Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Fenémenos de transporte asociados a la reaccidén quimica
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea
Transporte interno de materia y de calor
MODELOS DE CAJA NEGRA

CAS CAO
—%%CAT
TS T,
Q
r= f(Cj, T)

C;#C,y T=Ts=rno se conoce

1. Consideran pardmetros efectivos para cada
modelo cinético o ecuaciones empiricas

2. No son validos frente a cambios en C, T,
porosidad, etc.

MODELOS FENOMENOLOGICOS

1. Se considera un coeficiente de difusién
efectivo D, para cada reactivo.

2. Se considera un coeficiente de transmision
de calor efectivo K,

3. Seacoplan ala (las) reaccion(es)
quimica(s)

Modelo de gradiente multiple




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Coeficientes efectivos de transporte interno de materia y de calor

Np =N, -f

N, depende del mecanismo de transporte
f depende de la estructura del sélido

"Homogeneizando" segun la ley de Fick y la de Fourier:

2 3
NA{mzol}:_De m? | dC, | mol/m ; Q[ \i }:_Ke{ J }ﬂ{ﬁ}
m-s S dz m m-s m°Cs | dz| m

D,=D-f

e

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Mecanismos de transporte interno

El transporte interno es difusional, en esencia, no convectivo (hay excepciones):
D(m?/s)
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusién molecular

Movimiento de atomos, moléculas e iones en el seno de un fluido que supone el desplazamiento
molécula a molécula (empujando a las del entorno, si las hubiera). El flujo sigue la ley de Fick:

J, =-D,s VC,

En un movimiento unidireccional, las ecuaciones para el caso isotermo (a) y no isotermo (b):

dc d
a) Ja,=-Dgs dZA b) JA,z = _CDAB %

Donde la difusividad, constante de la ley de Fick, es:

~Ju, _[mol 1 _|m
DAB:ch/dz{mzs}{md/ms‘vm}{ S }

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular

Coeficiente de difusién en gases:

- En torno a 0,1 cm?/s

- Puede estimarse tedricamente (Teoria cinética de los gases, Lennard-Jones)
Coeficiente de difusion en liquidos:

- En torno a 10-5 cm?/s

- No se puede estimar con tanta fiabilidad (correlaciones)

Coeficiente de difusion en sdlidos:

- Alrededor de 10 — 10-'9cm?/s

- Depende fuertemente de la temperatura

- Depende mucho del material (metales, vidrios y cristales, polimeros, etc.)




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en gases

Se puede estimar por aplicacién de la teoria cinética de gases. Depende de la temperatura, presion
y naturaleza de los componentes. Para un gas puro A:
1 2T (KN, ) 8k, TN kT
D — U= B 'YA ‘U B Ay = B
M3 3262 P M h M, ' 2P
A A A Oy
A=recorrido libre medio de las moléculas de gas

u=velocidad media de dichas moléculas
o ,=didmetro esférico de la molécula de A

Para un sistema binario A-B la estimacién es algo mas compleja:

D :E(k_sjw Na | Na " s _(oa+0s)
A8 n 2M, 2M, o, 2P ° 2

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en gases

Sin embargo, se suele utilizar la ecuacién de Chapman-Enskog (gases no polares o poco polares)

1 1
—+

1,858-10° TW{ —
MA IVIB

}1/2
D = PGiBQD S Qp =f(eps) = f(\/ Entp)

Qp=integral de colision

gpg=energia de interaccion A-B segun el potencial de Lennard-Jones

(ver tablas “Propiedades de Gases y Liquidos” de Reid, Prausnitz y Poling)
D,g (cm2 s°1), T(K), P (atm), M, (g/mol), 555 (A).

Para aplicarlo a presiones
de hasta 25 atm, se puede
P1 T2

usar la relacion — —
AB, AB
2.P2 TPy
PINT,) Q




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en gases

El célculo de la integral de colision Qp se puede hacer segin la correlacion de Neufield y col.
Expresion valida para gases apolares con errores del 10%, aprox.

_1,06036 N 0,193 N 1,03587 N 1,76474
P (T *)0‘1561 exp(0,47635-T*) exp(1,52996T*) exp(3,89411-T*)
. kBT “The properties of Gases and Liquids”. Capitulo 11.
T :g_ R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling
AB

Para gases polares se suelen utilizar formas modificadas del potencial de Lennard-Jones y de
los parametros de la ecuacion de Chapman-Enskog. Por ejemplo, para estos gases, la integral de
colisién se puede calcular con la correlacion de Brokaw:
2
0, =0, (Neufield)+M ekl 5 00019, o 5
T* €pp VT,
u, =momento dipolar (Debyes )
V, = Volumen molar del liquido a temperatura de ebullicion normal  (cm®/mol’

T, = Temperatura de ebullicién normal -a 1 atm- (K)

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en gases: relacion con los poros

El efecto de la presion sobre el recorrido medio libre en gases:

_Tamafio (A)

10000 ..
T1 M| Macroporos
1000 }-.. I
o F.{ecorhdg‘\ Mesoporos
Ty M| “libre medio™..
10 Microporos
| \Dnrnc cristalinos<3A

0,1 1 10 100 1000 P (bares)




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en liquidos

A partir de la cinética de una particula en un gas, se obtiene la ecuacién de Jones-Einstein
(para moléculas de soluto mas grandes que las de disolvente):

kg T
6nryy

DAB =

Para moléculas de soluto y disolventes similares en tamafio, la ecuacion de Wilke-Chang es:
- 12
5 _TAX10° (@) T
AB — /06
Hg Va
®, = coeficiente del disolvente

Para no electrolitos muy diluidos, la ecuacion de Hayduk-Laudie es:

D,z =13.26x1 0° ME—;1.14VA—0.589

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion de la difusividad molecular en liquidos

Similar a la ecuacion de Wilke-Chang es la ecuacion de Tyn y Calus, pero depende de un parametro
tipico de cada compuesto: el paracoro (“parachor” en inglés), que depende de la tensién superficial y
esta relacionado con el volumen molar.
v, Ye(R\° T
Dys=89310°| A | | B| — . P=V.c"|c:g/s’]
\% P, Ug

El paracoro es una propiedad aditiva y se puede calcular por contribucion de grupos.

“The properties of Gases and Liquids