂ
PRI

a=1 f=a+1

V, oy V)= pPs? 4V, -¢“ﬁ} dA (I.1. 51)
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[I.2 Método del promedio volumétrico

En esta seccion se presenta el desarrollo de un modelo descriptivo de la evolucion

de un proceso catalitico en el cual la estructura del catalizador sufre alteraciones,

como resultado inherente a la reaccion de la formacién de depdsitos solidos.

En la construccion del modelo se aplica el método de promedio volumétrico

(Carbonell y Whitaker, 1984), el cual ha mostrado anteriormente interesantes

posibilidades en el andlisis fenomenolégico de los procesos en cuestion,

definiendo la relacién entre las variables manejadas en las diferentes escalas y en

la especificacion de las restricciones asociadas a las consideraciones introducidas,

ya sea como caracteristicas de un proceso particular o como posibles

simplificaciones a la complejidad matematica de su representaciéon (Ryan y col.,

1981).

Con el fin de centrar el andlisis sobre la dinamica del proceso debido a la

alteracion de la estructura del catalizador, se consideran algunas simplificaciones

dentro del modelo, como son:

1) Temperatura constante.

2) El sistema esta formado por tres fases, la fase fluida, la fase sélida y la fase
interfase.

3) Solo hay una reaccion, la cual ocurre en la interfase.

4) No hay transporte superficial, ni variacion en la interfase de las concentraciones
individuales con respecto al tiempo

5) Tanto el sdlido inicialmente presente como el que se forma durante el proceso
tienen las mismas propiedades cataliticas, como ocurre en los
hidroprocesamientos (Quann y col, 1988).

La construccién del modelo se lleva a cabo mediante la aplicacion del método del

promedio volumétrico, del cual se obtienen ademas las condiciones bajo las

cuales el modelo resultante es aplicable.
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Promedios y desviaciones

Promediado de las ecuaciones puntuales
El comportamiento de cada fase homogénea se describe puntualmente por la
ecuacion de continuidad correspondiente de cada especie quimica (Bird y col.,
1960), conformando asi un sistema de ecuaciones diferenciales parciales cuyas
condiciones deben encontrarse en el analisis de la fisica del proceso. Algunas de
las restricciones a las que la solucion de dichas ecuaciones esta sujeta se dan
sobre la interfase, mientras que las restantes tienen generalmente otras
localizaciones; debido a lo cual, basicamente se tiene un Problema de Valor en la
Frontera.
En el caso del problema tratado en este trabajo, referente al proceso llevado a
cabo en el interior de un catalizador poroso, se pueden agregar las
consideraciones siguientes:
5) No hay transporte convectivo.
El proceso de difusién-reaccion dentro de la particula de catalizador se concibe
como transporte de masa por el espacio hueco conformado por los poros,
contacto, y reaccion con la superficie activa del catalizador que forma parte de la
superficie que limita a los poros. Cuando se produce por reacciones quimicas el
transporte de masa generalmente es multicomponente. Las ecuaciones
constitutivas utilizadas para representar el transporte difusivo multicomponente (la
ecuacion Maxwell-Stefan o la ley de Fick) contienen un conjunto de parametros
que son las difusividades, las cuales asocian el gradiente de concentracién de un
componente con la diferencia entre el flux de dos compuestos, uno de ellos el
mismo del gradiente (en el caso de la ecuacion Maxwell-Stefan); o al flux de un
compuesto provocado por el gradiente de concentracién de otro (en el caso de la
ley de Fick).
El medio poroso impone al transporte de masa restricciones, lo que lleva a tratar
de dilucidar dentro del planteamiento el como debe ser el transporte efectivo. La
manifestacion de tales restricciones en la ecuacion constitutiva utilizada se tiene
en la modificacion de las difusividades, que ahora serian llamadas “difusividades

efectivas”. Una discusion mas detallada de este aspecto se presenta en el
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Apéndice 4. En esta seccidn se presenta la forma mas simple de tratamiento del
transporte de masa multicomponente que es considerando ley de Fick, con
difusividades efectivas de mezcla (que es diferente de las difusividades efectivas
en el medio poroso, de cuya derivacion trata esta seccidén) débilmente
dependientes de la concentracion. Esta consideracion solo es valida cuando los
cambios en concentracion son pequeios (Toor, 1964; Taylor y Krishna, 1993); por
lo mismo, en un balance local como el tratado en esta seccion puede considerarse
aplicable.

6) El transporte difusivo puede representarse por la ley de Fick.

De esta manera el balance en la fase fluida es

o p!

ot

=Ve(D/Vp!) (11.2. 1)

donde D/ es la difusividad efectiva del componente “k”, en la mezcla que

conforma a la fase “f’. Para la fase solida homogénea no se considera ninguna
forma de transporte a nivel puntual, por lo que su ecuacion de balance tiene la

forma

2 p
ot

Parte de las condiciones para las ecuaciones (l1.2.1) y (Il.2.2) se obtienen de la

=0 (I1.2. 2)

relacion que hay entre los procesos de transferencia de las fases homogéneas y
los procesos que ocurren en la superficie interfasial, descrita por la ecuacion de
balance individual de esta ultima, en general con la forma de la ecuacién (11.1.11),

donde para el balance de masa individual se tiene
v'=pl iy = plvi=-DVp! ; ¢"=0 ; ¢'=0

o o o (e} MVRS o
AR L A
k

w'=p; ; vV =0 ; ¢°=0 ; ¢°=0
P, es la concentracién masica interfasial del componente “k”, My su masa molar,

v, su coeficiente estequiométrico, y R® la velocidad de reaccion en la interfase.
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Un planteamiento de este balance, para el caso en que se tienen dos fases, fue
reportado por Whitaker (1992), el cual con las consideraciones que se han

mencionado puede expresarse como

[DkﬂVpkﬂ —(pk“ —pkﬂ)vﬂ”}onﬁg = M, vR*-pf (VS onﬁa)(vﬂ" onﬁg) (1.2. 3)
La definicion del promedio volumétrico superficial estd dada por la ecuacién
(11.1.33). Para su aplicacion se considera un elemento de volumen representativo
del sistema, esto es, lo bastante grande para que tenga sentido referirse a
propiedades promedio, pero lo bastante pequefio para que las variables
promediadas en ese elemento de volumen puedan considerarse como locales. Al
hablar de lo bastante grande y lo bastante pequefio, se hace en referencia a las
magnitudes caracteristicas del medio, del elemento de volumen considerado para
el promediado y del volumen total comprendido en el problema. La Figura II.2
muestra esquematicamente el interior de un cuerpo poroso, en donde la distancia
caracteristica del medio es el tamafio de poro, sefialado como la distancia [, la
distancia caracteristica del elemento de volumen de promediado se representa
como ro, el problema en este caso comprenderia el volumen del cuerpo.

El promedio volumétrico superficial correspondiente a la ec. (I1.2.1), obtenido de
las ecuaciones (11.1.34) y (11.1.44), tiene la forma

o pl o {pl) 1 py
e L A v¥en, dS =
<at> ot vis, P T

V0<DkﬂVpkﬂ> + ViJ.Sﬂa D/Vp/en, dS = <Vo D,prf> (1.2. 4)

El promedio superficial del flux difusivo puede obtenerse considerando el caso en
que las variaciones que pueda haber en el valor del coeficiente de difusién, dentro
del elemento de volumen de promediado, sean despreciables. En este caso el
coeficiente de difusién puede considerarse constante y sacarse como tal del
operador de promediado. De esta manera, y con un rearreglo, la ecuacion de

balance toma la forma
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FIGURA I1.2. Andlisis de un medio poroso mostrando las distancias
caracteristicas del medio (tamafio de poro [ ) y del elemento de

volumen de promediado (ro).
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ljs,,a[DkﬁVPk“PkﬁVﬁa]'“ﬁa ¢S = —

_ v{okﬂ (v<p{>+\%js pin,, dsﬂ (1.2. 5)

fo

De la ecuacion (11.1.44), la forma promediada de la ecuacion de balance de la fase

sélida se puede expresar de la siguiente manera

ZV% 1

La combinacion de las ecs. (11.2.3), (11.2.4) y (11.2.5) da por resultado

2 (ot o ()
ot ot

Vlfsﬂg[Dprf ~(pg =Pl V" Jen,, ds =
_V{Dkﬂ (v<pkﬂ>+v£jsw/’f”ﬁa dsﬂ= Mkvk\%jsﬁaRSds

_\%I ., P (Vs Ny ) (V7 eny, ) dS (11.2. 7)

Introduciendo el promedio intrinseco de fase definido como (Whitaker y Cassano,
1986)

s 1 _<Wﬂ>
(w’) _v_ﬂjvﬂ'”ﬂdv_ - (11.2. 8)

la ecuacion (11.2.7) toma la forma

oelpr) 0 |@-o)pr) |
e ot vl (o) )], ot ] |-
MkvkvlfsﬂgdeS - \%IS%PE (Vs eng, )(v/en,,) ds (11.2.9)

Con la informacion de las concentraciones puntual y promedio intrinseco de fase,
se define la desviacién en concentracion de la siguiente manera (Gray, 1975)

B ~
pl =(pl) + 5! (11.2. 10)
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Sustituida esta ultima en la ec. (11.2.9), y con la consideraciéon de que el promedio
intrinseco de fase se comporta como una constante dentro del volumen de

promediado, resulta

oelpr) 0 |@-o)er) |
) B ot (e w(ot) 03], ot s |-
Mkvk\%I%RSds - \%Isﬁopks (Vsen, )(v¥en,,) ds (11.2. 11)

El balance global obtenido como la suma de los balances de todos los

componentes considerados tiene la forma

o 5(<3ptﬂ>ﬂ 2 [(1—88)t</f’>0} Ve {iDiﬂ(g V<piﬂ>ﬁ+\%."sﬁoﬁiﬂ n, dsj }:

- \%.[s&, P’ (VS 'nﬂa)(vﬂg 'nﬁa) ds (I1.2.12)

Si se considera una distribucién exclusiva de los componentes entre las fases, la

ec. (11.2.12) se puede separar en el balance de los componentes de la fase fluida

0 s\
% - V'[Dk” ( vipl) + 3], Pns dSH -
Mka Vlj.s/f” RSdS —\%J. S5 ps (VS Onﬂa)(vﬁ" .nﬁo) ds (1.2. 13)

Y el de los componentes de la fase sélida

o |(t-2 )pr) |
ot
El balance global de la fase sdlida, obtenido como la suma de los componentes

1 1 .
=vamvjsﬂg RSdS—\TISﬂap;(VSOnﬂU)(Vﬂ en,, ) ds (II.2.14)

gue solo pueden aparecer en esa fase, tiene la forma

7 [ ><p“>"L(mstmvm]V1js s

ot o

m

‘\%fsﬁg[ipri}(vs en,, )(v/en,, ) ds (1.2. 15)
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Ecuacion de desviacion
Para obtener la descripcion del comportamiento de la desviacién en concentracion

gue aparece en la ec. (11.2.13), se puede manipular ésta para obtener

s
%=VO(D5V<M€>/})+%V£O va<pf>ﬁ+%V0(D7kﬁJ-S [)kﬁnﬂo dS)

(o) 04
e Ot

+Mkvk8ivj RSds—giVjsﬂa pi(Ven,, ) (v en,,) ds- (I1.2. 16)

Si se considera que la densidad de la fase sélida es aproximadamente constante,

Spe

de la ec. (11.2.15) se tiene

S M
58:_(§ mvmjlj' RSdS
ot <pff>‘7 Spo

" <pi>a Vlfsﬂa(ipnﬁj(vs en, )(v/7en,,) ds (1.2.17)

La combinacion de las ecs. (11.2.16) y (11.2.17) lleva a la ecuacion promediada

descriptiva de la concentracién de un componente

o (ptY

% = VO(DfV<pkﬁ>ﬂ) + %Vg ODkﬂV<p,f”>ﬂ
D/ ¢ . o) &

+ %V{Tk.[sﬂgpfnﬂa dSJ + MkaJprkTi(,;Mme giv-[sﬁa RSdS

1 S <10Ifi>ﬂ s S po

1|7 +W§pm (Vs en,, )(v¥ en,, ) ds (I1.2. 18)

de acuerdo a la ec. (11.2.10), sustrayendo la ec. (11.2.18) de la ec. (1.2.1) se tiene

para la desviacién

opl so~py 1 so/ s\F 1 D/ 5
W—VO(DkVpk)—ZVg ODkV<pk> _ZV. v J.Sﬂg,okn,&7 dsS
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B
) > 05 (Ve en,, )(v# en,, ) dS (11.2. 19)

Andlisis de magnitudes

En la ecuacion (11.2.12) puede verse que el lado izquierdo de la ecuacidén expresa
la diferencia entre la acumulacién de la masa total y la transferencia de ésta a
través de la fase fluida, que de acuerdo a las consideraciones establecidas, es la
Gnica posible. Asi, puede considerarse como el equivalente de la ecuacion de
continuidad y suponerse que el lado derecho de la ecuacion es despreciable.

Ademas

> ~0  (I.2. 20)

p*(Vsen,, )(v¥7en,,) dS

.[s/,a P (Vs ong, )(v/7en,, ) dS

Spo
Por lo que los términos similares a los que aparecen en la ec. (l1.2.20) se
consideraran despreciables en todas las ecuaciones en que aparezcan.

Normalizando con respecto al tiempo caracteristico de la difusion la ec. (11.2.17)

toma la forma
Coe oo IMin () MU ] RS
D/ ot 26 M, <pa><’ Df<pkﬁ>ﬁ

en donde el subindice k se refiere al componente clave, que aqui se considera el

(I1.2. 21)

reactivo limitante. Los 6rdenes de magnitud esperados se pueden expresar en la

forma

) Mm m ﬁ
ﬁ:o{%}; ™ (Al) o[o?] (11.2. 22)
EX) 0 M, <pa>"
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Aplicando a la ec. (11.2.19) la misma normalizacion y dividiendo entre el promedio

intrinseco de la concentracion del componente clave se tiene

A pF 2
1 opc 1 L {V.vap{_lvg «D/V{py
&

(pfY 20 (prY B¢

P3Mwv oM 2L Reds
15,00 pln,, ds}— vk+<pkﬂ>g m 1 VL‘ﬂ“ . (I1.2. 23)
£ V Y S <pv> M, £ Df<pf>
Los ordenes respectivos, término a término son los siguientes
Aol | o] i)
i B T B TN B P
s A > mvm b p p > mYm
— v + i >0 m =o[@*] = 0 (7 ﬂ1<pk >a m P> (I1.2. 24)
pry M8 (o) 2 omy” M

en donde se ha usado la informacion de la ec. (11.2.22) en la estimacion del orden
de magnitud del término dinamico. Por comparacién entre términos semejantes
puede verse que para concentraciones diluidas, esto es, cuando se cumple la

condicién
B g
<”k_> 1 (11.2. 25)

()

resulta la siguiente relacion entre el término dinamico y el de reaccion

- AV
‘—ﬁ pe < | M, +—<'Dk > > M v, LJ. R®dS
ot <p“>cr - eV 7 S
= ‘Mkvkgivj% des‘ (I1.2. 26)
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En los términos restantes, las relaciones entre las magnitudes de los términos
puede verse que estan determinadas por los cocientes de las distancias
caracteristicas, dando por resultado

<<

Dﬂ
1y, «D/V{pl) %v-vkjsﬁa;)fnﬂa dS| << |VeD/Vp! (I.2. 27)

&

Por lo que una vez establecidos los términos dominantes es de esperarse que la

ec. (11.2.23) se pueda simplificar a la forma

Ve(D/VR!) = MJ R°dS (11.2. 28)

eV 4 5%
Una condicion a la que debe sujetarse la solucion de la ec. (11.2.28) se puede

obtener partiendo de la igualdad

%:\%jsﬂ v/ en, dS (I1.2. 29)
y de la ec. (11.2.17), de donde
ZSMme

R |dS=0 (I1.2. 30)

1 -
VI% v’ et <pa>

gue debe cumplirse para cualquier elemento de volumen para el que tenga sentido
hablar de propiedades promedio. Por lo que el argumento debe ser idéntico a cero

y por lo tanto

z vam
V2 on, = - o R (1.2. 31)
(p7)
El uso de este resultado junto con la ec. (11.2.25) en la ec. (11.2.3) da por resultado
D/Vp! on, = M, v, R® (1.2. 32)
Aplicando la ec. (11.2.10) se tiene

D/VA! en,, =M R =DV (pf) on,, (1.2. 33)
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La velocidad de reaccion, siendo dependiente de las concentraciones
superficiales, se puede expresar como funcién de las concentraciones de la fase

fluida en contacto con la interfase de la manera siguiente

R = R(7°) = R(Kp”") = R(K(<ﬁﬁ>ﬂ+f)ﬂ)) _

R((7")") + iji,sf Zzap ﬁpfp,ﬂ ' (11.2. 34)

Con el fin de estimar la importancia de la diferencia entre las velocidades de
reaccion, en base a la concentracién promedio intrinseco y la que hace contacto
con la interfase, se trunca la serie conservando solo hasta los términos de primer
orden. Hace falta informacioén sobre las desviaciones en las concentraciones de

los componentes cinéticamente activos, la cual se puede obtener de la ec. (11.2.32)

dado que
DVl en D/Vp? en
RS = k'\’:kv g _ |\//|)Iv & (11.2. 35)
k" k i7i

Si el cociente de coeficientes de difusién es aproximadamente constante, la ec.

(11.2.35) se puede expresar como

M.v, D’
Vplen, =V —*_p” |en 11.2. 36
& [Mkvk D/ pkj o ( )

Ya que los gradientes involucran razones de cambio, es razonable considerar que

la ec. (11.2.36) implica

M., Dﬂ
11.2. 37
|\/| W D’ pk ( )

pl =

De esta manera la ec. (11.2.34) se aproxima como

_ AR M. | D/
RS=R(“)+ Vi | B s
<p> Z Y Mkapk

70 P
AR My, | Df
R+ ol (11.2. 38)
(Z,-:a p/ D/ ]Mkvk ‘

Sustituyendo en la ec. (11.2.33) y rearreglando se tiene
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(I1.2. 39)

. /R My, s p
vap("nﬁa—(z #JDfpf =M R-D/V(p/)" en,

7 pj Df

Utilizando los ordenes de magnitud conocidos para los términos de la ec. (11.2.39)
(Ryany col., 1981), se tiene

~ B

o) R My, -
D/O| £~ | den, — ! 1 ID/ 57 =M, v,R
k{l} fo (Zapjﬁ DjﬁJkpk kVk

- Dfo et)”

pen,, (11.2. 40)
de donde se puede llegar a
I LM,R i
~B B g k pk
Al = 0l(pl) (I1.2. 41)
Ld en. —L Z JR M
i l pe i 0” pjﬂ Djﬁ ]
o en forma equivalente
. gV ®*? —pen,
Al =0[(pl) Lk s (11.2. 42)
Td OHﬂG + () 2
donde se han usado definiciones equivalentes al médulo de Thiele
LM,R
O = —kﬁ (11.2. 43)
D/ (p!')

y el médulo modificado

JR My,
Q = \/ L (—Zﬁpﬁ V] (11.2. 44)
J J

i
definidos por Marroquin y col. (1996). La sustitucion de la ec. (11.2.42) en la ec.
(11.2.38) lleva a
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21y ®*—pen
R = R{1+0| L2 | %2 TPl (I1.2. 45)

2
Vi @ EdonﬁaJr Q°

En reacciones descritas mediante una cinética normal, el orden de magnitud del

modulo modificado puede encontrarse en el rango Ogo[go 2}30[(1)2]. Si la

forma de la cinética es tal que su médulo modificado practicamente se encuentra
en el limite inferior, se tiene que la diferencia entre la velocidad de reaccién
puntual y la estimada con las concentraciones promedio intrinseco es
despreciable. Si se tiene el modulo modificado en el otro extremo, puede verse
gue solo para valores del modulo de Thiele tan grandes como

® ~ O[H (11.2. 46)
habria una diferencia significativa entre las dos evaluaciones de la velocidad de
reaccion. En forma similar, la desviacion en la concentracion del componente
clave alcanza magnitudes comparables a la concentraciébn promedio intrinseco
solo para valores del modulo de Thiele del orden descrito por la ecuacion (11.2.46).

En sistemas donde se cumple la condicion

D << L (I1.2. 47)

l
se tiene que la magnitud de la desviacion en concentracion se estima como

8¢] << (p (11.2. 48)
y la velocidad de reaccion se puede evaluar a partir de las concentraciones
promedio. Como consecuencia, la velocidad de reaccién se puede considerar
constante dentro del elemento de volumen de promediado y la ec. (11.2.28) puede

escribirse como

aﬁg
My, 22R (11.2. 49)
&

1N

Ve(D/VA!)

La ecuacion (11.2.33) puede entonces expresarse de la manera siguiente
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D/VAL en,, = MR — DIV (pf) en,, (I1.2. 50)

Cerradura
Los términos fuente que pueden identificarse en las ecs. (11.2.49) y (11.2.50) son la
velocidad de reaccion y el gradiente de la concentracion promedio. Proponiendo

una combinacion lineal de estos elementos, esto es

Pl o= sR+V(plY of +y (I1.2. 51)

como solucién del problema enunciado por la ec. (I1.2.49) con la condicién dada
por la ec. (11.2.50), después de un analisis de magnitudes, el problema toma la

forma

a
Df(R VZS+V<pkﬂ>ﬁ0V2f+V2w) - M, 2R (11.2. 52)
&
con la condicién

Dkﬂ(R Vsen,, +nﬂ50VfOV<pkﬂ>ﬂ +Vl//0nﬁa) =

M vR-D/V (pf) on,, (I.2. 53)
La similitud entre ambos lados de las ecs. (11.2.52) y (11.2.53) conduce a la
siguiente interpretacion del problema a partir de las variables de cerradura, en
donde se introduce la condicion de que la desviacidn neta en el elemento de

volumen de promediado sea nula.

Problema 1 Problema 2 Problema 3
Vis MV, 8 V=0 Viy =0
D/ e
Condiciéon 1.1 Condicién 2.1 Condicién 3.1
vsen =M% N oV I =Ny Vi eng =0
po Dﬂ
k
Condiciéon 1.2 Condicién 2.2 Condicién 3.2
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[, sdv=0 [, fav=0 [, wdv=0

Sustituyendo la ec. (11.2.51) en la (11.2.13) se tiene

B
2¢& {p s a,,
% = v.(v<pkﬂ> .Dk,Ef) + Mka%R
D/R D’
+ v.( \k/ j%s N, dS} + v.(vkj%y/ N, dSJ (I1.2. 54)

Con el tensor de difusién efectiva dado por

1
D¢ = Dfs [Hg_vjswf N, dSJ (I1.2. 55)

Comentarios sobre el método del promedio volumétrico

Acerca de este planteamiento, en este trabajo se considera necesario hacer notar
que dentro de la metodologia presentada en esta seccion, hay pasos que aunque
pudieran considerarse matematicamente correctos limitan la capacidad
interpretativa de la solucion. Especificamente, este comentario se refiere a la
propuesta de una solucién a la ecuacién de desviacion mediante variables de
cerradura. Esto es, la ecuacion (11.2.51).

Sin duda, la diferencia existente entre el flujo efectivo dentro del medio poroso, en
este caso representado por el promedio volumétrico del mismo en la ecuacion
(11.2.4), y su valor puntual en los espacios donde puede desarrollarse, son debidos
a restricciones impuestas por el medio poroso. La diferencia en flujo se
manifestaria en una diferencia en concentraciones que se explicaria de la misma
manera. De aqui la interpretacion obligada de las variables de cerradura, que sin
embargo no estan asociadas a un andlisis o caracteristicas generales del medio
poroso, sino a diferencias en propiedades de compuestos que no forman parte de
él y a las fuentes de cambio identificadas para estas propiedades; con una
asociacion que inclina mas a interpretarlas como parametros de ajuste.

Sin embargo, la metodologia incluye una herramienta de gran utilidad en la

interpretacion de la relevancia de los fenomenos involucrados en el proceso. Esto
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es, el andlisis de magnitudes. Su uso permitié el desarrollo de una simplificacion al
problema de difusion-reaccion que se presenta mas adelante, en la seccién de
resultados.

En la siguiente seccion se presenta un planteamiento alternativo, con el que se
trata de aumentar la capacidad interpretativa de las variables involucradas en el
problema y la solucién, sin pérdida de generalidad.
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[1.3. Andlisis alterno.

Se presenta en esta seccion un andlisis del proceso de difusién-reaccion en
medios porosos, tomando en consideracion un elemento de volumen donde la
conformacion del medio poroso se manifiesta como entradas y salidas para el
flujo. El andlisis presentado aqui se lleva a cabo en coordenadas cartesianas. El
mismo analisis, en coordenadas generalizadas, se presenta en la segunda seccion
del Apéndice 2. En la tercera seccion del mismo apéndice se extiende el analisis a
sistemas multifasicos, mediante una definicion puntual del tensor caracteristico

descriptivo de cada fase en tales sistemas.

Ecuaciones de balance del fluido.

Se considera un elemento de volumen del medio poroso con dimensiones en
coordenadas cartesianas AxAyAz, del cual la Figura 11.3 es una representacion en
dos dimensiones.

El balance de masa individual, en forma cualitativa expresado como

transferencia

trad ion = salid
{entradaj + {generacion} = {salida} + {interfasial

}-i- {acumulaciéon}  (I1.3. 1)

Se considera conformado de la manera siguiente

por

{entrada} = Z{L

j=1

MJoexdA+j%ﬂ”NerydA+I%ﬂ”N”oezdA} (1.3. 2)

%, (%)

donde N, ; es el flux masico del componente “i” a través del poro “J"; ey eyy €;

son los vectores base del sistema cartesiano; los subindices de las integrales se
refieren a las areas de interseccion formadas por cada poro “j” y el plano normal a
la direccion indicada como subsubindice, en la posicion indicada entre paréntesis;
el superindice “por” en la sumatoria representa al nUmero de poros contenidos en
el elemento de volumen.

La generacién se refiere a la reaccion en la fase fluida homogénea, esto es
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5, "8y

l€ AX |

FIGURA 11.3. Representacion bidimensional del medio poroso
considerado para el analisis del proceso de difusidbn reaccion con

formacién de depdsitos sélidos.
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por

{generacion} = ZI M. ZV, ) (1.3. 3)

donde el subindice de la integral se refiere al volumen del poro “j”, “ry;” representa

a la velocidad de la reaccion “k” en la fase fluida dentro del poro “j”.

por

{salida} = Z{I SXJ_(MX)NL ee, dA +I o) Nijee, dA

=t

[ N ve, dA} (11.3. 4)

La transferencia de masa interfasial puede ser promovida por adsorciébn o

adsorcion-reaccion superficial

transferencia por
N ;ong dA 11.3.5
{interfacial } ZI ) ( )

donde el subindice de la integral representa al area de pared del poro “j”, que es el

area interfasial correspondiente a dicho poro.

{acumulacién} = {%J' p;d } (11.3. 6)

Como primer paso se usa el teorema del valor medio para obtener las

equivalencias para la expresion (11.3.2)

por

{entrada} = Z{<Nx,i,j>s Sy.i

. <Ny,iyi>S s’m"y + <Nz,i,j>s S, Z} (1.3.7)

donde el paréntesis romboidal con subindice “s” se refiere al valor promedio en el

area de flujo. Para la expresion (11.3.3) se obtiene
por
{generacion} = M, > v, >V, <rk'j> (1.3. 8)
k j=1
donde el paréntesis romboidal sin subindice se refiere al valor promedio en el
volumen del poro contenido en el elemento de volumen AxAyAz. Para la ecuacion

(11.3.4) se tiene

por

{salida} Z{< . J>

j=1

X+AX + <Ny'i'j >s Sy'j y+Ay + <Nz,i,j>5 SZvj x+Az} (“3 9)
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Para la ecuacion (11.3.5) resulta

transferencia por
= 2A\Nxig), 2 11.3. 10

{interfasial } %X 2M>a i ( )

donde el paréntesis romboidal con subindice “c” se refiere al valor promedio en la

superficie interfasial del poro. Para (11.3.6) se tiene

{acumulacion} = %{%@q) VJ} (11.3. 11)
j=1

Hasta aqui se han involucrado promedios volumeétricos y superficiales en cada

poro contenido en el elemento de volumen. En el paso siguiente se consideran los

promedios aritméticos, ponderados de acuerdo a la forma en que las variables

aparecen en las ecuaciones (11.3.7) a (11.3.11). De esta manera se tiene para

(11.3.7) la equivalencia

_ Jpor __ por por
{entrada} = (NXVistljj + [NWZSMJ + [NMZSZJ] (1.3. 12)
=1 y 1 y i 2

donde se define

por

Z<Nx,i,i>s Sx.i

N, = 2 (1.3. 13)

X1 por

DS
-1

Y se toman definiciones paralelas para los otros términos en la ecuacion (11.3.12).

La equivalencia para la ecuacion (11.3.8) es

___por

{generacion} = M,> v, LDV, (1.3. 14)
k =1

donde se define

por

Z<rk,,~> Vi

R — (11.3. 15)

Para (11.3.9) se tiene
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__ por __ por ___ por
{salida} = (NX,iZsX’jj + (Ny,iZSy’jj + [NMZSZJ (1.3. 16)
j= X+AX =1 y+Ay =1 7+Az

Para (11.3.10) la equivalencia es

transferencia or
{ } = N.. (2,-) (1.3. 17)

interfasial =

donde se usa la definicion siguiente

Ny, = = (11.3. 18)

=1
Mediante un promediado similar al mostrado en (11.3.15), se obtiene la siguiente

equivalencia para la ecuacion (11.3.11)

___ por
{acumulacion} = %{piZVj} (11.3. 19)

j=1
Hasta este punto cada uno de los términos del balance de masa individual son los
resultantes de dos pasos de promediado. Al dividir cada término entre el volumen

del elemento, el cual se considera constante, se tiene

por por por
1 st,j 1 _Zsy,j 1 ZSz,j
{entrada} = —|N,; = + —| N, = + —| N, = (1.3. 20)
Ax| ' AyAz Ay| 7 AxAz Az| ' AXAy
X y z
{generacion} = M, v, e (1.3. 21)
k
donde se usa la definicion siguiente para la porosidad local
por
2V,
e = = (1.3. 22)

AXAYAz
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por por

2.5 1 _Zsy,j
j-1

{salida} = 1 N, 2 + —|N,,
AX AyAz Ay AXAz

X+AX y+Ay

por

2.5
1

1

+ —| N,, (11.3. 23)
Az " AXAyY
Z+Az
transferencia| N (11.3. 24)
interfasial - & s
donde se ha incluido la definicidn siguiente
por
()
= = 11.3. 25
av AXAYyAz ( )
{acumulacion} = i(;g) (1.3. 26)
dt "

donde se ha utilizado la definicion (11.3.22). De esta manera la ecuacion (11.3.1) se

puede expresar de la manera siguiente

por por
_ _ d - 1 ;SXJ ;Sx,j
Mi;‘/i,k re —a, Ny - a(pig) 25 N, AyAZ - I N, AyAZ

X+AX X

por por

1 _Zsyyj _Zsy,j
L = = _ ~ =t
Ay || " AxAz M AXAz
y+Ay y
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por por
1

D.5:; 2.5
+ — j=1 j=1

N . _
Az “' AXAY “AXAY

(11.3. 27)

Z+Az z
El lado derecho de la ecuacion (11.3.27) muestra los componentes cartesianos del
vector flux de masa, modificados por las relaciones del area de flujo a area total
limitante del elemento de volumen en la direccion normal a cada componente del
flux, estas relaciones son propiedades especificas del medio poroso. Una
herramienta apropiada para representar la modificacion de un vector es el tensor.
Con la informacion de la conformacion de los términos en el lado derecho de la
ecuacion (11.3.27), se puede inferir que el tensor que modifica al vector flux tiene la

forma base siguiente

) ¢ )
j=1
s Ayaz (0) (0)
$s
B el
T=10 w5 © (11.3. 28)
por
(0) (0) ;’AxAy

De manera que la ecuacion (11.3.27) se puede expresar como

M ke - - glne) = | [N - [N fee,

+ Aiy{ [N_‘.(ET)LW - [N_iO(gT)Jy}oey
+ é{ [N_io(gT)]Z+AZ - [N_iO(gT)l}oez (1.3. 29)

En el hipotético limite cuando el elemento de volumen tiende a cero, hipotético por

gue se considera que a cualquier tamafio deberd conservar la conformacién
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heterogénea, se obtiene la siguiente expresion para el balance de masa del medio

continuo efectivo

Mizk:vi'kag ~a Ny, - %(E&) :VO[N_iO(gT)] (1.3. 30)
Repitiendo esta Ultima ecuacion con otro orden de términos, se tiene

0 (;,8) _ — S
e + VO[Ni O(gT)J ~ Mizklviykrkg = —a, Ny,

La cual corresponde término a término con la ecuacion (11.1.47), en el caso de un
sistema conteniendo solo dos fases y sin flujo que no este asociado a la masa
individual. Esto es, con ¢ = 0.

Cabe hacer notar que el tensor que transforma al vector flux, surge con la misma
naturalidad con que surgen las otras propiedades del medio poroso: la porosidad y
el area superficial.

Como ejercicio de interpretacion considérese una placa rectangular de largo y
ancho infinito pero de espesor finito, con tubos capilares paralelos entre si y a la
direccion del espesor. En una estructura tal del medio heterogéneo el tensor T
tendria componentes nulos en las direcciones normales al espesor; en la direccion
paralela la relacién entre el area de flujo a area total, en las caras normales al
espesor que limitan al elemento de volumen, seria igual a la porosidad; esto es, a
la relacion entre el volumen hueco a volumen total del elemento. Bajo estas
condiciones el flux es unidimensional y el componente del tensor en esa Unica

direccion tiene un valor unitario.

Ecuaciones de balance del sélido

En el balance individual de los componentes en la fase sélida dentro del elemento
de volumen AxAyAz, se consideran no nulos Unicamente los términos de

transferencia interfasial y acumulacion de la manera siguiente

transferencia .
) _ = > [ Njen, dA (11.3. 31)
interfasial R A
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El signo negativo se usa con el fin de trabajar con el mismo vector unitario normal

a la superficie del poro mostrado en la Figura 11.3.

por
{acumulacion} = {Zjvs g dv} (11.3. 32)

donde VFSJ es el volumen del sélido formado dentro del poro “j”, y ,o,J es la

concentracion masica del componente “i” en ese sélido. Cuando la transferencia
interfasial es originada por reacciones en la interfase, el término se puede

expresar de la manera siguiente

transferencia por
M dA 11.3. 33
{interfasial } ZJ. z, z Vie) ( )

Operaciones de promediado equivalentes a las utilizadas en el balance de la fase

fluida llevan a la siguiente igualdad

MZv,kff( 5) = {_sz } (11.3. 34)

j=1

De donde el balance global para la fase sdlida tiene la forma

Zkl(iZslMivi,k] E[;ZE(Z,-) = dt{z pZ } (11.3. 35)

j=1
Al dividir entre el volumen del elemento y utilizando las definiciones dadas por las

ecuaciones (11.3.22) y (11.3.25) se tiene

= _ 45 TEs d
avzk:(iZS:MiVi,kj e = a{izslpi 5F} = dt{ P EF} (11.3. 36)

Ya que la fraccién de volumen ocupada por el sélido formado por la reaccién, es la

diferencia entre la fraccién hueca inicial y la instantanea, esto es

el = g — € (1.3. 37)

El balance global de la fase sélida resulta

— s
aVZ(ZMivi’k) o= ddi(go—g) - p° = (11.3. 38)
kU is t dt
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En el limite cuando el elemento de volumen tiende a cero, pero respetando una
relacion de tamafio de poro a elemento de volumen que permita seguir

considerando como tales a las variables promediadas se tiene

_ s _
aVZ(ZMivi’k) o= op (6,—¢) — psﬁ (1.3. 39)
k \Uis ot ot

Dinamica del medio poroso

La dinamica del medio poroso se detalla en el Apéndice 2. Los resultados ahi
obtenidos son los siguientes:
Evolucién de la porosidad

og —
— =vVv"S A2.2.42
51 v ( )

donde S, es el area interna (o interfasial) por unidad de volumen (equivalente a

a, ); su evolucion se obtiene como

por

6t zjjv ev, J Yo do'dw? + 2H V" S, (A2.2.43)

La evolucién de la tortuosidad se da por las expresiones

por

aTs Zcﬁkpa nd

. <J' du”‘du”>
Q

dTk
L-0 ; k # j
dt

k=]
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[ll. RESULTADOS
[1l.1 Resultados de la metodologia del promedio volumétrico.

Aproximacion del factor de efectividad

La evaluacion de la velocidad global de las reacciones cataliticas es un aspecto
importante del analisis, disefio y simulacién de reactores de este tipo. Sin embargo
hay una gran complejidad en esta evaluacion. La complejidad se debe a la
interaccién entre la cinética y los fendmenos de transporte en sistemas
heterogéneos. De hecho, aun en los casos mas simples, se necesitan muchas
simplificaciones acerca de los fendmenos involucrados para alcanzar soluciones
analiticas y aun numéricas. Whitaker y Cassano (1986) reportaron un analisis de
los postulados iniciales y manejo de variables promediadas y ordenes de
magnitud, utilizados en la simplificacién de este problema. Después de aplicar una
serie de simplificaciones, finalmente la pastilla catalitica se considera un sistema
pseudo homogéneo.

Una practica generalizada en la evaluacion de la velocidad de reaccion global ha
sido representarla como el producto de dos factores. Uno de ellos es la cinética
intrinseca y el otro el factor de efectividad. Este ultimo representa la influencia de
los fendbmenos de transporte sobre el sistema reaccionante. En realidad esta
forma de tratar el problema no lo simplifica. Solo desplaza la complejidad de
evaluar la velocidad de reaccion global a la complejidad de evaluar el factor de
efectividad.

El factor de efectividad depende de una manera compleja de la temperatura y las
concentraciones. Expresiones analiticas para él solo se pueden obtener para
reacciones isotérmicas de orden uno o cero. La consideracion de proceso
isotérmico ha permitido una importante generalizacion en geometria rectangular,
proporcionando soluciones analiticas para cinéticas de cualquier forma. El método,
que se presento casi simultaneamente por tres autores (Aris, 1965; Bischoff, 1965;
Petersen, 1965b), es exacto cuando se pueden resolver las dos etapas de
integracion que incluye. Sin embargo, generalmente la segunda etapa es tan

compleja que se deben usar métodos numéricos para obtener la solucion. Para
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obtener una estimacién analitica del factor de efectividad se supone una
concentracion en el centro de la particula. De esta manera sélo se necesita
resolver la primera etapa de integracion, lo cual muchas veces puede hacerse con
relativa facilidad. La suposicion tomada para la concentracion en el centro de la
particula es la del equilibrio quimico (Froment y Bischoff; 1990); asi la estimacion

tiene la forma siguiente:

= \/2 . A(y) R(y) dy (11.1. 1)

donde solo es necesario que la forma algebraica del argumento de la integral
permita llegar a una solucién analitica. Debido a la suposicion en el centro, la
validez de la ecuacion (l11.1.1) esta limitada a la regién de valores altos del médulo
de Thiele, esto es, donde la transferencia de masa intraparticula controla la
velocidad del proceso. Por lo que en muchos casos la solucibn numérica sera
inevitable.

A fin de evaluar el factor de efectividad con expresiones analiticas, al menos en
forma aproximada, se han tomado en cuenta algunas consideraciones adicionales.
Consideraciones relacionadas con: la forma algebraica del modelo cinético, la
forma de la ecuacion de balance, o el comportamiento asintético que la solucion
debe cumplir. En la primera, se ha usado la consideracion de reaccién de pseudo
primer orden. En la dltima se han usado métodos de colocacion ortogonal.

La aproximacion de pseudo primer orden es aplicable en cinéticas normales,
cuando la velocidad de reaccion no es sensible a cambios de concentracion de los
componentes no limitantes, y existe una relacion practicamente lineal entre el
reactivo limitante y la velocidad de reaccién (Aris, 1975). Lo que puede suceder
cuando hay un gran exceso de los reactivos no limitantes en comparacién al
necesario por estequiometria.

Se han aplicado métodos de aproximacion numeérica, como colocacion ortogonal,
con el fin de facilitar el manejo de la evaluacién (Valdman y Hughes, 1976). La
solucion requiere la evaluacion de las raices de las ecuaciones de colocacion. Se

han reportado aproximaciones aceptables para la regién de valores pequefios del
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modulo de Thiele, pero no proporciona una estimacion del limite asintotico para
valores grandes de dicho modulo.

Churchill (1977) asoci6, mediante una relacion empirica, sus modelos derivados
para el comportamiento asintotico a valores grandes y pequefios del modulo de
Thiele. En su método, en lugar de resolver el balance diferencial, deben
encontrarse las raices de dos ecuaciones algebraicas no acopladas. El método se
propuso para cinéticas irreversibles de orden “n”, pero se dieron sugerencias para
otras formas. Un desarrollo similar, enfatizando la influencia de gradientes
térmicos externos, se presentd posteriormente (Goto e Ito, 1990).

Se han presentado los fundamentos para el uso de perturbaciones singulares con
el fin de obtener aproximaciones para valores pequefios 0 muy grandes del
modulo de Thiele (Aris, 1975). La primera se obtiene como una serie de potencias
pares del modulo de Thiele. Los coeficientes incluidos se determinan de manera
que se cumplan la condicién en la superficie y el limite cuando el modulo es
despreciable. La segunda se propone como una serie de potencias negativas. Los
coeficientes se determinan mediante un desarrollo similar al que lleva a la
ecuacion (lll.1.1). Este método ha originado una serie de trabajos dedicados a
asociar las aproximaciones para ambas regiones en una sola expresion ( Wedel y
Luss, 1980; Gottifredi y col., 1981). La primera etapa consiste en obtener las series
aproximando el comportamiento en ambos limites. Después se propone el cociente
de dos funciones incluyendo unos parametros desconocidos. Finalmente, los
parametros se evallan relacionandolos con aquellos de las series para ambos
limites, mediante expansiones en series de Taylor. Sobre estos métodos,
actualmente se tienen disponibles aplicaciones a casos particulares (Gonzo y
Morales, 1991; Daz y col., 1995), extensiones a mas de una reaccion (Gonzo y
col., 1983; Gonzo y col., 1988; Yin y Li, 1995a) y extensiones a ordenes de
perturbacién mayores (Yin y Li, 1995b).Ellos simplifican el problema cambiando la
solucion al balance diferencial por la de unas expresiones algebraicas complejas,
o no explicitas en algunos casos. En algunos, se requieren valores propuestos
para algunos de los parametros indeterminados incluidos. Cuando no es critica

una gran precision, estos métodos son una opcion atractiva.
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En esta seccion se presenta un método de aproximacion, que parte de una
expansion en series de Taylor de la ecuacion cinética, truncada de manera que la
ecuacion de balance resulta un problema lineal. Las expresiones resultantes son
muy similares a las conocidas para la cinética irreversible de primer orden. Los
factores de efectividad obtenidos mediante esta aproximacion llegan a mostrar una
concordancia aceptable, con los exactos o obtenidos por solucidbn numérica de la
ecuacion de balance, principalmente a valores pequefios del médulo de Thiele. Y,
cuando no es critica una gran precision, pueden usarse para cualquier valor del
modulo. Con el fin de mostrar mas directamente el concepto, en esta seccidon se
presenta la derivacion de la aproximacion al factor de efectividad intraparticula,
esto es utilizando la condicién de Dirichlet. Un analisis mas general del problemay
la aplicacion del concepto para obtener la solucién aproximada al problema de
difusidn-reaccion global, esto es utilizando la condicién de Robin, se presenta en
el Apéndice 3 junto con una aplicacion a la industria de la refinacion del petrdleo, y

el planteamiento de la extension a sistemas multireaccionantes.

Derivacion de la ecuacién aproximada de balance de masa

El balance de molar diferencial, con transporte efectivo unidireccional dentro de
una pastilla catalitica, operando en régimen permanente, referido a la velocidad
media masica; obtenido de la ecuacion (l.2. 54) bajo la consideracion de que los
términos conteniendo aun las variables de cerradura son despreciables; o de la
ecuacion (11.3.30) con la consideracion de flux fickiano, con la transferencia
interfasial dada por la ecuacion (11.3.33) con una séla reaccion, y sin reaccioén en la
fase fluida, tiene la forma siguiente:

zim%[ " eﬁm%}—vﬁpp " (II.1. 2)
gue es una expresion de medio efectivo, donde m es el llamado parametro de la
forma geométrica (Burghardt y Kubaczka, 1996), que tiene el valor de cero para
geometria rectangular, 1 para cilindrica y 2 para esférica.

En la evaluacion de la velocidad efectiva de reaccion, la ecuacion (111.1.2) se

puede resolver de manera que cumpla la condicion de Dirichlet en la superficie
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externa de la pastilla catalitica. Asi, las condiciones a las que la solucién a la

ecuacion (ll1.1.2) debe sujetarse son las siguientes

dc,
Cl_,=Cs ; | = (I1.1. 3)
z=0

Aplicando el siguiente conjunto de variables adimensionales,

X=— yi:—i : R=— : A =

.1. 4
Z Cis I "' D ( )

donde se considera que todos los coeficientes de difusibn son constantes, la

ecuacion (l11.1.2) puede reescribirse de la siguiente forma

I LPN 70 RS (11.1. 5)
x™ dx dx
donde ha quedado incluido el médulo de Thiele, definido como:
2
Lpets (I1.1. 6)
Deff(k)CkS

La expansion en series de Taylor de la ecuacién cinética fue obtenida
anteriormente como la ecuacion (11.83), su forma adimensional se tiene en la

siguiente expresion

") =R )+ 2SS

(y—wL)

(W‘WLMW‘WL)+~- (N.1. 7)

_Zzﬂyﬂw

A diferencia del desarrollo mostrado en el capitulo Il, donde la concentracion de

f

referencia fue la del promedio local en el seno del fluido, a fin de estimar la
velocidad de reaccién en la superficie interfasial local, en esta seccién se toma
como referencia la concentracion en la superficie externa del catalizador, a fin de
estimar la velocidad de reaccion en cualquier punto interno de la pastilla catalitica.

Los cambios en composicion de todos los componentes se pueden relacionar con
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el cambio en la composicion del componente clave mediante la ecuacion (11.86),

cuya forma molar adimensional es la siguiente:

Yi = Yis :V_I_(yk _1) (I1.1. 8)

De manera que la ecuacion (111.1.7) se puede escribir de la siguiente manera

R=1+ ykl(zﬂq i]
Vi j

j ayl"sA

Vj Vin
— |+ .. ".1. 9
g Am] (1.1 9

et [zza o

Si se considera aceptable una aproximacion de primer orden, una vez sustituida la
ec. (111.1.9) en la ec. (lll.1.5) y referida al compuesto clave k, el balance puede
expresarse como se muestra a continuacion

l d m dyk 2 2 2

— | X = |- = ®° - I.1. 10
N dx( vl R @ ( )

donde se ha incluido la siguiente definicion:

2 = Y m.1. 11
2 . y, A ( )
Las condiciones a satisfacer por la solucién son entonces:
3 Cody | -
Yely=1 1 =X = 0 ofinito (I.1. 12)
dx |,_,

Solucién a la ecuacidn aproximada de balance

La solucion para el problema definido por las ecuaciones (111.1.10) y (111.1.12) junto
con la respectiva aproximacion a la velocidad de reaccion de acuerdo a la ec.

(111.1.9) se presentan en la Tabla Ill.1.
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TABLA Ill.1. Expresiones descriptivas del perfil de concentracion y velocidad de

reaccion resultantes de resolver el balance aproximado

Concentracion adimensional del

componente clave yy

Velocidad de reaccion

adimensional

RIS Ol - )
i EC A
mEE @j[ - S:Z:h(g)()] Xse:e:h((?;))

TABLA lIl.2. Expresiones para el calculo

aproximado del factor de efectividad

Factor de efectividad aproximado

UN
m=0 tanh (¢ )
2
m=1 21(0)
AN
m=2
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Factores de efectividad aproximados

Los factores de efectividad pueden evaluarse ahora de acuerdo a la expresion
siguiente (Aris, 1975)

n = \%MR dv (111.1. 13)

Para los sistemas de coordenadas consideradas en esta seccion, la ec. (l11.1.13)

se simplifica a la forma siguiente:

7 = (m+1)[  x"R d (I11.1. 14)

Las expresiones resultantes para el factor de efectividad se presentan en la Tabla
[11.2; éstas tienen la misma forma reportada para la cinética irreversible de primer
orden; la diferencia es el modulo asociado a estas expresiones, de manera que el
moédulo modificado definido por la ec. (lll.1.11) expande la utlidad de las
expresiones mostradas en la tabla I, haciendo posible su aplicacion con cinéticas

de cualquier forma.

Ejemplos
En esta seccion se presentan algunos ejemplos de la utilidad de las expresiones

obtenidas. El primero es un caso de cinética lineal, para la cual la solucién
analitica esta disponible. En los dos siguientes la forma no lineal de la cinética solo
permite la comparacion de los resultados numéricos.

Ejemplo Ill.1. Es obvio que el factor de efectividad para la cinética irreversible de
primer orden se obtiene directamente, ya que para este caso la ecuacion (I11.1.11)
se reduce a una identidad entre el médulo de Thiele y el modificado. Asi, es
conveniente tratar un caso mas interesante, como lo es el caso de la siguiente

reaccion reversible:

A €>B (I1.1. 15)
Los coeficientes estequiométricos son —1 y +1 para “A” y “B” respectivamente con

una cinética dada por la expresion siguiente:
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r=kC,— k' Cy = Cyls (ky,—k'ys) (I1.1. 16)

donde las composiciones se han normalizado de acuerdo a la ec. (lll.1.4). Al
normalizar la velocidad de reaccién puntual con respecto a la velocidad de

reaccion a las condiciones de la superficie externa, se tiene

R =k, yy— k Vs (I1.1. 17)
donde, una vez definido “A” como el componente clave, los parametros de la

ecuacion (l11.1.17) estan dados como se muestra a continuacion

k k'
ky = ———— ; k= ————— (11.1. 18)
‘ AR k — k' ygl

Las derivadas de la velocidad de reaccion normalizada con respecto a las

composiciones evaluadas en la superficie externa son

JR
2 Ya

La sustitucion de estas expresiones en la ecuacion (Ill.1.11) da el siguiente

JR
7 Yg

I (I1.1. 19)

d

S S

resultado para el modulo modificado

p = O /kd+£ =7 |pp K + K (11.1. 20)
AB Def(A) Def(B)

cuya sustitucion en las expresiones de la Tabla 2, produce el resultado reportado

para este mismo problema (Aris, 1969; Satterfield, 1970).

Ejemplo 111.2. La oxidacion en fase liquida de soluciones diluidas de &cido formico
en agua, se representa mediante la ecuacion siguiente:
2HCOOH+ O,= 2CO,+ 2H,0

2A+B o 2C + 2D (1.1. 21)
Esta reaccion fue analizada a 40 atm y temperaturas de 485 a 513 K (Baldi y col.,

1974) con el oxigeno ( B ) como reactivo limitante. Se report6 la cinética siguiente

b= kC,Cy = k Cgls ¥a Ve (I1.1. 22)

Su expresién normalizada es
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Ya Ye

R = (I.1. 23)
Yals

Las derivadas necesarias son las siguientes:

OR| _ Vo| _ 1 ; OR| _ Y| _ 1 (I11.1. 24)

2 Ya ‘s yA|s ‘S yA|s 2 Ye ‘S yA|S ‘s

Las difusividades de los compuestos participantes en agua ( D ), estimadas

mediante la ecuacion de Wilke-Chang (Reid y col., 1987), llevan a las relaciones

Dei D 0.6
A =—0 - 2 _ [V—kj (Il.1. 25)
Def(k) Do

Los volumenes molares V; se evaluaron con el método Hankinson-Brobst-
Thomson (HBT) (Reid y col., 1987). Las composiciones en la fase liquida se
reportaron de 28.7x107" y 10.9x10”" mol/cm?® para “A” y “B” respectivamente.

La comparacion entre la solucion numérica de la ec. (Ill.1.5) acoplada a la ec.
(111.1.14) para particulas esféricas, la expresion correspondiente de la Tabla 2 y la
aproximacioén por el método de Bischoff, la ecuacion (l11.1.1), aproximando la
longitud equivalente para la particula esférica como la relacion volumen entre
area, se muestra en la Figura IlIl.1.

El porcentaje de error absoluto de las aproximaciones se evalla mediante la

siguiente expresion

n —n
n

% error =

x 100 (I11.1. 26)

Donde el subindice se refiere a alguna de las aproximaciones presentadas en la
Figura Ill.1. Los perfiles de error correspondientes se muestran en la Figura II1.2.
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FIGURA 1l1l.1. Factores de efectividad exacto y aproximados para el
ejemplo Ill.2. El subindice “A” se refiere a la aproximacion presentada
en este trabajo. El subindice “B” se refiere a la aproximacion de
Bischoff.

10° -

101 7;7 T — —_—
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o £ —
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10° | |
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FIGURA 111.2. Porciento de error en las aproximaciones de este trabajo
(subindice “A”) y de Bischoff (subindice “B”) con respecto al factor de
efectividad obtenido por la solucion numérica de la ecuacion de balance

en el ejemplo 111.2.
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Ejemplo 111.3. Una reaccion en solucion diluida se representa por la siguiente

ecuacion:

(1/2A + B =2 C + D (1m.1. 27)
donde “D” es ademas el solvente y “B” el reactivo limitante. El comportamiento
cinético de esta reaccion se describe mediante una expresion no lineal del tipo
Michaelis-Menten (Westerterp y col., 1990)

(= faCaCe (IIl.1. 28)
1+ k,C,

Su forma normalizada resulta

_ kY Ys (11.1. 29)
1+ Ky,

la relacion entre los parametros de la ec. (111.1.29) con los de la ec. (111.1.28) es

1+ Ky,

K =k Cgl, 1 k = ———== (1.1. 30)
yA|S

donde

ks, = exp( 30.6808 - 9,342/T ) cm?® mol™ (1.1. 31)

Las derivadas necesarias son

IR| _ 1 . OR| _
é)yA‘s yA|S(1+KyA|S) , 5}’5‘5

La relacion de difusividades entre los componentes cinéticamente activos, usada

(I.1. 32)

en la evaluacion del médulo modificado es A = 0.61166. Las concentraciones en
la superficie externa de la particula catalitica son 33.3x10” y 10.4x10” mol/cm?
para “A” y “B” respectivamente. La reaccion se efectla a la temperatura de 523.15
K. Los resultados obtenidos en este caso se comparan con la solucion numérica y
la aproximacion de Bischoff en la Figura Ill.3. Los errores asociados se muestran
en la Figura l11.4

En este caso se detectd un agotamiento del reactivo limitante, caso en el cual la

condicion dada por la ec. (111.1.3) en el centro de la particula deja de tener validez.
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FIGURA 111.3. Factores de efectividad exacto y aproximados para el
ejemplo II1.3. El subindice “A” se refiere a la aproximacion presentada
en este trabajo. El subindice “B” se refiere a la aproximacion de
Bischoff.

% error
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FIGURA l11.4. Porciento de error en las aproximaciones de este trabajo
(subindice “A”) y de Bischoff (subindice “B”) con respecto al factor de
efectividad obtenido por la solucion numérica de la ecuacion de balance

en el ejemplo 111.3.
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I11.2 Resultados del andalisis alterno

Relaciones entre las propiedades del medio poroso en estructuras evolutivas

El andlisis de la dinamica del medio poroso, representada por la dinamica de sus

propiedades, permite encontrar interrelaciones en los cambios de ellas,

independientes de las fuentes de cambio. En esta seccidn se presenta la

derivacién de tales interrelaciones cuyos resultados permiten, bajo un conjunto de

consideraciones, comparaciones con informacion experimental reportada en la

literatura (Mueege y Masoth, 1991; Muegge y Masoth, 1991).

Partiendo de resultados obtenidos en el andlisis presentado en el Apéndice 2,

donde se ha considerado:

1) No hay transporte superficial (o0 tangente a la superficie)

2) Densidad promedio en fase homogénea del solido constante

3) El promedio del producto de la curvatura media por el componente normal de
la velocidad de desplazamiento de la interfase, es igual al producto de sus
promedios

4) El promedio, en el elemento de volumen, de la curvatura media es el inverso
del promedio del doble del radio de poro

5) El promedio del componente normal (en referencia al sélido) de la velocidad de
desplazamiento de la interfase es igual a la razén de cambio del promedio del
radio de poro

Las consecuencias de tales consideraciones, descritas en el Apéndice 2, llevan a

la relacién entre el area y el radio de poro dada por la ecuacion (A2.2.53).

Considerando las condiciones iniciales:

S|

t=0

=Sy R| =R (I11.2. 1)

0

se obtiene para esa ecuacion la solucion local siguiente

Sv_ Re (1.2, 2)
Sy RS
De las ecuaciones (A2.2.42) y (lll.2.2), la raz6n de cambio de la porosidad con

respecto al tiempo es
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% _\rs, = ORo Ry

- —P g0 n.2.3
ot ot Ry ( )

Considerando la condicion inicial

g, = &° (11.2. 4)

t=0

se obtiene la solucion siguiente

— [, =2

S0 [— —\2 SPRYI(R
g — &= V[R - Ry ]: R ey ! 1.2.5
El rearreglo de la cual permite obtener las siguientes equivalencias
p SURY R, SORC s, \
e I B R e e e (111.2. 6)
£ 2¢ RS 2¢ S,
O expresando la razén de areas en funcién de la razén de porosidades se tiene

0

L 25(1—"’0) (n.2.7)
Sy SSRIU €

Cabe sefalar que las ecuaciones (111.2.2) y (Ill:2.6) o (111.2.7), se obtuvieron sin
considerar ninguna geometria particular para los poros, ni ninguna configuracién
particular del medio poroso; las consideraciones realizadas, que se detallan en el
Apéndice 2, soOlo se refieren a relaciones entre promedios. Sin embargo, cabe
hacer énfasis en que dichas relaciones son locales; es decir, estan definidas para
un elemento de volumen lo suficientemente grande para tener un sistema
heterogéneo en el que tenga sentido la evaluacion de propiedades promedio, pero
lo suficientemente pequefio (en comparacion con la particula porosa) como para
considerar que dentro de la particula se les puede atribuir el concepto de local
(equivalente a puntual en un sistema homogéneo).

Las propiedades promedio global en la particula se tendrian de las expresiones

— 1

¢ = edv (I1.2. 8)
V, Ve

y
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— 1
S, = Ejvpsv dv (I11.2. 9)

Comparacion con datos experimentales

En las comparaciones con datos experimentales mostradas a continuacion se
hace la consideracién de que las propiedades reportadas, que son globales de la
particula del catalizador, pueden relacionarse mediante la ecuacién (111.2.7), que
relaciona propiedades locales.

A falta de informacién cinética sobre la formacion de coque asociada a los datos
disponibles (Mueege y Massot, 1991; Muegge y Massot, 1991), y en base a que el
coque obtenido en hidrotratamiento puede considerarse del tipo polimérico (Baker,
1991), ya que se reportd que cubre soporte y superficie activa por igual (De Jong y
col., 1991); se considero que la distribucion de coque tenderia a ser homogénea, o
uniformemente creciente y/o decreciente de la superficie externa al centro de la
particula. En cualquiera de los dos casos, segun el teorema del valor medio
(Courant y John, 1978), el valor promedio global (el valor medio) de la propiedad
debe ser igual al valor local de la misma en (al menos) una posicion especifica
dentro del espacio considerado para la evaluacion global. Las comparaciones
mostradas en esta seccién parten de la consideracion de que la posicion
correspondiente al valor medio de una propiedad es la misma que la del valor
medio de cualquier otra a considerar en la comparacion, por lo que la relacion
local entre las propiedades es aplicable a las propiedades promedio global.

En las Figuras 1ll.5 y Ill.6 se muestra una comparacion de las relaciones,
experimental y calculada, entre el area interfasial y la porosidad; en los diferentes
grados de coquizacion de un catalizador de hidroprocesamiento. La Figura I11.5
muestra la relacion entre las propiedades mencionadas del catalizador debido al
procesamiento de gaséleo (Mueege y Massot, 1991); se compara con las
predicciones obtenidas con la ecuacion (111.2.7), la linea continua; y la obtenida por
la consideracién de un medio poroso formado por poros cilindricos iguales, la linea

punteada; esto ultimo, referido al caso particular en que se tiene (Satterfield, 1996)
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FIGURA lII.5. Relacion entre propiedades de un catalizador
poroso durante su coquizacion en el procesamiento de gasoéleo.
La linea punteada es la prediccién considerando poros cilindricos.
La linea continua se obtiene de la ecuacion (111.2.7) con el radio
medio de poro obtenido como parametro de ajuste a partir de los

datos experimentales de Muuege y Massoth (1991a).
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R, = 2.5 (I11.2. 10)
SV

El radio de poro promedio inicial, a falta de informacion, se obtuvo con un valor de
8.64 x 10° m como pardmetro de ajuste a partir de los datos experimentales;
mientras que el estimado considerando poros cilindricos, esto es, de la ecuacion
(111.2. 10), fue de 7.1 x 10° m.

En este caso puede verse que, para un catalizador cuya estructura varia con la
formacién de depdésitos solidos, la ecuacién (111.2.7) ofrece la posibilidad de
mejorar significativamente la descripcion de la relacion entre el area interfasial y la
porosidad, en comparacion con la consideracion de poros cilindricos; aunque esta
altima no deja de ser una descripcion aceptable.

En la figura 111.6 se tiene una comparacion similar, esta vez con datos obtenidos
del uso de antraceno como precursor de coque (Muegge y Massot, 1991). En este
caso el radio de poro promedio inicial se obtuvo de 6.74 x 10®° m para la ecuacién
(11.2.7). Por la consideraciéon de poros cilindricos se obtuvo de 6.94 x 10° m. La
similitud en los valores del radio inicial del poro, se manifiesta en la concordancia
en la descripcion de la relacion entre las propiedades.

A fin de obtener una mejor evaluacion del potencial de la ecuacion (111.2.7), seria
necesario obtener una estimacion del radio promedio inicial de poro a partir de
informacion mas detallada, como pudiera ser la distribucion de tamafios de poro,
evitando asi el tener que evaluarlo como parametro de ajuste. Sin embargo no fue
posible encontrar informacion de este tipo que ademas incluyera la evolucion del

catalizador, como fue el caso de los trabajos aqui tomados como referencia.

Para comparar los resultados referentes al tensor caracteristico del medio poroso
con informacion experimental, se toman las siguientes consideraciones:

Con el flux de masa dado por la ley de Fick

N, = - D,Vp, (I1.2. 11)

El flujo efectivo en el medio poroso seria

N oeT= — Dini o = — Vpi .(DiT) (|||2 12)
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FIGURA IIl.6. Relacion entre propiedades de un catalizador
poroso durante su cokizacion por el procesamiento con antraceno.
La linea punteada es la prediccién considerando poros cilindricos.
La linea continua se obtiene de la ecuacién (111.2.7) con el radio
medio de poro obtenido como parametro de ajuste a partir de los
datos experimentales de Muuege y Massoth (1991b).
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El término entre paréntesis en el lado derecho de la ecuacion (l11.2.12) es el tensor
de difusién efectiva.

Partiendo de la informacion de las ecuaciones (11.132) y (A2.3.9); es decir, con la
consideracion de que el tensor caracteristico del medio poroso es diagonal, y que
los elementos de la diagonal son iguales a la porosidad, a continuacion se ensaya
la hipbtesis de que la evolucion del tensor caracteristico, y por lo tanto del tensor
de difusividad efectiva, queda determinada por la evolucion de la fraccion hueca.

Esto es, su razon de cambio con respecto al tiempo seria

g(DiT) = i(Dim) _ dDT)de _ Dild—g (11.2. 13)
dt dt de dt dt

De donde resulta

DT, = DT + Dl -«

N (I11.2. 14)

Se tendria entonces una relacion lineal entre la difusividad efectiva y la fraccion
hueca. En el caso de la difusion efectiva unidireccional, la relacion entre las

propiedades tratadas se reduce a la forma siguiente

D
D

efily _ g‘t

(I11.2. 15)

&
t, t

ef i

En la Figura IIl.7, los puntos muestran la relacion entre la difusividad efectiva
unidireccional y la porosidad, de acuerdo a resultados reportados para coquizacién
por antraceno (Muegge y Massoth; 1991); las lineas muestran la evolucion que se
tendria si la ecuacion (111.2.15) representara la dependencia entre la fraccion
hueca y la difusividad efectiva. En la Figura 111.8, se muestra la misma
comparacion para datos reportados de coquizacion por gasoleo (Mueege y
Massoth; 1991).

Para la construccion de las graficas se estimo la fraccion hueca, a partir de los

datos de volumen de poro y porciento de carbon en el catalizador, mediante la

expresion
V 0

£= 1":/)°C (11.2. 16)
— 70
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FIGURA 1lI.7. Cambio en difusividad efectiva con respecto al

cambio en fraccibn hueca en la pastilla de catalizador. Linea

obtenida de la ecuacion (l11.2.15); puntos obtenidos de los datos

reportados por Muegge y Massoth (1991) para coquizacién por

antraceno.
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FIGURA 111.8. Cambio en difusividad efectiva con respecto al
cambio en fraccion hueca en la pastilla de catalizador. Linea
obtenida de la ecuacion (l11.2.15); puntos obtenidos de los datos

reportados por Mueege y Massoth (1991) para coquizacién por

gasoéleo.
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Los resultados muestran que no es el cambio en porosidad lo Unico que determina
el cambio en la difusividad efectiva, y por lo tanto en el tensor caracteristico del
medio poroso. Otros trabajos (Sahimi, 1992; Bhatia y Perimutter, 1980) enfatizan
la importancia de “la conectividad” de la red de poros; debido a la cual, depdsitos
formados gradualmente, en las posiciones determinantes de dicha conectividad,
pueden bloquear rutas al flujo con consecuencias observables mas abruptas que
los cambios observados en porosidad y area superficial. Con el planteamiento
considerando exclusivamente entradas y salidas — y por lo tanto la manifestacion
del tensor caracteristico unicamente en la frontera del elemento de volumen
analizado — detalles internos del medio poroso quedan fuera del analisis. Lo que
significa que hay necesidad de un mayor entendimiento de la estructura de dicho
tensor y su relacién con las otras propiedades del medio poroso.

En el Apéndice 2 se muestra lo alcanzado en la busqueda de una teoria, tan
general como la contenida en la seccion II.1, que incluya la participacion del medio
poroso a través de su tensor caracteristico. En los resultados logrados se
demuestra que los elementos de la diagonal del tensor necesariamente deben ser
iguales a la fraccién volumétrica de la fase correspondiente. Por lo que se
considera que se debe avanzar en la direccion establecida por dicho estudio, para
lo que habria que profundizar en los conceptos de geometria diferencial, que son

la base.
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IV DISCUSION

Sobre los métodos

Es conveniente recalcar que los resultados de este trabajo se obtienen de la
hipotesis del continuo. Es decir, que las superficies que limitan a los volimenes
considerados, y las curvas formadas por la interseccion de tales superficies, son
continuas y con al menos dos derivadas continuas (las necesarias para definir las
curvaturas). Lo que significa que tales curvas y superficies en general seran
versiones promediadas de aquellas que podrian darse en la realidad, que no
cumplieran con las condiciones de continuidad.

Se han tocado dos maneras distintas de desarrollo de las ecuaciones de balance
de medios porosos. La primera, descrita en las secciones II.1 y II.2, considera el
promediado de las ecuaciones sin considerar de manera explicita la estructura del
catalizador en su planteamiento; la segunda, descrita en la seccién 1.3 y el
Apéndice 2, incluye de manera general dicha estructura en su construccion.
Ambas parten de propiedades y procesos puntuales - ecuaciones (11.1.10) y
(1.L1.11) - para alcanzar la descripcion del proceso observable en el sistema
observable - ecuacion (11.1.47) en el primer caso, y ecuacion (A2.3.19) en el
segundo. Ambas dan lugar al (y de hecho requieren del) uso de herramientas y
resultados proporcionados por la geometria diferencial y el andlisis tensorial para
Su mejor aprovechamiento. Y en ambos casos se depende de la capacidad de
interpretacion del sistema fisico para dar, o encontrar, la expresion apropiada en el
planteamiento matematico. Sin embargo difieren de manera tal, que en algun caso
puede hacer dudar de si en verdad se estd alcanzando una mayor comprension
sobre lo que es un medio poroso.

Los postulados béasicos y su uso en el andlisis de sistemas multifasicos,
presentados en la primera seccion del capitulo Il, que es una forma detallada de lo
reportado por Slattery (1990), proporcionan las ecuaciones de balance en fase
homogénea, ecuacion (11.1.10), y superficie interfasial, ecuacion (11.1.11), de los
que debe partir todo analisis. En las expresiones promediadas en esa seccion y en

la seccion 1.2, que estd basada en la metodologia desarrollada por Whitaker y
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colaboradores (Carbonell y Whitaker, 1984; Ochoa-Tapia y col.,, 1993; Ochoa-
Tapia y col., 1994; Ryan y col., 1981; Whitaker y Cassano, 1986), la conformacion
del medio poroso no se toma en cuenta en realidad. Lo que se puede hacer sin
pérdida de generalidad y tan estricto como la capacidad de interpretacion del
sistema fisico, en términos matematicos, lo permita. De lo cual el analisis
presentado en la seccion 1.3 es un intento en su forma mas simple; cuya
generalizacion en cuanto al sistema coordenado, y en cuanto a la estructura del
tensor caracteristico y el caracter multifasico del medio se presenta en el Apéndice
2.

En este trabajo se considera que la ambigledad en la concepcién del medio
poroso, es lo que motiva la recurrencia a variables igualmente ambiguas como son
las de cerradura, ecuacion (I1.2.51). Ciertamente, los resultados obtenidos
mediante esta metodologia en los diferentes problemas en que se ha aplicado, no
pueden dejar de considerarse satisfactorios. Sin embargo, en tales aplicaciones la
cinética de reaccidn considerada ha sido irreversible de primer orden, por lo que la
relacion lineal entre desviaciones Yy concentraciones promedio tratadas
anteriormente (Ryan y col., 1981; Carbonell y Whitaker, 1984), tuvo validez; al no
limitar la forma algebraica de la cinética, en la combinacion lineal propuesta en la
ecuacion (11.2.51), en general se tendria que cambios lineales en la concentracion
promedio producirian cambios no lineales en las desviaciones, lo cual es
incongruente. Ademas, la complejidad del conjunto de problemas resultantes para
las variables de cerradura, cuya solucion esta lejos de ser trivial, no permite
considerar que se pueda contar con sus resultados de manera intensiva, como se
requiere en el desarrollo de procesos. Lo que deja a la metodologia con un pobre

valor practico.

Es notable como el hecho de tomar en cuenta que, en un elemento de volumen
del medio poroso habria un nimero de poros, que no tiene que especificarse, que
se interconectan de una manera que no tiene que especificarse, y que cortan al
area que limita al elemento de volumen, en las areas de flujo, de tamafo y forma

gue no tienen que especificarse, permite discernir con claridad la existencia de
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una propiedad especifica del medio poroso como es el tensor de tortuosidad. Asi
como la forma en que interviene dentro de las ecuaciones de balance
promediadas, como se ve en la ecuacion (11.3.30). Lo cual no es obvio en las
ecuaciones promediadas de la otra forma como son la ecuacion (11.1.47) o (11.2.5).
Los alcances del analisis alterno, no se considera que se hayan podido valorar
suficientemente en este trabajo. Una razon fue la falta de informacion sobre el
problema tratado; lo cual también habria sido la limitacion para el primer
tratamiento; otra quizd mas importante es la simplicidad en la relacion asumida
entre dicho tensor y las otras propiedades del medio poroso. Sin embargo los
pocos resultados comprobables mostraron congruencia con observaciones
experimentales. Aunque también quedé claro que aun hay trabajo que hacer para
establecer la naturaleza del tensor de tortuosidad; tanto en lo referente a su
estructura matemética (si puede o no limitarse a considerarlo diagonal), como en
su relacion con las propiedades del medio poroso - aunque finalmente puede
tratarse como funcion de la porosidad, un analisis mas detallado puede llevar a
que sus componentes debieran describirse como funcidén de otras propiedades del
medio; contando con las relaciones area-porosidad y radio de poro-porosidad
dadas por las ecuaciones (11.2.7) y (1l.2.5) respectivamente, la funcion de la
porosidad que se obtendria no seria tan simple como la asumida en este trabajo.
También se necesita establecer el puente conceptual entre la descripcion del
medio usando dicho tensor, con la estructuras asumidas en la descripcion de
medios porosos, en modelos reportados anteriormente (Bhatia y Perlmutter, 1980;
Gavalas y Kim, 1981; Sahimi, 1992).

Sobre los resultados del método del promedio volumétrico

Se ha presentado la derivacion de un método analitico, de céalculo aproximado de
factores de efectividad, consistente en la solucién de una forma simplificada del
problema de difusion-reaccién planteado por la ecuacién de balance de una
pastilla catalitica. La simplificacion se obtiene de una linearizacion de la ecuacion

de velocidad de reaccion con respecto a la composicion, que parte de una
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aproximacion en serie de Taylor alrededor de la velocidad de reaccidn existente en
la superficie externa del catalizador.

Las soluciones alcanzadas, para las formas geométricas consideradas, tienen casi
la misma forma algebraica que las obtenidas al tratar el caso de la cinética
irreversible de primer orden. Con la diferencia de que al modulo de Thiele, que es
el argumento para las funciones incluidas en las expresiones que se obtienen para
la cinética irreversible de primer orden, se le modifica con un factor que depende
de la forma algebraica de la cinética tratada.

El método es aplicable a cualquier cinética, ya que a diferencia de otros métodos
s6lo tienen que evaluarse las primeras derivadas de la ecuacion cinética. No
incluye solucién de integrales para su aplicacién, lo que en casos de expresiones
complicadas obliga a recurrir a métodos numéricos, con la consecuente perdida de
informacion. Sin embargo cabe subrayar que la derivacion presentada en este
trabajo también tiene una validez limitada a la region en que aplica la condicidon de
gradiente de concentracion nulo en el centro de la particula, como se muestra en
la ec. (I11.1.3).

Los ejemplos muestran que el error en la estimacion del factor de efectividad crece
con el nimero de Biot, lo mismo que con el modulo de Thiele, con este dltimo sin
rebasar un valor limite, mas alla del cual disminuye o permanece constante segun la
magnitud del nimero de Biot. En ausencia de resistencia externa, el error alcanza un
valor maximo, sin incrementarse mas sin importar cuanto crezca el médulo. Este
valor limite es particular, esto es depende de la cinética y las condiciones de
operacion a las que se hace la evaluacion. Es necesario en cada problema particular
tener una idea de la precision necesaria en la aplicacion. Esto es, por ejemplo en el
caso de un ejercicio de optimizacion, la gran ventaja de poder hacer mas de mil
pruebas con una aproximacion, en el mismo tiempo en que se haria sélo una por un
método riguroso, puede ser motivo suficiente para dar preferencia al método
aproximado. Por otra parte, los resultados del ejemplo presentado en el Apéndice 3
muestran que la estimacion de la concentracién superficial adolece de un error
maximo menor que el observado en el factor de efectividad correspondiente; del cual

es consecuencia, ya gque la aproximacion se hace sobre la velocidad de reacciéon y
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de esta se obtiene la expresion del factor de efectividad. Sin embargo, el error
asociado a la concentracion superficial siempre se observé mondtonamente
creciente con el médulo de Thiele y con el inverso del niumero de Biot. El error en la
determinacion de la concentracion en el fluido, en su evolucion dentro del reactor,
muestra la misma magnitud que el observado en la estimacion de la concentracion
superficial.

La facilidad de aplicacién del método de aproximacion obtenido aqui se demuestra
en un caso como el ejemplo presentado en el Apéndice 3, para el que no hay otro
posible método aproximado que sea aplicable ademas del desarrollado en este
trabajo; esto debido a que la forma algebraica de la ecuacion cinética no permite
alcanzar, en forma analitica, la integral incluida en la evaluacion del factor de
efectividad en el método de Bischoff, o los métodos en él basados. Este ejemplo
muestra también los mayores errores en la estimacion de factores de efectividad
observados en la aplicacion del método, poco menores al 40 % (los errores
observados en las otras aplicaciones realizadas no rebasaron el 15%); sin embargo,
su consecuencia llevd a errores poco mayores del 10 % en la estimacién de la
concentracion del componente clave a la salida del reactor; en nimeros, donde se
tuvieron (por el célculo riguroso) 39.3 x 10 kmol/m® se estimaron 43.4 x 102, y su
aproximacion ocupé menos de un milésimo del tiempo necesario para el calculo
riguroso; lo que da una idea del valor practico del método.

El planteamiento de la aproximacion, a partir de las ecuaciones de balance, es la
razon de que el método proporcione informacion sobre las etapas intermedias; esto
es composiciones y velocidades de reaccion puntuales. La comparacion con la
informacion proporcionada por otros métodos ( Wedel y Luss, 1980; Gottifredi y
col., 1981) sugiere una clasificacion equivalente a la que se hace entre los modelos
globales y los de parametros distribuidos. Donde el presente trabajo entraria en esta
Ultima categoria, y hasta donde se ha podido revisar en la literatura, es el Unico
método analitico de estimacion de factores de efectividad que entraria en esta
clasificacion.

Lo basico del planteamiento permite suponer que, en trabajos futuros, se puede

extender a cualquier nUmero de reacciones; algunos pasos en esta direccion se
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muestran en el Apéndice 4. Llevando a su término y comprobando su aplicabilidad,
la extension a sistemas multireaccionantes, hasta donde se conocié de la literatura
durante el desarrollo de este trabajo, colocaria a este método como la Unica
aproximacion disponible actualmente con aplicacion a cualquier numero de

reacciones, con cualquier forma algebraica.

Sobre los resultados del analisis alterno

El andlisis tedrico de un problema bien reconocido, pero realmente poco explorado
en este contexto, ciertamente requerirdA de mucho mas trabajo que el aqui
presentado. Los planteamientos mas conocidos sobre la desactivaciéon de
catalizadores con frecuencia caen en situaciones aparentemente contradictorias
como ha sido si hay una relacion entre la actividad y la cantidad de material
depositado (Froment y Bischoff, 1990; Butt y Petersen, 1988). De lo cual solo se
ha concluido que tal relacion es compleja. La obtencién experimental de datos
apropiados para evaluar la desactivacion, presenta tal dificultad que se ha
considerado justificacion suficiente para no buscar mayores complicaciones. Sin
embargo, los problemas encontrados en las diferentes aplicaciones de procesos
cataliticos han llevado a llamar la atencion para una mayor penetracion por parte
de los andlisis tedricos; esperando que proporcionen modelos representativos del
proceso, para su uso como herramientas de analisis y disefio, con mayores
posibilidades de interpretar sus predicciones dentro del contexto del medio tratado
y los fenbmenos que intervienen (Froment y Bischoff, 1990; Gianetto y Specchia,
1992).

Este trabajo ha presentado un tratamiento al caso de estudio del proceso de
difusion-reaccion, con una complejidad asociada, usando la misma base teorica
utilizada cuando el problema se trata como tal, esto es, como un problema de
difusién-reaccion. La complejidad adicional de la formacion de depdsitos solidos y
el blogqueo producido por éstos no se ve bajo esta Optica, a nivel de planteamiento,
como un problema insuperable y puede contribuir a disminuir las interpretaciones

confusas ha que ha llevado el abordar el problema solo en uno de sus aspectos.
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En este caso el problema se ha tratado en una forma relativamente rigurosa, sin
embargo la complejidad del modelo resultante, no es significativamente mayor que
el problema sin alteracion del medio poroso tratado con el mismo rigor.
Las propiedades de los catalizadores porosos son relevantes en su
funcionamiento. Esto es, una vez definidos los materiales que lo conforman:

e la actividad del catalizador depende del area interna disponible

¢ las velocidades globales de reaccion dependen del transporte efectivo de

masa y energia, y en consecuencia del tensor caracteristico

Relaciones entre tales propiedades, con otras accesibles experimentalmente, son
de utilidad en el analisis de procesos donde la estructura del catalizador va
cambiando con el tiempo en operacion. Aunque finalmente dependientes del
proceso llevado a cabo en el interior del medio poroso, algunas relaciones se
pudieron obtener a partir del planteamiento de la estructura del medio y sus
cambios, independientemente del proceso (seccion Ill.2). La relacion entre area
interna y porosidad - ecuacion (Ill.2.7) - mostr6 concordancia con los datos
disponibles (Figuras 1.5 y 11.6). La definicién inferida para el tensor caracteristico
— ecuacion (A2.2.29) — sugiere una estructura diagonal, con la expresion en dos
dimensiones de la porosidad como componentes no nulos; sin embargo, detalles
estructurales cuyos cambios tienen influencia en los cambios de area superficial y
porosidad, parecen tener una influencia bastante mas acentuada en los cambios
de la difusividad efectiva (Figuras 111.7 y I11.8), que se evalua a partir del tensor
caracteristico; y una relacion lineal como la ecuacion (l11.2.15) — derivada de las
ecuaciones. (l11.2.12) y (A2.2.29) — no es adecuada. Asi, se tiene una expresion
satisfactoria relacionada con la actividad catalitica — la ecuacion (111.2.7) —y una no
satisfactoria relacionada con el transporte efectivo — la ecuacion (l11.2.15) - ambas
dependientes de una propiedad, la porosidad, facil de relacionar con las variables
descriptivas del proceso efectuado dentro del medio poroso — ecuacion (11.3.39).
Una vez identificado el tensor caracteristico como “la propiedad que determina el
espacio a través del cual el flujo puede darse”, se puede tratar en trabajos futuros
de aprovechar el concepto de otra manera. Una posibilidad es la definicién puntual

del tensor, de lo cual algunos avances se presentan en el Apéndice 2, cuyos
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primeros resultados confirman que los promedios de los elementos de la diagonal
del tensor son iguales a la porosidad, pero no limita a que el tensor deba ser
diagonal. Por lo que, sobre la misma linea, pueden explorarse otros enfoques que

relacionen los componentes restantes con otras propiedades del medio.
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CONCLUSIONES
Acerca del problema abordado aqui y los desarrollos presentados, las siguientes

conclusiones se pueden extraer:

1)

2)

3)

Existe una necesidad de modelos teodricamente fundamentados, dentro del
campo de la desactivacion de catalizadores. ElI analisis de sistemas
multifasicos mediante conceptos desarrollados en matematicas muestra ser
una fuente que tiene mucho que aportar en este campo.

De la comparaciéon entre la expresion practica utilizada para evaluar el
coeficiente de difusividad efectiva, y la obtenida usando el tensor caracteristico
derivado de este trabajo, se concluye que dicho tensor no puede ser diagonal;
ya que los componentes de la diagonal del tensor son iguales a la porosidad, y
la consecuencia del factor de tortuosidad utilizada en la expresion practica
queda fuera si no se considera la participacion de los otros componentes del
tensor. La comparacion con los datos experimentales disponibles, referentes al
cambio en la difusividad efectiva de un catalizador alterado por coquizacion,
descarta que una dependencia lineal de la porosidad contenga la informacién
determinante al evaluar los cambios sufridos por el tensor caracteristico en un
proceso de ensuciamiento.

Ya que la informacion experimental disponible, referente a la evolucion por
coquizacién de la estructura del catalizador, no contenia la informacion cinética
correspondiente, el cambio en el tiempo de las propiedades comunmente
reportadas como caracteristicas de los catalizadores (porosidad y area
superficial) no pudo ser evaluada. Sin embargo, la relacion entre tales
propiedades derivada del concepto de la conformacién geométrica del medio
poroso, mediante la herramienta proporcionada por el analisis tensorial y la
geometria diferencial, mostr6 una concordancia satisfactoria con los datos
experimentales disponibles. De lo que se concluye que se pueden obtener
relaciones entre cambios de propiedades del medio poroso, asociados a su
estructura geométrica, que pueden ser satisfactorias e independientes del

proceso que causa tales cambios; como la presentada en este trabajo.
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4) Por no necesitar de integrales en su aplicacion, la aproximacién a los factores
de efectividad reportada en este trabajo es la mas simple de aplicar y, como se
muestra en el ejemplo, la Unica que puede aplicarse en cualquier caso, al no
tener limitacion por la forma algebraica de la cinética, ya que sélo se requieren
primeras derivadas; y por su origen en las ecuaciones de balance de masa,
con posibilidad de extenderse a cualquier nimero de reacciones, con la soéla
limitacion de que la matriz coeficiente del vector de concentraciones sea similar
a una matriz diagonal. Por lo que se puede considerar una herramienta de
utiidad en simulacion de procesos cataliticos. Los niveles de error en la
aproximacion varian con la forma especifica de la forma algebraica de la
cinética; sin embargo, generalmente se mantiene dentro de limites que

permiten considerar util este método.
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NOMENCLATURA

Los vectores con un significado fisico como son la velocidad y el vector normal se

representan por mindsculas en negritas, a excepcion del vector transferencia de

masa, que se ha visto ser costumbre representarlo en negrita mayuscula “N”, los

tensores se representan en mayusculas negritas.

g,

A
C

o oo —

A

Area superficial interfasial por unidad de volumen

Area
Curva formada por la interseccién del area interfasial con el area que
delimita al elemento de volumen

Concentracion molar
Vector unitario en la direccion de V!
Coeficiente de difusién molecular del compuesto “k” en la fase g

Vector base en coordenadas cartesianas

Vector variable de cerradura, asociado al gradiente de la concentracién
promedio

Curvatura media de la superficie

Tensor identidad

Flux difusivo masico

Jacobiano en el elemento diferencial de volumen

Flux difusivo molar

Matriz diagonal cuyos elementos no-cero son los coeficientes de distribucién
entre las fases: fluida e interfase

Distancia caracteristica a nivel del radio del poro. Correspondiente a la
distancia necesaria para detectar cambios en las propiedades puntuales.
Longitud de arco de la curva C

Distancia caracteristica a nivel de la particula de catalizador.
Correspondiente a la distancia necesaria para detectar cambios en las
propiedades promedio

Vector normal a la curva C
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M

Po

m_ﬁ

(72} v 0
<

(7]

n = < < ™

M

Pc

oL, p?

X 8 e ™

Peso molecular del componente “k”
Vector unitario perpendicular a la superficie interfasial, dirigido de la fase “f’

ala fase “¢

Flujo masico por unidad de area
Vector unitario en la direccion de V<pf>ﬁ

Vector de posicion

Velocidad de reaccion

Velocidad de reaccion

Radio de poro

Area cerrada que delimita al elemento de volumen

Variable de cerradura, asociada a la velocidad de reaccion
Longitud de arco

Area interfasial por unidad de volumen

Tensor caracteristico del medio poroso, igual al producto de la porosidad por
el tensor de tortuosidad; en la seccién 11.3 tensor de tortuosidad
tiempo

Volumen

Velocidad

Vector velocidad de desplazamiento de la interfase f—o

Fuente de la propiedad ¥ por unidad de masa

Porosidad

Coeficiente estequiométrico del componente “k”

Masa de catalizador por unidad de volimen de particula
Concentracion masica puntual del componente “k” en la fase Sy en la fase o

respectivamente

Area interfasial

Flux de la propiedad ¥

Fuente de cambio

Propiedad ¥ por unidad de masa
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Variable de cerradura independiente de los términos fuente.
Propiedad intensiva ¥ por unidad de volumen o de area.

Propiedad extensiva
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APENDICE 1. BASES A PARTIR DEL ANALISIS TENSORIAL

Conceptos de areay volumen

Del elemento diferencial de volumen

or . or
out ou? au

Se tiene que para el jacobiano de la transformacion

dJ_d(arj.arxar Lo d(arj o
dt dt\ou*) ou®* ou® out dtlou?) au®

" du'du?du® = J du'du’du® (Al. 1)

or or dfor
Tt th(aﬁj (AL.2)

Considerando que el orden de derivacion no altera el resultado, se tiene
dJ 0 (drj or or or 0 (drj o
_ ) + [}

= —| — X
dt outldt) ou? oud aul ou?ldt) au®

or or o (dr
+ — Al. 3
8u1.8u2X8u3(dtj ( )

En forma equivalente

dJ o ( or du' o or or 0 ( or du’ or
= - [ ] X + [ ] - X
ou' dt | ou? ou’ out ou?lou’ dt ou’®

d - oul

(Al. 4)

or o 0 ( or du®
+ ° X
out ou? oaudlou® dt

Utilizando las definiciones de los vectores de la base natural (Slattery, 1999)
di_igdUi *g,%x0; + 0, 8 gduj xg
d  outl™ dt ) T2 ! b odt :

) du®
+ 0,90, % (gk dtJ (Al.5)

Con la introduccion de la definicion de los simbolos de Christoffel de segunda

clase (Slattery; 1999), el desarrollo de términos lleva a la expresion
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dJ m | du’ 6 u'
= —w9n®0,x0; + gi®0,x0;

dt 1 dt
+ " dLJ + d— eg. xgQ
2 _] dt gl gn d j 3
p | duf
+ 3 k[ dt 9100, x0, + gl.gzxgk (Al. 6)
Lo que lleva al siguiente resultado
i k
R S v.[drj (AL.7)
dt m i dt  ou*l dt dt
De esta manera se puede demostrar el teorema del transporte que es
a(p dr 1dJ
— J dutdu®du’® = J du'du®du’®
tllle % v ego T5)
= m{a‘P + Vo(drgoj} J du'du?du® (Al. 8)
v0 Lot dt

Aplicando el teorema de la divergencia se tiene
Ul 3 dutduzau® = [[[%23 audurdu’+ [fp & edn (AL 9)
dt’y v ot Y dt

Un caso particular de interés se tiene cuando el argumento ¢ es una constante,

de donde resulta
gmJ dudu’®du® = ﬁﬁ dA (Al. 10)
dt’y 2 dt

El elemento diferencial de area se define como el vector

dn = P T quidut= g, xg,dutdu? (AL 11)
ou'  ou?

Del jacobiano de la transformacién, dado por el elemento de volumen, se tiene

J = 0,°0,%0;= 0,°0;x0,= g;°0;x0, (Al. 12)

De donde el elemento de area
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dA = 1979 gugu2- 3 gidutdu? (AL. 13)
J;0, %0,

Asi, el vector normal a la superficie es el reciproco (Aris, 1989) del tercero de la

base natural. Dada la equivalencia

dr _ du' or  du g (AL 14)

dt  dt eu' dt
De donde el elemento de volumen cambia con la razon siguiente

d 14243 du® 14,2
dtL,UJ dudu?du® = ﬂdt‘] du'du (Al. 15)

La magnitud del elemento de area es

dA = JdAedA = J./g®duldu® = r‘]]dulduz (AL. 16)

3
Que es una definicidon equivalente a la longitud de arco de una curva

En este caso se tiene que la razon de cambio del area que limita al elemento de

volumen es
g‘”iduldu2 = ” 1d)_1dh, I gutdu? (A1.17)
dt-; h, 7 Jdt h, dt |h,

De otra manera

I 190 L85 2 bt 19
A A

g33 a

Para la cual se tiene la equivalencia

d 3By 1,2 _ dr 1] 4 dr 3 B 1 2
dtJ;-[J g>dutdu® = J‘J‘{v.(dtj_g%{g °V(dt)-g }}J g du-du (Al1.19)

o

:t”\]\/ydulduzz ”{V.Vs_glss[ga.v\/s.gs]} 3. /g% dutdu? (A1. 20)
A A

O en forma equivalente
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d J-/g®¥du'du’® = | -§ g*du'du® (Al. 21)
aill fifovs[1- g0}

A

Que ademas es equivalente a
i”a g®du'du? = ”vsovS J./g®dutdu? (Al. 22)
A A

Esta Ultima expresibn se puede considerar formada de dos partes, la
correspondiente al componente tangente a la superficie y la correspondiente a la

normal a ésta.

;jtj;_[J g*du'du® = IAJ'VS evy J./g¥du'du’® + J;\IVS.VE J.[g®dutdu?  (Al.23)
Que es equivalente a

;IAIJ g™ du'du” = IAIVS‘VE J+/g7duidu® + IAIZH vs 3 /g%duidu® (AL 24)
Ya que

”2H vy J-/g¥du‘du?

IAZH vS J./g®duldu? = [[o o dwaut [J3/g%du'du® (A1. 25)
A

Se tiene

[[2H vy J./g¥duldu? = <<2H v§>> A (A1. 26)

A

De donde

== [[veeve 3 /gPduldu® + ((2H v} ) A (Al. 27)
A

Sobre larelacion entre las evaluaciones de area y volumen
Se parte de un sistema de coordenadas definido de manera tal que las superficies
de pared y transversal de un poro se obtienen a partir de la manipulacion de un

par de variables. Esto es:

or or
Al e

%
j dwldw? = mJ\ g% dwidw? (Al. 28)
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%
S= H(awl P av\r/l ;\r’sjzdwldwzﬂf g% dw'dw? (Al. 29)

En la evaluacion del volumen, se puede determinar su relacién con alguna de las

areas anteriores de la manera siguiente

V= ”_[ dwdw’dw —J"”g,og x g, dw'dw’dw

:J.”gi eg'J dw'dw’dw" :” g, .Jgg;” /9" dw’dw*dw'

={[fgie 0797 /g" dwidw*dw' = = I<<9i' g‘>>( [J9 g“dwjdwk) dw'  (Al. 30)

donde se usa la definicion siguiente

(Al. 31)

>> _ ”gio 0'J"/g" dw!dw"

e ( [[lo" g"dwidw"j

En el caso en el que el sistema coordenado se elija de manera que los productos
vectoriales que intervienen tengan siempre una orientacién a derechas, se tendria
siempre el valor positivo de la integral resultante en la evaluacién del volumen en

base al barrido del area.

Relacién entre la geometria considerada para la descripcion del poroy la
considerada para el analisis del elemento de volumen.
Se considera el componente del area transversal de los poros en una de las
direcciones principales del sistema utilizado para el analisis del elemento de

volumen

= (Zp:ga?/vrlxaivrz.g' dWldWZl = [Zp:_gglxgzogl dwldwzl

uf

- [z”g%g, J*dwldWZJ = {Zﬂg%g, J g33dW1dW2J
P s, ¥ P s,

ul
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- Z<<@3-Qi>>pﬂf g33dW1dW2J_ (Z”J g“du‘du"} (Al.32)

Este resultado muestra que el area disponible para la incidencia del flujo en la
superficie que limita al elemento de volumen, es la suma de los productos de cada
area transversal de poro por el promedio del coseno del angulo formado por la
normal a dicha area y la direccién principal considerada en la descripcion del
elemento de volumen. La magnitud de dichas &reas y las direcciones asociadas se
consideran independientes unas de otras, por lo que es conveniente representar el
area neta de incidencia para el flujo, como el resultado de integrar una funcion de
distribucion dependiente del tamafio del area transversal del poro y del angulo

asociado. La idea se podria expresar de la siguiente manera:

j j (r, s, 0) do ds (Al. 33)

El volumen de los poros contenidos en el elemento de volumen analizado, puede
obtenerse de una manera alterna, mediante los conceptos expresados en las
ecuaciones (A1.30) y (A1.32). Esto es, de la interseccién del area que delimita al
elemento de volumen analizado con el volumen de cada poro, se obtiene el area
descrita por la ecuacion (A1.32), la cual al desplazarse sobre la direccién principal
considerada, (en este caso la direccion “i”), describe el volumen de los poros que,

de acuerdo a la ecuacion (A1.30), se obtienen como

Vo= [|Xlloeg7), l0%+g) [[97 g  awidw’ | cu (AL 34
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APENDICE 2. ANALISIS DEL FLUJO EN MEDIOS POROSOS EN
COORDENADAS GENERALIZADAS

A.2.1. Sistema en estudio

El elemento de volumen considerado para el andlisis es

AV = ” J du'du?du® (A2.1. 1)
w

J.HJ du*du?®du?®
_ W

- jjjdulduzdm (A2.1. 2)
du'du?du’®
EEIRTE
-] m‘dulduzdu3 (A2.1. 3)
w
_ j J-uukk+Auk|:J-Idumdun} du" (A2.l. 4)
Q, uk

o du™du” | du*
[ e |

k

uk+Au
IA " j du’ (A2.1. 5)

I
|

<”du”‘du”> [0 aut (A2.1.6)
Q

; m#nzk=m ; kmn=1,3 (A2.1.7)

Il
o
e
—
o
c
3
o
<
>S5
\/
>
c
=

A2.2 Analisis local del proceso de difusidon-reaccion en dos fases

El balance de masa individual en general expresado como

{ entrada }+ { generacion } = { salida } n { transferencia }

interfasial

+ { acumulacion } (1.3. 1)
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Tiene los términos definidos, para cada componente de la fase fluida, de la

siguiente manera

k=1 j=1

{ entrada } i%[” U "du” J (A2.2.1)

= ipor ”N<i>'9m><gn dUmdU"} (A2.2.2)
k=1 j=1{ &, , oK
3 por

=y UN<i> eg“J dumdu“J (A2.2. 3)
k=1 j=1 @y uk
3 por

=y ”N kkdumdu”J (A2.2. 4)
k=1 j=1 @y uk

=
(=}
=

Il
M

=~
|
N
Il
LN

kkdu'“du”} (A2.2.5)

mkl

kkdumdu ZJ‘J'J kkdumdu
—1 mk] 9 =@y pZ: J-J.dumdu (A2.2. 6)

por

ZHJ g“du™du” z_”dumdu oy

—1wk] j=1 @y

I
Mw

=~
Il
uN

_ g[r] 1o z”dumdu ] (A2.2. 7)

Donde se utilizo la ecuacion (A1.13). De manera similar se tiene para la salida

=l |

k=1 i1,

{ salida } = iHH J g Z”dumdu ] (A2.2. 8)

Para la generacion en la fase homogénea contenida en los poros, se tiene

generacién Vi fe | 3 dutdu?du® (A2.2.9)
{ - S1li{zvn)

_1W
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El(E s aracas

_lW

o ” J du‘du’du® (A2.2.10)

Z”_[J du‘du?du’® = w

=1 w,

- (Zklv"k rkj {ZJ.”J du*du?du® J (A2.2.11)

_1 w
Donde se reconoce al contenido del segundo paréntesis en la ec. (A2.2.11) como

la suma de los volumenes de los poros dentro del elemento de volumen analizado.

La acumulacion en la fase fluida esta dada por

{ acumulacion | = (Z”J'C J du*du’du® } (A2.2.12)
-
Z” C, J du'du®du®
- a4 ’iw 2 J du'du?du® (A2.2. 13)
dt ZJ'J.J‘J du'du®du® =W

_lW

- [c ZMJ dulduzduJ (A2.2. 14)

_1W

En el caso de la transferencia interfasial se utiliza un sistema coordenado basado

en la superficie de la pared de cada poro

transferencia % HN . (A2.2.15)
interfasial [ERA 0w
por
_ ZJ-J'N . g N I dotde? (A2.2.16)
=l o,
& g" TN 1y 2
_ ;”Nm' JQW J g™ de'de (A2.2.17)
por
i,
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por

Z”N i3 g™ do'de®

por

: _Eé”J "Wdw'dw? Z_;'[jj 9 dwrde! #2229
=
Z”J W oldw? (A2.2. 20)

El componente normal del flux que aparece en (A2.2.18) a (A2.2.20) esta referido
a la base fisica (Slattery; 1999), a diferencia de los que se usan en las ecuaciones
(A2.2.5) a (A2.2.8), en donde los componentes estan referidos a la base natural.
La suma que aparece en (A2.2.20) es de las superficies de pared de los poros
contenidos dentro del elemento de volumen.

Cambiando el orden de los términos de la ecuacion (11.3.1) a la forma

{salida }— { entrada } - { generacion } ~ { transferencia }

interfasial

- {acumulacién } (A2.2.21)

Se tiene la expresion siguiente

: kk m kk m
d - d
;{[\/7 Hay, ; }UMAUK [\/7 oy u } k}

(Zv,k rkj{im‘\] du‘du®du® J - Nj, ZHJ g do'dw?®

= w

= w;

- [C pzor:”\] du‘du®du® J (A2.2.22)

Tomando en cuenta la forma en que aparecen las variables promediadas en los
términos de entrada y salida, éstos se pueden escribir de la siguiente manera

v Sl | oS

k=1 i o
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ZJ‘J‘J \/Wda)lda)

=1 i1,

(Zv,k rkj(zj”J du‘du?du? J -

[C pz [[9 du'du’du® J (A2.2. 23)

= w;

Al dividir entre el volumen del elemento analizado la expresién toma la forma

[ por i por
du™du” du™du”
1 B 3 R
;jAuk (i) I U
) <”dumdu”> <Hdumdu”>
L Qk J ukauk L 4 d
_ - d
- (;vi]k rkJ e - Nj S, - a(ci £) (A2.2. 24)
donde se han introducido la porosidad definida como
por
Z” J du'du’du® (A2.2. 25)
j=1 w;

y el area interna por unidad de volumen (Satterfield, 1970; Doraiswami y Sharma,
1984) definida aqui como

por
ZHJ g do'dw’ (A2.2. 26)

j=1 oj
Se define el vector

por

ZI du™du"

K lek]

L .
j du™du"”
Q

el cual resulta del producto interno entre un tensor de segundo orden y el vector

a=a“g, = (A2.2. 27)

flux promedio del componente “i”; esto es

a= T.|\T<i> =T/ 7 g, (A2.2. 28)

donde los componentes del tensor se dan como
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T = ’ A2.2.29
. jdumdu” ( )
O
0 ; k=]
Al obtener el limite cuando el tamafio del elemento tiende a cero el balance toma
la forma
k
16(Jak) = Vea (A2.2. 30)
J ou
= Ve(TeN,) = [Zvi,k rkJ & - Ni S, - st(ci £) (A2.2. 31)
k

Cuando se tiene reaccion en la interfase fluido-soélido, se considera como una
condicion en la superficie de la pared del poro para el componente del flux normal

a la superficie. Esto es
Nyeg"'= - Nj= ;vi,k re (A2.2. 32)

Por lo que la ecuacion (A2.2.31) toma la forma siguiente

Ve(TeN, ) = (Zvi,k rkj &+ DV, 7S, - aat(ci ¢) (A2.2. 33)

En el balance de masa individual en la fase sdlida se consideran nulos los
términos de entrada, salida y generacion en fase homogénea, por lo que el
balance tendria la expresion siguiente

.. transferencia
{acumulauon }: - 9. ) (A2.2. 34)
interfasial
El lado izquierdo de (A2.2.34) se conforma de la siguiente manera
., _ d S 1 2 3 _ d s 1 2 3
{ acumulacion } = dtjw-[-[pi J dutdu“du” = m yo) J\'&[J'J du dudu (A2.2.35)
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Dado que el catalizador tiene una estructura inicial, la evaluacion de la masa

individual del sdlido se puede hacer de la manera siguiente

” oo Jdutdu®du® = jjjp,sonulduzdu + IIIpISdeulduzdu (A2.2. 36)

WS_WS
El resultado de la primera integral del lado derecho, que corresponde a la masa
inicial del catalizador, se considera invariante con respecto al tiempo, por lo que la

acumulacion resulta

acumulacién = — oN u du“du d J du'du“du (A2.2.37)
{ J‘J‘J‘ "3 du'dudu® d{SfJ'J' 14,2 }

WS WS WS_WS
En el lado derecho de la ecuacion (A2.2.34) la transferencia de masa (en
referencia a la masa individual), con pasos similares a los efectuados en el

balance de la fase fluida, se expresa de la siguiente manera

transferencia por
{ } ZJ. M, N ar or do'dw?®

interfasial 8(02

_lO'

por

= M,N! Z”J 9" do'de? (A2.2. 38)

De esta manera el balance se expresa como

gt{pff H JdulduzduJ MN<>TZL‘”J 9" dew'dw?

W -Wg

= M, (Zv,k re jZ”J % (A2.2. 39)

=l o
Donde se ha utilizado la equivalencia entre el componente del flux normal a la

superficie y la reaccion superficial. Al dividir entre el volumen del elemento resulta
I”J du'du®du®

d | s wioie _ e Ve ) _
a|? AV - dt(piSf Avj_ e )

= M{Zviyk rkJ S, (A2.2. 40)
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El balance de masa total de la fase solida obtenida a partir de los individuales es

S s o
- )] - dt[p. A -

= SVZ(ZMiVi,k J 7 (A2.2. 41)

La dindmica de la estructura se establece como la razon de cambio de los
parametros descriptivos del medio poroso que han aparecido en este analisis, que
son la porosidad, el area interna y el tensor caracteristico.

La razon de cambio de la porosidad en el elemento de volumen obtenida a partir
de la ec.(A2.2.25) es

?jf = Al\/ ((jjt [%‘I@[ J du*du’du® J = Z:J.'['[id—‘]\]dulduzdu3

= %J-”Vov J du'du®du® = A\/F-JZOE”V.(ja:lxaaa; do'de®

=1 w; j=1
por por
_ 1 _ 1 NNy, 1
= le:J;.J[vog J'dw'de’ ZHV /g dw'dw?
por —
_ Z”J g"do'do” = V" S, (A2.2. 42)
= oj

La razon de cambio del area interna obtenida de la ec. (A2.2.26) es

dS por 1 por .
o dt(Z”J NNdwld”f]: v 2l Ve v amigT dotde?

por por
- NN 14 .2 NN 14 .2
= lej;J.V oV, J’ do'do® + JEIJ;IV oV, J’ dodw

= %J. Veev,J /g do'do® + %I 2H v"J)" /g™ do'dw?

Jlo' jlo-

= %HV ev,J /g dow'dw® + 2H v —%“J g™ dw'de®

[ 15,
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por
Y [Vsevsdt/g™dede® + 2H V' s, (A2.2. 43)
j:1 aj

-1
AV

La razdn de cambio local del tensor caracteristico se obtiene de la ec. (A2.2.29)

por
> EI du™du"
= at; |
Ty | k= (A2.2. 44)
dt [[dumdu" o
Q
0 ; k = j
por dr
—en dl
d;ik - 29 a k=] (A2.2. 45)
”dumdun
Q
dT _
=0 Kk % ] (A2.2. 46)

dt
Con el fin de obtener relaciones entre las propiedades, a partir de las ecuaciones

A2.2.42 y A2.2.43, aproximadas por propiedades observables, se asumen las
siguientes:

CONSIDERACIONES

1) No hay transporte superficial (o tangente a la superficie)

vi=0 (A2.2.47)
2) Densidad promedio en fase homogénea del solido constante
s
(dp - 0] (A2.2. 48)
dt

3) El promedio del producto de la curvatura media por el componente normal de
la velocidad de desplazamiento de la interfase, es igual al producto de sus

promedios

Hv'=H v" (A2.2. 49)
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Para una superficie continua, con al menos dos derivadas continuas, la curvatura
media “H” es una propiedad puntual que se define como el valor medio de las
curvaturas principales de la superficie “x1” y “x»". Esto es (Lipschutz, 1969)

K, tK,

2

Las curvaturas principales son la mayor (aqui considerada x1) y la menor (k) que

H =

pueden encontrarse, correspondientes a las curvas formadas al intersectar la
superficie con un plano conteniendo a la normal a la superficie.

Lo mismo que con las curvas, cada curvatura “x” es igual al inverso del radio de
curvatura correspondiente. Tomando como ejemplo el caso del cilindro, en el cual
la superficie lateral (paralela al eje del cilindro) tiene por curvaturas principales la
correspondiente a una circunferencia (x1) y la correspondiente a una recta (x» = 0).
Para cualquier poro, considerando el comportamiento promedio en toda la
extension del poro — esto es, su area transversal seria correspondiente a una
longitud caracteristica del orden del radio medio del poro, y su profundidad seria
del orden de magnitud del tamafio de la particula — se esperaria que la curvatura
principal mayor sea siempre significativamente mas grande que la menor;. Y el
radio de curvatura correspondiente a x; es la evaluacion puntual del radio del

poro. De manera que

oo fAate a1 (A2.2. 50)
2 2 2R,

Lo anterior es la base para la consideracion siguiente.
4) El promedio, en el elemento de volumen, de la curvatura media es el inverso
del promedio del doble del radio de poro

1

Hizj
2R,

5) El promedio del componente normal (en referencia al sélido) de la velocidad de
desplazamiento de la interfase es igual a la razon de cambio del promedio del

radio de poro

V' = (A2.2. 51)
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A partir de la consideracion (1), la evolucion local de la superficie interna, esto es

cuando el tamafo del elemento tiende a cero en la ecuacion (A2.2.43), es

oS,
ot
De la consideracion (3)

= 2H V" S, (A2.2. 52)

‘Zsz = 2H V'S, (A2.2.53)

De la consideracion (4)

By _ Lyng (A2.2. 54)
ot R,

De la consideracion (5)

185, 10R,

s, 9t R, ot

(A2.2. 55)

De la consideracién (2) se tiene para el balance total del sélido, esto es, la
ecuacion (A2.2.41)

o€ S 5

i p% k (;Mi Vi j I (A2.2. 56)

De la evolucion local de la porosidad dada por la ec. (A2.2.42)

vie B LIy, e (A2.2. 57)
ot ,DSf ko \ g '

A2.3 Sistemas multifasicos

Se presenta en esta seccion un analisis alterno, basado en una definicion del
tensor caracteristico distinta de la que se tiene en la ecuacion (A2.2.29); en la cual
se establecidé una estructura diagonal para el tensor, y surgié como una propiedad
global del sistema heterogéneo, que se puede interpretar como un ente
matematico que establece el espacio a través del cual puede haber flujo de masa;
esto es, en el caso particular de un sistema de dos fases (fluido-sdlido) el tensor

caracteristico identifica al espacio ocupado por la fase fluida.
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El analisis del caso multifasico requeriria de “N -1” tensores caracteristicos; no se
asume una estructura particular de ellos, y cada uno surge como un ente
descriptivo del espacio ocupado puntualmente por una fase particular. De lo que
resulta una nueva formulacion de algunos de los resultados obtenidos en la
seccion 1.1, en los que la conformacion de los términos que involucran transporte

efectivo aparece sin ambiguiedad.

El tensor caracteristico

Se considera un elemento de volumen “V”, delimitado por la superficie cerrada “S”,
conteniendo “N” fases, cada una de ellas ocupando un volumen “V,”, con ¢ =1, 2,
..., N, el cual esta delimitado por su contacto con la superficie “S” en la seccion de
superficie “S,” y por las superficies interfasiales formadas en su contacto con las
otras fases. La superficie de contacto entre cada par de fases, designada como
Z.p tiene contacto con la superficie “S” en la curva “C,z’; como se muestra en la
Figura Il.1.

Se introduce un tensor de segundo orden, definido de manera que

T,en =n,enS = § (A2.3.1)

a a

T,en = 0 enS = §, (A2.3.2)

a

Aunque el interés de la definicion del tensor se centra en la frontera del elemento

de volumen, por el teorema de la divergencia se tiene

[ T,endA = [ veT, dv (A2.3.3)
Dado que el elemento de area esta dado como

ndA = aarlxaarzdulduz (A2.3. 4)
u u

y el elemento de volumen se construye como el barrido de dicha area en la que
seria la tercer direccién principal, descriptiva del espacio tridimensional. Esto es

dv =

ARSI (A2.3.5)
ou® ou- ou
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La evaluacion del volumen “V,”, puede iniciarse con la especificacion del area que

lo delimita la frontera del sistema, esto es

Tenda = T, o &P guigu? (A2.3.6)

ou- au
Asi, el volumen buscado se obtiene como

or o or
V, = T o x— du'du®du? A2.3.7
A w231
Una expresion del tensor, en componentes que facilitan su manipulacion, es la
siguiente
T,= T'd'g, (A2.3. 8)

Ya que en el elemento de volumen intervienen vectores definidos como la base
natural (Slattery, 1999), utilizando la ecuacion (Al1.11), la evaluacién del volumen

de la fase “o’ es

Va = ,”,[gJ .Tikgigk .gm Xgn dumdunduj — I.”g] .Tikgigk .ng dumdunduj
v v
= [[fg;e7/g's dumdu"du’ = [[[T}9 dumdu"du’ = (T})[[[J du"du"du’
v v v

:<TJ-">V = ¢,V ; sinsumaenjmny jEm=zn#j (A2.3.9)

Este desarrollo muestra que en el planteamiento del volumen correspondiente a la
fase “«’ los Unicos componentes del tensor que son evaluados, en promedio, son
los de la diagonal principal; y su valor siempre es el de la fraccion volumétrica

correspondiente a la fase “a”, esto es, &,.

Promedio del gradiente

En base a los teoremas integrales, se tiene la equivalencia

jvavgadv = jsa 9°n dA + ;jzaﬁganaﬁ dA

= [ 9T, en dA + Z{;jzaﬂg“naﬂ dA
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= [, Vel9T,) v + ﬁzj ,, 5, dA (A2.3. 10)

De donde el promedio volumétrico del gradiente es

(Vo) = (Ve(9T,) + Z jaﬂga s dA (A2.3.11)

Una vez introducido el tensor, el elemento de volumen “V” se trata como un

sistema pseudohomegéneo, por lo que lo mismo que en un sistema homogéneo,

no hay contribucion interfasial, y el promedio de la divergencia es igual a la

divergencia del promedio, esto es

(V") = Vo(§T,) + Z j 9, dA (A2.3. 12)
ﬁ’#a

Una consecuencia: si se tiene $“ constante

-2 jE s (A2.3. 13)

Considerando que el tensor cumple con la definicibn dada por las ecuaciones
(A2.3.1) y (A2.3.2), la ecuacion (A2.3.13) es equivalente a la (11.1.35) anicamente

cuando el tensor caracteristico es diagonal.

Promedio de la derivada temporal

Partiendo de la ecuacién (11.1.39),

09 d . o dr o dr”
jv v - 7tJ.V(,19 dv - |9 g Taen dA - ;jzuﬂg Tgp "N OA
= ], 9V - [, ve (,961 Tjdv - 9° 9" on, dA
B Z’)!r’f' dt b
dr o o dr
= L8 - 7.j Ve 3 T dv — jaﬁg ; A (A2.3. 14)

al dividir entre el volumen del elemento, y bajo las mismas consideraciones del

caso anterior, se tiene

09«\ d(¥") ar ) 1. dr
<at> = a.v.<,9 T,) - ;ijaﬂg g N OA (A2.3. 15)
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Si se define el equivalente a la derivada material para el sistema heterogéneo de
la manera siguiente
dlge) al9")  gre

_ VelgeT A2.3. 16
dt ot dt (5T, ( )

La ecuacion (A2.3.15) se expresaria como

<68“>: 09" > I df"ﬂ dA (A2.3.17)

ot —V Mas
Que aunque tiene la misma forma que la ecuacion (11.1.44), no debe perderse de
vista que el transporte de la propiedad esta sujeto a la restriccion que impone el
medio a través de su tensor caracteristico, como se muestra en la ecuacion
(A2.3.16).

Si se tiene 4“ constante y elemento de volumen estético

Z j ﬂ dt en,, dA (A2.3. 18)
ﬂ#a g

Que es equivalente a la ecuacion (11.1.45).

Promedio de la ecuacion de balance

Utilizando las ecuaciones (A2.3.12) y (A2.3.17), el promedio del balance puntual

generalizado para la fase “«”, ecuacion (11.1.46), se tiene

a a
) ey ) vl
dr”
_ ﬁz\ﬂzﬂ{wi ;t _VQJ_d,a}.naﬂ dA (A2.3. 19)

qgue es la forma equivalente a la ecuacion (I1.1.47); en este caso con la forma
explicita del transporte efectivo en los términos correspondientes, segundo y

cuarto del lado izquierdo.
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Relacién entre conceptos de transporte efectivo

Si el transporte efectivo de masa del componente “i” dentro del elemento de
volumen, se puede dar Unicamente a través del volumen ocupado por la fase “o”,

esto es

ﬁnm eT eg, xg,du"du" = ”IV o(n<i> oTa) J du™du"du* (A2.3. 20)
S \

al expresar el vector de flux en sus componentes contravariantes

n,eT, = nig;eT'g'g, = n)Tfg, (A2.3.21)
se muestra que el transporte efectivo unidireccional a través del medio poroso, es
una combinacion especifica de los componentes del flux “libre” definida por el
tensor caracteristico del medio poroso. Este transporte efectivo es el que se ha

relacionado con las propiedades del medio poroso (porosidad y tortuosidad), de la

manera siguiente

nAT = nj £ . sinsumaen“k’ (A2.3. 22)

@
Cuando aplicara la ley de Fick se tendria

i T ko _ D 2 6C<I> — Def 8C<I> . H ukn A2 3 23
k

Esto es, la manifestacion en una direccion particular, de lo que en realidad es una
combinacion de los componentes del flux en las direcciones principales, se ha
venido considerando como el componente del flux en dicha direccién afectado por
la porosidad del medio poroso y la tortuosidad que éste ofrece al flujo en tal
direccién. Lo mas aproximado a tal interpretacion es el caso en que el tensor
caracteristico es diagonal. Sin embargo, el analisis presentado aqui - que es
independiente de si el tensor es diagonal o denso - muestra que el valor promedio
de los componentes diagonales solo puede ser igual a la porosidad; por lo que se
concluye que el tensor caracteristico debe contener componentes no nulos fuera
de la diagonal. Es posible que la evaluacion de estos otros componentes pudiera
realizarse mediante el planteamiento general de la geometria del medio poroso,
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que involucre ademas a sus otras propiedades mensurables, que son el area

interna “S\” y el factor de tortuosidad resultante “z".
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APENDICE 3. APROXIMACION AL FACTOR DE EFECTIVIDAD GLOBAL

Los analisis del problema de difusidén-reaccién en catalizadores porosos, como se
tienen por ejemplo en Bird y col. (2002), Froment y Bischoff (1990), y Aris (1969);
consideran alguna geometria particular (placa, cilindro o esfera). Para abarcar mas
de una geometria en el analisis se ha formulado el problema en los términos
mostrados en la ecuacion (l11.1.2) (Burghardt y Kubaczka, 1996). La definicion del
modulo de Thiele depende de la forma de la ecuacién de balance, una vez que ha
alcanzado su forma concisa; por lo que la revision del andlisis sin especificar la
forma proporcionaria una definicion del modulo de Thiele que involucraria las

caracteristicas geométricas relevantes para el manejo de la solucion alcanzada.

Analisis del problema

Se considera, para el andlisis del proceso de difusién reaccién, una seccion de la
particula de catalizador que ocupa un volumen v, que esta delimitado por un area
a. Ambos, vy a pueden definirse completamente por la posicién especificada por
la variable y. Asi, el balance molar individual en régimen permanente se expresa

de la manera siguiente

aNiL// +<U|V/+Au/ —UL//),OCVi r= aNi|u/+A1,/ (A3.1)
Cuando se considera el tamafio minimo de la seccién se obtiene el balance molar

diferencial

d(aN.
(an,) :d—vpcvir ; 0<y <L (A3.2)
dy dy

Asumiendo que el transporte de masa puede describirse por la ley de Fick se tiene

la siguiente expresion para el balance molar diferencial

ES PV I U (A3. 3)
ady dy a\dy

Del par de condiciones que la solucion debe cumplir una se da en el origen

9c, =0 (A3. 4)
dy Voo

y la otra en la frontera dada por la superficie externa de la particula de catalizador;
en este caso se toma la igualdad en la transferencia de masa interna y externa (la

condicién de Robin)
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dC.
b = K/(c],. -C) (A3.5)
dl//W:L
La definicion del conjunto de variables adimensionales
C, D
x=¥ i y=Zr i A==t a= 5 fe- i R=—t (A3.6)
L C, D, A V, r
Donde
A=al, o Vo=, (A3.7)
lleva a la siguiente expresion adimensional del balance molar diferencial
SN N7 i[d—ﬂj v@R : 0 < x <1 (A3. 8)
a dx dx o\ dx

donde se introdujo la siguiente forma general del médulo de Thiele

f

O = VPLL'; (A3.9)
APDka

Ahora las condiciones son, en el origen

i (A3. 10)

dx |,

y en la superficie externa se tiene

dy; KL (o i(vf

dx| = D (yi _yi|X:1) = B'i(yi _yi|X:1) (A3.11)

A partir de las condiciones (A3.10) y (A3.11) una primera integracion del balance

molar diferencial adimensional - ecuacién (A3.8) - lleva a la expresion

dyi 2 H f
i @ n = ABi (Y -yl (A3. 12)
donde se incluyo el factor de efectividad definido de la manera siguiente
1 dpg
= R——dx A3.13
n=1. ™ ( )

Para el caso particular del componente clave “k” la forma particular de la expresion
(A3.12) es
W

dx |,
Esta ultima expresion muestra la forma a la que el problema de difusién-reaccion

- ®; 7 = Bi (1-v]) (A3. 14)

se reduciria, de un problema definido por una ecuacion diferencial de segundo
orden, a uno definido por una ecuacién algebraica si se tuviera disponible la forma

algebraica del factor de efectividad.
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La aproximacion
Usando una aproximacion de primer orden alrededor de los valores en la

superficie externa, para estimar la velocidad local de la reaccion, se tiene

ne 6R A nc aR V.
o m L ER[ g vl VAR Y A3.15
|X=l ]Z; 8y] X_l(yj y] x=1) |>(:1 +(yk yk |X:1) Vk ; ayl AJ ( )

La ecuacion (A3.9), referida al componente clave “k”, puede escribirse como

d’y, ldady, 1dp
o ax KT T -——=dgy R A3. 16
dx*  « dx dx s yk|x:l(p a dx B Yk |x:l ( )

donde se introdujo una modificacion al médulo de Thiele definida de la siguiente

manera
nc V.
g 148 Rl Y; (A3.17)
o dx 171 0y o A,
En las formas geométricas consideradas en este trabajo se encontr6 que
fifiﬂﬁ) ~ 0 (A3. 18)
dx\ a dx

Por inspeccion puede obtenerse una solucion particular para la ecuacion (A3.16)

con la forma siguiente

1dp o2
Vi = yk|X:1 +Ea¢—§w |x:1 (A3.19)
Una forma de expresar la solucion general seria
Yo = AT +HAY; + YK (A3. 20)

De esta manera la condicién en la superficie externa, resultante de la sustitucion

de la ecuacion (A3.20) en la ecuacion (A3.14), toma la forma

dy; dy? . i )
Aid_)l( +A2d_)i = Bi, (1_A1y1 le_Az)I2 X:l_ykp) (A3. 21)
x=1 x=1
gue también puede expresarse, para mayor facilidad, de la manera siguiente
dy;” - dy” o _
Al( dy)l( +B|ky1 ] +A2[ dy)i +B|ky2] = B|k (1_ ykp) (A3 22)
x=1 x=1

De la misma manera, por la sustitucion de la ecuacién (A3.20) en la ecuacion

(A3.10) la condicién en el origen se expresa ahora como

NCA dy;
dX x=0 A2 dX x=0 ( )

De las ecuaciones (A3.22) y (A3.23) las constantes de integracion resultantes son
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A = X o (A3. 24)
1 [dyf dys|  dyz| dyy| }yﬂ dy;| . dyf
Bi, | dx ‘X:l dx |, dx | dx| ) Tthtdx| o TP dx |
)
A= — x=0 (A3. 25)
1(dy{’ dy;| _dys| oy }yﬁ A I
Bi, | dx|  dx | dx| odx| ) Tthadx|  Thedx|

Al sustituir las soluciones general y particular - ecuaciones (A3.19) y (A3.20) - en
la aproximacién a la velocidad de reaccion - ecuacién (A3.15) - se obtiene la
expresion

2

a T T
R = ——22(Ay +AY;) (A3. 26)
, dB
v D
dx
La cual al sustituirse en la ecuacion (A3.13) da el siguiente resultado para la

aproximacion al factor de efectividad

2
n = —V:”cbéj:(AlyﬁAzyg) a dx (A3. 27)

Es préactica comin que tomar como componente clave algun reactivo,
especialmente el limitante, y los coeficientes estequiométricos ajustados de
manera que el del componente clave tenga el valor de (-1). De esta manera se

tiene

2

1
n = %jo(AlyﬁAzyg) a dx (A3. 28)
B

Geometria rectangular

En este caso, para el area y volumen adimensionales definidos en la ecuacion
(A3.6), se tiene

L _AY (A3. 29)

A AL

por lo que el modulo modificado, de acuerdo a la ecuacion (A3.17), toma la forma
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nc V.
0t = — @ ZaR = (A3. 30)
Jlayl xl j

La ecuacion de balance diferencial molar adimensional, de la ecuacién (A3.16),
tiene la siguiente expresion
d’ ay

dx?
para la cual una solucion particular es

— Y0’ = Y| L9 PV R (A3. 31)

2

D
V= bt vRl, (3. 32)

Las soluciones independientes de la parte homogénea de la ecuacion diferencial
(A3.31) son

yy =¥ y,=¢e" (A3. 33)
La evaluacién de las constantes de integracién, de acuerdo a las ecuaciones
(A3.24) y (A3.25), da como resultados

1-y¢

A= A= 2cosh(p) (A3. 34)

4
tanh(¢p)+1
Bi, (¢)
De la ecuacién (A3.28) el factor de efectividad aproximado es

1-y/) tanh
n = q?z( %) (9) (A3. 35)
B %tanh((phl

k

Geometria cilindrica
En este caso, para el area y volumen adimensionales definidos en la ecuacion
(A3.6), se tiene

2ry”Z . 'z
a = =X g = 7 - X2 (A3. 36)

por lo que el modulo modificado, de acuerdo a la ecuacion (A3.17), toma la forma

@? = —20% Z A" (A3. 37)

Jlg=q T
La ecuacion de balance diferencial molar adimensional, de la ecuacién (A3.16),

tiene la siguiente expresion
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+=—X—y0'= —y,| 9" 205, R| , (A3. 38)
para la cual una solucién particular es
q)Z

VE= Yo+ 2 5RL (A3. 39)
Las soluciones independientes de la parte homogénea de la ecuacion diferencial
(A3.38) son

Yy = Io(X¢7) Y, = KO(X¢) (A3. 40)
La evaluacién de las constantes de integracién, de acuerdo a las ecuaciones
(A3.24) y (A3.25), da como resultados

A = LY ; A=0 (A3. 41)

& h(0)+ (o)

k
De la ecuacién (A3.28) el factor de efectividad aproximado es

(1_ Ykp) Il((”)

B(?k I1(§0)+ Iy (W)

(A3. 42)

A
U

Geometria esférica
En este caso, para el area y volumen adimensionales definidos en la ecuacion
(A3.6), se tiene

4
2 Y
A e p o= i _ (A3. 43)
47Z'|_ 572_|_3

por lo que el médulo modificado, de acuerdo a la ecuacion (A3.17), toma la forma

nc V.

o’ = -3 cbgzﬁ L (A3. 44)
= iz T

La ecuacion de balance diferencial molar adimensional, de la ecuacién (A3.16),

tiene la siguiente expresion

d2y 2 dy 2 2 2
dXZk +;d_)l((_ Yo = _yk|X:1§0 - 3DV, R|X:1 (A3. 45)

para la cual una solucién particular es
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2

()
Ye = Vil +3—3 %R, (A3. 46)

2
Las soluciones independientes de la parte homogénea de la ecuacion diferencial
(A3.45) son

. e . e
Y1 = y Yo = (AS- 47)
X X

La evaluacién de las constantes de integracion, de acuerdo a las ecuaciones
(A3.24) y (A3.25), da como resultados

1-y?

A= -A= 2cosh(p) (A3. 48)

1
——| @—tanh tanh
Bl [ o —tanh(p) |+ tanh(p)
De la ecuacion (A3.28) el factor de efectividad aproximado es
1y ¢ —tanh(p)
= o7 1
——| @ —tanh tanh
Bi. [ o —tanh(p) ]+ tanh (o)

Con estos resultados puede verse que la solucion al problema de difusién

(A3. 49)

reaccion, mediante este método aproximado, consiste en la determinacion de la
concentracion superficial mediante la ecuacion (A3.14) en donde se usaria, si se
considera alguna de las geometrias tratadas en este trabajo, alguna de las
expresiones dadas en las ecuaciones (A3.35), (A3.42) o (A3.49), las cuales son
funciones de la concentracion superficial a través del modulo modificado y la
solucion particular. Asi el problema consistente en resolver una ecuacion
diferencial de segundo orden con condiciones frontera, se sustituye por otro

consistente en encontrar la raiz de una ecuacion algebraica no lineal.
Ejemplo: Aplicacién a hidrotratamiento de gasoleos
La reaccidén considerada como representativa del proceso de hidrodesulfuracion

se muestra a continuacion (Korsten y Hoffmann, 1996)

As + 15H, > A + 9H,S (A3. 50)
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donde el compuesto portador de azufre, nombrado en adelante como azufre
organico, se representa en la reaccion como “As”. El organico libre que se produce
en la reaccion se representa como “A”.

La cinética correspondiente es

kC,Co®
r= : (A3.51)
( 1+ KHZSCHZS)

de la cual sélo se reportan a la temperatura de operaciéon de 370°C los valores

siguientes para los parametros (Korsten y Hoffmann, 1996)

g s{mol mol
La forma adimensional referida a la velocidad de reaccion evaluada a las

3 3\04 3
k = 0.67 " [Cm j . K= 70,000 (A3. 52)

condiciones del fluido es

. )
R kCsCP® | ><( 1+ KHZSC?;S) (A3, 53)
r (1+K.sCus)  kC{(Cl )

Tomando como componente clave al azufre organico “As” la velocidad de reaccion

adimensional toma la forma

k* 0.45
R - Ys Y, (A3. 54)

R 2
( 1+ KHZS yHZS )
Donde intervienen las siguientes variables adimensionales

. (L4 Koyl )

C .
= o K= KisGs b K= TS (A3. 55)
s (sz )
Las derivadas con respecto a los componentes cinéticamente activos son
k* 0.45 ‘
;R | _ RN L (A3. 56)
Yol (14 Kfs Vs ) AL
0.45k"y. y. 2%
R | V¥l | 0.45R| (A3, 57)
0 i, | ( 1+ Kst szs) L_l Yh, |
2K, Ky y® 2K < R
OR _ H,s K Ys Vi, 1 = - TZS (A3. 58)
0 Yhas |,y ( 1+ K; sYu s) 1+ Kst Yhos [
2 2 x=1
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De esta manera, considerando particulas de catalizador esféricas, el mddulo

modificado toma la forma

2K”
o - | 3R 045 15 Has 9 , 1 (A3. 59)

sz el AHz 1+ Kst szs el AH25 y5|x:l

De acuerdo a la referencia (Korsten y Hoffmann, 1996) se considera una carga

con 2 %w de azufre total. La especificacion y las propiedades de la carga se dan
en las tablas 3.1 y 3.2. El reactor considerado se basa en uno existente en una de
las refinerias mexicanas con las caracteristicas mostradas en la tabla 3.3.

Una prueba preliminar con las condiciones de entrada al reactor, con el fin de
estimar el error asociado a la aproximacion con la cinética de este ejemplo, da los
resultados que se muestran en las Figuras 3.1 y 3.2. La evolucion del factor de
efectividad a lo largo del reactor se muestra en la Figura 3.3. Las concentraciones
resultantes en el fluido y en la superficie externa del catalizador, tanto del azufre
organico - que es el componente clave - como del organico libre se muestra en la
Figura 3.4. Los flujos resultantes de los componentes involucrados se muestran en
las Figuras 3.5 a 3.7 Los errores obtenidos en las variables tomadas como
referencia se muestran en la Tabla 3.4.

El tiempo de CPU necesario para obtener los perfiles mostrados en las Figuras 3.1
a 3.7, para el caso que incluye la solucion de la ecuacion diferencial de la
particula, fue de 1504 segundos. Para el caso que incluye la expresién algebraica

del factor de efectividad aproximado fue de 1.16 segundos.
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FIGURA 3.1. Evaluacion del error en la estimacion del factor de

efectividad por el método aproximado para la cinética de Korsten y
Hoffmann. El nUmero que aparece en cada curva es el nimero de Biot

correspondiente.

Modulo de Thiele
0.1 1.0 10.0 1000

% error

' ' ' ' ' | ' '
=T -] s T = th ok W b2

FIGURA 3.2. Evaluacion del error en la estimacion de la concentracion
superficial del componente clave por el método aproximado para la
cinética de Korsten y Hoffmann. El nimero que aparece en cada curva

es el numero de Biot correspondiente.
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FIGURA 3.3. Evolucion del factor de efectividad a lo largo del reactor.
Evaluada por solucién de la ecuacion de balance diferencial en la

particula y por el método aproximado.
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FIGURA 3.4. Evolucion a lo largo del reactor de la concentracion
(kmol/m®) del azufre orgéanico (componente clave) y del organico libre
de azufre (producto). Obtenida por solucién de la ecuacién de balance

diferencial en la particula y por el método aproximado.

128



4 04E-01 110E-02

v L=
& 402E-01 4 4+ 108E-02 B
> 3
S 400E-01 - Tacy, 1 106E-02 B
o o S
3 398E-01 - : S . 1 104E-02 2
T 9 Y. aproximado e =3
E® = m m E E E m Om O m - o E

A9BE-01 - 102E-02

3 94E-01 . : . : 100E-02

oo 0.2 04 0B 08 10

FIGURA 3.5. Evolucién a lo largo del reactor del flujo de hidrégeno
(kmol/s) en las fases gas y liquida. Obtenida por solucién de la ecuacion

de balance diferencial en la particula y por el método aproximado.
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FIGURA 3.6. Evolucion a lo largo del reactor del flujo de &cido
sulfhidrico (kmol/s) en las fases gas y liquida. Obtenida por solucién de
la ecuacion de balance diferencial en la particula y por el método

aproximado.
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FIGURA 3.7.Evoluciéon a lo largo del reactor de los flujos (kmol/s) de

azufre orgéanico y organico libre. Obtenida por solucién de la ecuacion

de balance diferencial en la particula y por el método aproximado.
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TABLA 3.1. Flujo al reactor y algunas propiedades basicas de los componentes considerados

representativos del gaséleo

Compuesto Flujo Temperatura | Volumen critico | Volumen molar | Factor
(Kg/h) critica (K) (cm®/mol) a la|acéntrico
temperatura de
ebullicion
normal
(cm®mol)
Hidrogeno 2998.21 33.2 65.1 26.2615 -0.218
Acido 869 373.2 98.6 36.808 0.081
sulfhidrico
Azufre 2262.43 916 1520 559.39 1.1811
organico
Organico libre |0. 916 1520 559.39 1.1811
Gasoleo libre | 75461.78 916 1520 559.39 1.1811
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TABLA 3.2. Peso molecular, difusividad molecular y difusividad adimensional

de los componentes considerados

Compuesto Peso molecular | Difusividad molecular (cm?/s) A
Gasoleo libre 420
(©)
Azufre organico 420 3.25x107° 1
(As)
Organico libre 143.5188
(A)
Hidrégeno 2.0158 1.33x10™ 4.0923
(H2)
Acido sulfhidrico 34.0798 1.1x10™ 3.3846
(H2S)

TABLA 3.3. Propiedades del reactor y del
catalizador
Reactor
Diametro (m) 2.59
Longitud (m) 8.99
Fraccion hueca 0.321
Catalizador
Didmetro (m) 4.366 x 10-3
Fraccion hueca 0.3807
Tortuosidad 4
Densidad (kg/m3) 800
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TABLA 3.4. Estimacién del error en la aproximacion al funcionamiento del reactor

de hidrotratamiento de gasoéleos

Variables de referencia % error
Factor de efectividad a la entrada del reactor 35.02
Factor de efectividad a la salida del reactor 39.15
Concentracion superficial del azufre organico a la entrada del reactor -0.35
Concentracion superficial del azufre organico a la salida del reactor -10.8
Concentracion del azufre organico en el fluido a la salida del reactor -10.43
Flujo del azufre organico a la salida del reactor 10.82
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APENDICE 4. SISTEMAS MULTIREACCIONANTES

Difusion multicomponente

En una mezcla multicomponente, la difusibon masica del componente “i” (o el
transporte de masa del componente “i” relativo a la velocidad media de la mezcla)

se define de la manera siguiente (Slattery, 1999)

ii=p (Vi _V) (A4.1)
donde la velocidad media se obtiene como un promedio ponderado por las

concentraciones, esto es

Zj:p,—v,-

V= (A4. 2)
2.7
]
Es comun definir de manera similar la difusién molar como
Ji=c(v,-v) (A4.3
donde
ZCJVJ'
V= (A4. 4)

=

En ambos casos para el transporte difusivo neto, como consecuencia de las

definiciones dadas por las ecuaciones (A4.1) y (A4.3), se tiene

2= 23=0 (A4. 5)

La manipulacion del balance de masa individual en fase homogénea

% +Ve(pv;) = M2 vn, (A4.6)
j

utilizando la definicion del flux difusivo mésico, dada por la ecuacion (A4.1), lleva a

la expresién

J

p(%+v0Va)ij + Vej = MiZ:vi’jrj (A4.7)

134



donde o, es la fraccion peso. Cuando se tiene régimen permanente y Unicamente

transporte difusivo el balance se reduce a
Vej = Mizvi,jrj (A4.8)
i

Si se divide entre el peso molar del componente, se tiene

v-(l\jﬂ—iij = Vel = ;vi,jrj (A4.9)

donde el flux molar individual resultante sigue referido a la velocidad media
masica.
Del balance molar individual, obtenido al dividir la ecuacion (A4.6) entre el peso

molecular del componente “i”

oC,

EI + Vo(Civi) = Zvi,jrj (A4. 10)
J

su manipulacion utilizando la definicién del flux molar referido a la velocidad media

molar - ecuacion (A4.3) - lleva a la expresion

c(%+v-wij+v-a:= z[vhj—xinmJ r (A4. 11)
k

]

donde x, es la fraccion mol. La ecuacion (A4.11) fue reportada para el caso de

una reaccion (Aris, 1989), y es la misma expresion mostrada en la literatura basica
de fendbmenos de transporte (Slattery, 1999; Bird y col., 2002), pero en términos de
la informacién proporcionada por la estequiometria.

Con régimen permanente y Unicamente flujo difusivo se tiene

Vel = Z(vi'j—xizvk’j)rj (A4.12)
i k
Cabe hacer notar que en los textos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas
(Froment y Bischoff, 1990; Aris, 1975; Butt, 1980; Petersen, 1965) es comun usar
el flujo molar difusivo referido a la velocidad media masica, sin aclaracion. Otra
cosa que debe notarse es que el balance molar dado por la ecuacién (A4.12)
coincide con la ecuacion (A4.9) cuando las reacciones son equimolares (el nUmero

de moles de reactivos es igual al de los productos, en cada reaccion); o,
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aproximadamente, cuando el componente clave esta muy diluido; condiciones que
han sido atribuidas a la validez de la ecuacion constitutiva (ley de Fick) usada para
representar el flujo difusivo (Burghardt y Patzek, 1983).

Para dar utilidad a las propiedades algebraicas de la informacion estequiométrica,
en este trabajo se considera al flujo molar individual referido a la velocidad media

masica.

Las ecuaciones constitutivas utilizadas para representar el transporte difusivo, que
es un vector, en su forma generalizada se definen como una combinacion lineal de
las fuerzas directrices vectoriales (Bird y col., 2002; Taylor y Krishna, 1993). Estas
ecuaciones constitutivas son:

1) laley de Fick

jj= - D/V(InT) + p,>.D,d, (A4.13)
j

2) la ecuacion Maxwell-Stefan
_ u T XX (0 i
d = - Zx'—)fk(D—'—ﬁ] v(InT) - Z'—o'(‘—'—J—k] (A4. 14)
< Dilo o T D Lo o
donde se usa la definicion de las fuerzas directrices difusionales (Bird y col., 2002;
Taylor y Krishna, 1993)

CRTd, = CV, ot + (0,-@,)VP - p, [fi—Za)jfjJ (A4. 15)
i

4, v,y f. son respectivamente, el potencial quimico, la fraccion volumétrica, y el
campo externo actuando sobre la unidad de masa, del componente “i”. Tanto las

difusividades binarias fickianas D;, como las de Maxwell-Stefan D;, son

simétricas en la forma en que aparecen en ambas ecuaciones constitutivas en su
forma generalizada (Bird y col., 2002).
Cuando los gradientes de temperatura y presion, y el efecto del campo externo,

son despreciables se tiene la siguiente expresion para ley de Fick

ji= p2.Dyd; = é)_-;-zDinJVT,P/‘j (A4.16)
j j
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De la termodinamica se tiene (Modell y Reid, 1974)

A

f
Uy = ,u?+RT |n[f—bj= ,u?+RT|nai

= ,u?+RT In(x7;)= ,u?+RT In(xi %J (A4.17)

El gradiente del potencial quimico es entonces

X; X;

VX, VX, A
Vipttj= RT| —+VIny, | = RT| —+VIng, (A4.18)

El flux se representaria de la siguiente manera

ji= pizDij (z Ajkvxk] = piZ[zDijAjk)VXk (A4.19)
i k kU

O la expresion matricial para el conjunto de fluxes

(i) = [o] [B] [A] V(x) (A4.20)

donde [p] es una matriz diagonal con las concentraciones masicas,

correspondientes a cada uno de los fluxes como componentes de la diagonal. La

matriz [A] se forma con los componentes

olny.
1+x,| =0 j=k
K )y

m7=7y

A, = (A4. 21)

olny.
x| 1 j =k
J an X #X

Si se usaran coeficientes de fugacidad en lugar de coeficientes de actividad, sé6lo
tiene que hacerse la sustitucion de un coeficiente por el otro en la ecuacion
(A4.21). Los fluxes molares referidos a la velocidad media masica tendrian la

expresion

(9) = [c] D] [A] V(%) = [D'] V(x) (A4. 22)
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En mezclas no ideales, los coeficientes asociados a cada gradiente son una
combinacion de las difusividades binarias, determinada por la dependencia de la
concentracion del coeficiente utilizado (de fugacidad o actividad).

Las ecuaciones Maxwell-Stefan, bajo condiciones isotérmicas, se pueden expresar

por la relacion matricial

(d) = [B] (i) (A4. 23)
donde los paréntesis redondos denotan un arreglo vectorial, y los cuadrados a la

matriz con componentes

ﬁ(i_ziJ -

pi\ Dy 5Dy

B; = (A4. 24)
Xin

: i ]
Dip;

La forma explicita de los fluxes es entonces

(i) = [B]"(d) (A4. 25)
Si se considera despreciable al gradiente de presion, y al efecto del campo

externo, de las ecuaciones (A4.15) y (A4.18) se tiene

. -1
(i) = [B]"[A] V(x)
donde la matriz [A] tiene los componentes definidos en la ecuacion (A4.21). Los

fluxes molares referidos a la velocidad media masica se darian por la expresion

(3) = [M]'[B]'[A] V(x) = [D"] V(x) (A4. 26)
donde [M] es una matriz diagonal con los pesos moleculares individuales
correspondientes a cada flux como componentes de la diagonal.

Las ecuaciones (A4.22) y (A4.26) tienen la forma que en la practica se usa para
interpretar datos de difusion; sin embargo, las difusividades observadas para cada
par flux-gradiente de concentracién, son en realidad una combinacién de las
difusividades binarias definida por la dependencia de la concentracion de los
coeficientes de actividad (o fugacidad), como se muestra en la ecuacion (A4.19)

para el caso de la ley de Fick; y la dependencia de la concentracion inherente a la
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definicion de cada ecuacion constitutiva; por lo que no cabe esperar que muestren

simetria.

En el caso de mezclas ideales se tiene

Vi = io =1 (A4. 27)
¢

Esto es, los coeficientes de fugacidad o actividad son independientes de la

concentracion, con lo que [A] resulta ser una matriz identidad. En ese caso, en la

ecuacion (A4.22) habria correspondencia entre la difusividad binaria fickiana y el

par flux-gradiente de concentracion.

Aunque las ecuaciones (A4.22) y (A4.26) representan al mismo conjunto de fluxes,

las ecuaciones constitutivas son distintas, con pardmetros distintos. Las

difusividades en las ecuaciones basadas en la ley de Fick muestran dependencias

mas fuertes con la concentracion, comparadas con las basadas en las ecuaciones

Maxwell-Stefan (Taylor y Krishna, 1993); las aplicaciones muestran mejor

representatividad de las ecuaciones Maxwell-Stefan (Taylor y Krishna, 1993;

Slattery y Lin, 1978).

Para la aplicacion que mas adelante se presenta se aflade la consideracion de

que los cambios en la concentracidn molar son despreciables, de manera que el

flux puede representarse por la expresion

() = [x] [D] [A] v(C) = [D"] V(C) (A4. 28)

en el caso de le ley de Fick; o

1 - - ++
(J) = E[M]l[B]l[A] v(c) = [D"] v(C) (A4. 29)
en el caso de las ecuaciones Maxwell-Stefan.
Una vez evaluada la matriz de difusividad practica (| D* | o | D**]) a condiciones

de interés (las de la corriente a la entrada al reactor) los componentes de la matriz
se considerarian difusividades binarias, de las cuales se obtendrian difusividades

individuales efectivas en la mezcla mediante reglas de mezclado tomadas de la

literatura (Reid y col., 1987), lo que daria por resultado la matriz diagonal [D] con
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componentes, ademas, considerados constantes. Esta Ultima matriz es la que se
considera en el desarrollo del método de estimacion de factores de efectividad en

sistemas multireaccionantes.

Simplificacién estequiométrica

En esta seccion, del analisis del espacio vectorial definido por la matriz de
estequiometria, se determina la simplificacion estequiométrica como la relacién
entre los vectores de la base (los cambios en los componentes clave debidos al
conjunto de reacciones) y el conjunto total de vectores que conforman la matriz.
Se establece también la dependencia del tipo de operador descriptivo del proceso
particular, para la reduccion de la complejidad de los balances de masa

individuales mediante la simplificacion estequiométrica.

Introduccién
Los balances individuales, de masa o molares, en donde interviene un conjunto de

reacciones se pueden expresar en forma general de la manera siguiente:

A(C)=>w,r, ; i=12.nc (A4. 30)
j=1
donde 4; es un operador que actla sobre la composicion “C;”, éste es especifico

de la geometria y el patron de flujo del equipo; v es el coeficiente estequiométrico
del i-ésimo componente en la j-ésima reaccion; rj es la velocidad de la j-ésima
reaccion; nr el numero de reacciones y nc el nimero de componentes. Ejemplos
de la forma que puede tener el operador son:

I) General, fase homogénea (Slattery,1999)

A(c) = S+ ve(ve) (A4. 31)

II) Flujo piston, régimen permanente

1d(vec) e (A4. 32)
Q dz dz

ﬁﬁ(Ci) =
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[1I) Flujo piston, dindmico

a(va, |
19(vQC)  oc (A4. 33)
Q oz ot

ﬁﬁ(Ci) -

IV) Transporte estacionario fickiano intraparticula, referido a la velocidad media

masica, geometria esférica (Aris, 1975)

4(C) = - Wi%(«,w 3%] (A4. 34)

Se puede expresar el conjunto de balances individuales en forma condensada

utilizando la notacién vectorial, como se muestra en la siguiente expresion

Ane(Coc) = [V] o Mo (A4. 35)

Con el objetivo de establecer las relaciones que hay entre las transformaciones,
para de esta manera reducir el nimero de ecuaciones de balance que deben
resolverse, se han presentado métodos cuya validez requiere independencia lineal
del conjunto de reacciones descriptivas del proceso (Marroquin, 1995). Esto
equivale a que el rango de la matriz estequiométrica sea igual al numero de
reacciones.

Sin embargo, no son poco frecuentes los casos en que el conjunto de reacciones
incluye algunas que, siendo linealmente dependientes, son quimicamente
independientes. Esto es, reacciones que aunque matematicamente se puedan
expresar como la combinacioén lineal de otras, y por lo tanto se pensaria que no
debieran considerarse, el hecho es que tales combinaciones son
termodinamicamente imposibles, por lo que la reaccién y la cinética asociada a
ella deben permanecer explicitamente dentro del esquema de reaccion del
proceso.

Como ejemplo se puede considerar el hidrocracking de parafinas con las
siguientes reacciones:

1) CsHiz + Hy > C4Hio + CHy

2) CsHqip + Hy > C3Hg + CoHe

3) C4Hio + H2 > C3Hg + CH,4
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4) C4Hio + Hy > 2C,Hs

5) CsHg +H; > C,Hg + CH,4

6) CoHg + Hy > 2CH,4

Mediante operaciones descritas para este tipo de analisis (Amundson, 1966),
puede verse que la reaccion (5) se puede obtener como resultado de llevar a
cabo: la reaccion (1) tal como aparece, la reaccion (2) en sentido inverso y la
reaccion (4) tal como aparece. Para la reaccidén (6) puede también encontrarse
una combinacion de las cuatro primeras reacciones del conjunto. Sin embargo, se
conoce que las reacciones de hidrocracking son termodinamicamente
irreversibles; esto es, no es posible llevar a cabo la reaccién (2) en el sentido
inverso; por lo que la produccion observada de etano y metano por el
hidrocracking del propano no se puede considerar resultante de la combinacion
mencionada.

En este trabajo se presenta la simplificacion que es posible alcanzar al cambiar el
procedimiento de reducciéon (que define los vectores linealmente independientes y
dependientes) de los vectores columna (que definen la participacién del conjunto
de componentes en cada reaccion) a los vectores renglon (que definen el cambio
de cada componente por su participacion en el conjunto de reacciones). En el
andlisis aqui presentado no se tiene restriccion sobre el nimero de reacciones que
pueda haber en el conjunto, como lo seria en el caso de aplicar la condicion de
independencia lineal de las reacciones; sin embargo, no deja de aprovecharse la
linearidad de las relaciones masa a masa para la especificacion de un niamero de
componentes clave, y las relaciones de los cambios de los demas componentes
en funcion de los cambios en éstos.

Cabe hacer notar que, aunque siempre es posible determinar la relacion entre el
conjunto de total de componentes y el subconjunto de componentes clave, la
utilidad de establecer tales relaciones depende de la forma del operador

involucrado en el problema especifico.
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Metodologia
Relacion estequiométrica.

Se considera el conjunto de reacciones expresadas de la siguiente manera

ViiA+ v At Ve iAc=0 5 J=1,2,..,0r (A4. 36)
donde los coeficientes estequiométricos toman valores positivos para los
productos y negativos para los reactivos. ElI conjunto de coeficientes
estequiométricos se representa mediante el arreglo conocido como matriz

estequiométrica:

Via,  Vip Vinr
v v eV

P = | e 4.3
V vV

Cada columna es un vector que define la participacion de los componentes del
sistema en una reaccion especifica. Cada renglén es un vector que define la
participacion de un componente especifico en el conjunto de reacciones.

Para el propésito de este analisis es conveniente considerar a la matriz

estequiométrica como el arreglo de vectores renglon:

[v] = | . (A4. 38)

Con lo que se tendria que cada uno de los balances individuales dados por la

ecuacion (A4.30), se puede expresar de la manera siguiente

4(C)=wr (A4. 39)
Dado que una matriz define un espacio vectorial, dicho espacio puede describirse
mediante un conjunto de vectores base, cuyo numero de componentes es igual al
rango de la matriz. El resto de los vectores que conforman la matriz pueden

obtenerse como una combinacién lineal de los vectores componentes de la base.
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La misma idea se utiliza en la definicion del conjunto de reacciones linealmente
independientes; esto es, considerando a la matriz estequiométrica como un
espacio de vectores columna. La posibilidad que se considera en esta seccién es
la de relacionar, mediante propiedades del espacio de vectores renglon, las
transformaciones del conjunto total de componentes a las de un conjunto base o
de componentes clave, que en numero también se definen por el rango de la
matriz.

La definicibn més clara del conjunto de vectores que forman la base, y de las
combinaciones que definen a los vectores restantes, se obtiene haciendo las
transformaciones necesarias para establecer una base ortonormal; esto es, un
conjunto de vectores de magnitud unitaria formados por un elemento con valor de
la unidad y los restantes con valor cero.

Las operaciones que llevan a una definicion tal del conjunto de vectores son
equivalentes a una reduccion tipo Gauss-Jordan. La secuencia de operaciones se
puede describir de la manera siguiente:

1) Se divide la columna entre el componente que va a tener valor unitario, esta es

la posicion pivote.

=~

+1
Vng),k—l VETl),k VETl),ku VETl),k—l Vng,k) Vng),ku
VETL vgfnk) vginkll O - Vﬂ)& 1 vﬂ)ﬂ
VSTl),k—l VETl),k V§T1),k+1 VETl),k—l VST;P VETl),kﬂ
pm
donde vT™ = X - j=1,2 .., nr
, ng)

2) Sucesivamente se resta elemento a elemento al producto de la columna
conteniendo el pivote por el valor que, estando sobre el renglén conteniendo el

pivote, se encuentra en otra columna que se ha seleccionado
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(m) (m+1) (m) +1 +1 +1
Viaka Viak  Viika VETL k),l VETl,k) VETL k)ﬂ
Vgr,?—l 1 Vﬂ)ﬂ 0 . 0
m m+: m +1 +1 +1
V§+1),k—1 V§+1,i) V§+1),k+l Vng,k)fl VETl,k) VETl,k)u
donde v7 = " — YWy =12 e p =1 2 .., nr = k

El procedimiento se repite un nimero de veces definido por el rango de la matriz,
seleccionando cada vez un pivote que no se encuentre en los renglones y
columnas donde han estado los anteriores.

Al final de la reduccién se tiene que algunas columnas, la diferencia entre el
namero de ellas y el rango de la matriz, contienen Unicamente ceros: la matriz
resultante de eliminar tales columnas se identifica en este trabajo como [I'].

Los vectores no contenidos en la base, obtenida ya la matriz [I'], tienen por
componentes los coeficientes asociados a cada vector de la base que definen la
combinacion necesaria para su obtencion; esto es, al considerar a la matriz
estequiométrica conformada como se muestra en la ecuacion (A4.38), cada vector

componente se puede obtener como:

(A4. 40)

V_EE [vb] c [v] (A4. 41)
Los componentes asociados a cada vector base se identifican por su coincidencia,
dentro de la misma columna, con el componente de valor unitario en el vector de
la base.

El conjunto de combinaciones representadas por la ecuacion (A4.40) equivale al
producto de la matriz [I'] por la formada con los vectores correspondientes a los

componentes clave en la matriz original; esto es

[V]ncxnr = [r]ncxnk [Vb]nkxnr

(A4. 42)

145



Con esta equivalencia es posible expresar la ecuacion (A4.35) de la manera

siguiente:

AC) =[] ] r (A4. 43)

Si se limita el conjunto de balances sélo a los de los componentes base se tiene

4(C) =] T (A4. 44)
Sustituyendo la ecuacion (A4.44) en el conjunto total de ecuaciones de balance,

representado por la ecuacion (A4.43), resulta

4(C) =[] %(C,) (A4. 45)
Esta equivalencia es lo que propiamente se le puede llamar la relacion
estequiométrica, que equivale a la relacion entre los vectores de cambio - para el
balance especifico del problema - para todos los componentes y los vectores de
cambio para los componentes clave.

Ejemplo: Se considera el esquema de reaccidon de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno reportado por Vanrysselberghe y Froment (1996). Los
componentes que forman al sistema son:

1) Hidrogeno (Hy)

2) Acido sulfhidrico (H2S)

3) Dibenzotiofeno (DBT)

4) Bifenilo (BF)

5) Ciclohexilbenceno (CHB)

6) Diciclohexano (DCH)

7) N-Hexadecano (nCie)

El esquema incluye las cuatro reacciones siguientes:

1) DBT + 2 H; 2> BF + H,S

2) DBT + 5H; - CHB + H,S

3)BF + 3H2 > CHB

4)CHB + 3H2 > DCH

En la matriz estequiométrica se tienen los compuestos (renglones) y las columnas

(reacciones), con la numeracién con que se presentaron
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(2 5 -3 -3 8 6 3
1 1 0 0 1 0 0
1 -1 0 0 1 0 0[[-1-1 0 O
[V]=|1 0 -1 o|=|0 1 0[|1 0 -1 0f=[r][w]
0 1 1 -1 0 0 1[[0 1 1 -1
0 0 0 1 -1 -1 -1
0o 0 0 0] |0 0 O

En donde se han tomado el tercer, cuarto y quinto componente como el conjunto
base; esto es, el DBT, BF y CHB respectivamente. La combinacion que da por
resultado algun vector fuera de la base puede observarse claramente una vez
obtenida la base ortonormal. La combinacién a partir de los vectores de los

componentes en la base se ilustra a continuaciéon para el caso del hidrégeno

‘:ffll..- § Geteteses 0 0

816 13f

-1:0 10

10 Gof

0 i1 :i0f v=8y, +6v, +3v, = v,
o “5h|

-1 -1 -1

0 0 O]

El operador.

La utilidad real que puede tener la relacion estequiométrica depende de si se
conoce la inversa del operador. Si la inversa se conociera y fuera lineal de la

ecuacion (A4.45) se tendria

F{Z(E) }: AT = 2[r] %(G,)}= [r] F{Z(c_b)} =[] &C, (A4 46)
Tomando los ejemplos dados para la forma que puede tener el operador, en el

caso (Il), a partir de la relacion estequiométrica se tiene

é%( Qc) = [r] é%( Qc,) (A4. 47)

El operador aplicado a la concentracion se puede describir como
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e Producto por el &rea y por la velocidad

e Derivada con respecto a la posicion axial

e Division entre el area

El operador inverso seria efectuar las inversas de cada operacion en el sentido
inverso, lo cual en este caso no representa un problema en los dos ultimos pasos.

Tomando una posicién de referencia y alguna otra arbitraria se tendria:

*

A'C = vaC - v Q,C, = [I] (vaC, - vzQ:C,;) = [I] ATC, (A4. 48)

Para llevar mas alla la inversién del operador, seria necesario verificar si el fluido

debe considerarse compresible. Si este no fuera el caso, se tendria

A'C = vQ(C-C;) = vOAC = [I] v(C, - C,,) = [I] vaaC, (A4. 49)

De donde la relacién final entre los conjuntos de concentraciones seria

AC = [I'] AC, (A4. 50)
En el caso (IV) la relacion estequiométrica se puede expresar de la manera
siguiente:
— = 1 d( ,,dC
AC) = ———| vy |D|l—
(€) - ot o]
1 d( ,..dC, — =
= -|T| =— D = |T C A4.51
1SS -z (ha.5)

Donde y es la posicion radial y, en el caso de la expresion fickiana del transporte
difusivo efectivo, [D] es una matriz diagonal donde cada elemento diagonal es el
coeficiente de difusion efectiva (en la mezcla y el medio poroso) correspondiente a
cada compuesto.

Este tipo de problemas va acompafiado con informacion sobre condiciones que
deben cumplirse en el centro de la esfera, si se trata de reacciones normales, y en
la superficie externa. Estas condiciones son:

e Enelcentro

[D]==| =0 (A4. 52)
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En la superficie externa puede tenerse una de dos posibles condiciones; la
primera es cuando la concentracion en la superficie externa es conocida, esta es
la condicion de Dirichlet; la segunda es sobre la transferencia de masa interfasial,
esta es la condicion de Robin. Las expresiones para tales condiciones son:

e Condicién de Dirichlet

- C. (A4. 53)

v=R

e Condicion de Robin
ac
dy

-[D]

Donde [K] es una matriz diagonal formada por los coeficientes de transferencia de

- [K](c], .- ) (A4. 54)

w=R

masa en la interfase fluido-solido. La descripcion del operador aplicado al vector
de concentraciones, en la ecuacion (A4.51), seria

1) Derivacién con respecto a la posiciéon

2) Premultiplicacién por la matriz de difusion

3) Producto por el cuadrado de la distancia radial

4) Derivacion con respecto a la posicion

5) Divisioén entre el cuadrado de la distancia radial

Tomando la condicion en el centro de la particula, la inversion de las operaciones
(5) a (3) lleva a la igualdad

[D] j_ycl - [1][D,] ‘jj% (A4. 55)
La inversion de la operacion (2) da el siguiente resultado
o = oI 3

La difusividad depende de la composicion (Rothfeld, 1963; Scott y Dullien, 1962),

por lo que en principio para la operacion (1) pudiera no ser posible una inversion;

(A4. 56)

sin embargo, si se considera que tal dependencia es lo suficientemente débil, de
manera que el valor de la propiedad es practicamente constante - una suposicion

muy frecuente (Aris, 1975; Toor, 1964; Froment y Bischoff, 1990; Taylor y Krishna,
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1993) - tomando una posicién de referencia, dentro de la region de validez para la

ecuacion de balance, la inversion de la operacion (1) llevaria a la relacion

AC = [D]'[r] [D,] AC, (A4. 57)
Los ejemplos (I) y (Ill) son casos en gue la inversa del operador se desconoce, por
lo que no hay la simplificacién que se esperaria de la relacién estequiométrica.
Como continuacion del ejemplo de la desulfuracion de dibenzotiofeno en el interior
de la particula catalitica, de acuerdo a la ecuacion (A4.57), los cambios en la
concentracion de cada componente estan relacionados a los cambios en
concentracion de los componentes clave de la manera mostrada en la pagina
siguiente.

Los cambios resultantes para los componentes fuera de la base se muestran a

continuacion

AC, = 820 A, +60 ac,, +320m AC,,
H, D, Dy,
ACHZS - - Doar ACpgr
H,S
ACpey = — Poor ACpgr — iACBF - Dos ACcig
Doci DCH DCH
AC. =0

nCy
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Relacion de cambios intraparticula de concentracion, de acuerdo a la ecuacion (A4.57), para el caso de la desulfuracién

del dibenzotiofeno, segun el esquema de reaccion utilizado por Vanrysselberghe y Froment (1996). Se considera el

conjunto de componentes clave integrado por el dibenzotiofeno (DBT), bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB).

[AC,,
ACH S

2

ACpgr
ACq

ACcyg
ACpey
AC

nCyg

o

(@)

(@)

DDCH

nCyg

-1
0
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Difusidon-reaccion multiple en una particula catalitica.

Se considera régimen permanente y transporte unidimensional en una particula
con volumen V, y area externa transversal al flujo A, definidos por la longitud
caracteristica L. El conjunto de balances molares en un elemento de volumen se

puede expresar de la manera siguiente:

{entrada} + {generacion} = {salida}

aN| + (v 0 <y Ay < L (A4. 58)

V/)pp[v] r=aN

donde el area y el volumen del elemento se definen tales que

v+Ay —v

v y+Ay

a(y),.=A i v, =V, (A4. 59)

p=L
Con otro orden de la ecuacion (A4.58), y tomando las razones de cambio con

respecto a la posicion se tiene

aN

vl
y+Ay 174 A4
Ap Ap pylv]r (A4. 60)

Hallando el limite de la raz6n de cambio cuando el elemento de volumen es

—aN‘ v
y+Ay v

suficientemente pequenio, resulta

dv) d, — -
(w] E( N) = P, [v] r (A4.61)

La transferencia de masa se considera Unicamente por transporte difusivo,
representable en forma fickiana con difusividades efectivas en la mezcla y el
medio poroso. Esto es
dC
dy
El balance dado por la ecuacion (A4.61) se puede expresar de la manera siguiente

N = - [D] (A4. 62)

Como ejemplo considérese una particula con geometria esférica. Entonces
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a=4ry’ vzgmy?’ ; :—U=47zw2 (A4. 64)
v

La ecuacion (A4.63) toma la forma particular

L) - - a7 (r4.65)

Introduciendo las siguientes variables adimensionales

c

v .3 . . .
X=— = ; |A]l =—|D| ; =— =— A4. 66
SRR By S B AP (A4. 66)
La ecuacion (A4.63) toma la forma
- y LV -
(d—ﬂj L P PN I Y (A4. 67)
dx ) dx dx A,D,C,

La definiciobn del conjunto de factores de efectividad globales, considera las
relaciones individuales de las velocidades de reaccion locales entre la evaluada a

las condiciones del fluido. Esto es

dg\)" d dy LV, p, = = 1=

| = Al—=| = -[vl—|r,|R ; R =]1r|r A4. 68
(dxj dx(a[ ]dxj [V]ApDkaf[f} ] ( )
donde se introdujo la matriz diagonal [rf], formada por cada una de las

velocidades de reaccion evaluadas a las condiciones del fluido. La ecuaciéon

(A4.68) es equivalente a la expresion siguiente

dg)" d dy 27 &

——| — Al—| = - @ | R A4. 69
(dxj dx(a [ ]dX] [V] |: f} ( )
donde se introdujo la matriz diagonal formada a partir de los médulos de Thiele

para cada una de las reacciones definida como

LV
[01] = Amern] o

Al rearreglar la ecuacion (A4.69) e integrar entre el centro y la superficie externa

de la particula se tiene
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[A]‘;_Z - -] [e] [ R (‘Z_fj d= — [v] [@2] 7 (A4. 71)

x=1
Aproximacion a los factores de efectividad
La expresion adimensional para el problema de difusion-reaccion multiple se tiene
en la ecuacion (A4.69); la cual es una extension de la ecuacion (A3.8) a sistemas

multireaccionantes. El problema se complementa con las condiciones siguientes:

En el centro
v _ g (Ad. 72)
dx o

En la superficie externa

i
s y

dx

x:l) (A4.73)

- [BI] ( v

x=1

La extensidn a conjuntos de reacciones, de la aproximacion a la velocidad de

reaccion dada por la ecuacion (A3.15), tiene la forma siguiente

B ) (A4. 74)

El equivalente, en sistemas multireaccionantes, de la ecuacion (111.1.8), se obtiene

de la ecuacion (A4.57), lo que da por resultado la expresién

- [P s (%%

La sustitucion de la ecuacion (A4.75) en la (A4.74) lleva a la forma

y-y| N (A4. 75)

R =R

1) (A4. 76)

| E] e e (v

oy
La sustitucion en la ecuacion (A4.69) de la ecuacion (A4.76), y manipulacion

algebraica, lleva al conjunto siguiente de aproximaciones a las ecuaciones de

balance
La{eSn) s 2 [0 | 5| (o] (]
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2 [0l [ S| a7

Se define la matriz de coeficientes

- _ id_ﬂ -1 2 @ ]
(Al = = 2] ] (%] { ayL[A] [T] [A,] (A4. 78)
Con lo que la ecuacion (A4.77) toma la forma

1d( dy, —  1dg,, 1 27 =

;&[QW} - [A] Vo= - ;W[Ab] ] [®F] R~ [A] %| | (A4. 79)
Si se cumple la condicion

i(ld—ﬁj - 0 (A4. 80)
dx\ a dx

se obtiene un conjunto de soluciones particulares con la forma

—  1df;, -1 =~ —

W= AT AT ] (@3] R+ W] . (A4. 81)

Las soluciones complementarias se obtienen del conjunto de ecuaciones

homogéneas

li(adyb] —[A] yi=0 (A4. 82)
Si la matriz de coeficientes es similar a una matriz diagonal (Wilkinson, 1999), se
tendria la relacién

[A] = [H] [6] [H]" (A4. 83)
donde [H] y [6] son la matriz formada por los vectores propios y la matriz

diagonal formada con los valores propios de [A] respectivamente. Entonces, la

ecuacion (A4.82) tendria la expresion

1d dy_tf 1o &

0 Su equivalente
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li(ai( [H]ly_,f)j ~[6][H] ve= 0 (A4. 85)
Con la definicion

T =[H]'y (A4. 86)
se obtiene el conjunto de ecuaciones no acopladas

1df at) []f =0 (A4. 87)
o dx|  dx

cuyas soluciones, en general, se pueden expresar de la manera siguiente

f =[f]C +[f,]C, (A4. 88)
donde las matrices son diagonales. La solucion complementaria es

ye=[H] [f] C, + [H] [f.] C, (A4. 89)
Dada la ecuacion (A4.81), la solucion general es entonces

Vo= [H][R] C + [H][f.] C, + ¥ (A4. 90)
Al sustituir la ecuacion (A4.90) en la condicion en el centro; esto es, en la ecuacion

(A4.72); se tiene

dy,
dx .

df, ] = df,] =~ =
O= [H] |:&j|x_0 Cl " [H] l:a:|x—0 C2 -0 (A4 91)

Sustituyendo la ecuacién (A4.90) en la condicion en la superficie externa, la

ecuacion (A4.73), resulta

| S| -

[8i] (v -[H] [£)..C.-[H] [£.],.C.- %) (A4. 92)

Al escribir la ecuacién (A4.92) con el orden mas conveniente

i [S] i) & - e [8] e © -

dy,
dx

x=1

X x=1

Yo — Vi (A4.93)
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el sistema formada por las ecuaciones (A4.91) y (A4.93) lleva a la especificacion

de las constantes arbitrarias, que resultan ser

e (2] e [T

+ [H] ([ fl]x_l—[fz]x_l{%]o [%} Oj} (V_J—y_b") (A4. 94)

y

C,= - {ﬂ} {%} C, (A4. 95)
dx x=0 dx x=0

Asi, el conjunto de velocidades de reaccion aproximadas es

{M B e ol 01 2] 1 1 [@ﬂ} R

|2 s (G 6 (As. 96

x=1

Y el conjunto de factores de efectividad aproximados se da por la expresion

_I ﬁd'gdx

|

] 0 {01 [ 100} ) o0 ]} R

x=1

Q
r—';'%\
|
1
Q)|Q)

I| 7o

AR s m | e cefinfes]  eae

ay

En el caso de mayor interés practico, cuando se tiene geometria esférica, el vector

de concentraciones de los componentes clave tiene la forma

. [H]%sinh[xﬂ} { [Bi][H] {y[oTcosh \[5] |-sinh 5T ] |
R

+[H]sinh[ J[o]] }_l(y_rf—y_bxl

-3 [AT[A] W] [@]
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+3 (AP A W] [0 ] R

— + Y, — (A4.98)

y el vector de factores de efectividad aproximados es

7 - [.]{@L[Am {m [02] [@L[Aﬁr]}l[vb] @3] R

dy oy

x=1

+3 {@L[A]l[r] [A,] [H] [5]1{ [5]—tanh[ [5]} } x

ay

{ [Bi]-l[H]{ (6] tann [ |[o]] | +[H] tann[ o] }

S3AI[AT w] [0 ] ﬁle) (A4. 99)

Asi, la solucidn para el problema de difusion-reaccion solo requiere la evaluacion

(yJ—y_b

del conjunto de valores y vectores propios de la matriz de coeficientes. En

sistemas con varias reacciones dicha evaluacion tendria que hacerse por métodos

numeéricos; sin embargo, se tiene la ganancia de haber reducido el problema de
resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales con valores en la frontera —

ecuaciones (A4.69) con las condiciones dadas por las ecuaciones (A4.72) y

(A4.73) —, al de resolver un conjunto de ecuaciones algebraicas — ecuaciones

(A4.71) y A(4.73) con ayuda de la ecuacion (A4.99), en el caso de geometria

esférica.

Sobre esta parte, aln es necesario

1) Buscar ejemplos de aplicacion con el fin de evaluar los errores inherentes a la
aproximacion.

2) Extender el andlisis a casos en que la matriz de coeficientes no sea similar a
una diagonal, sino a una forma de Jordan; esto es que pueda tener
multiplicidad de valores propios.

3) Extender el analisis al caso en que la matriz de coeficientes sea singular.
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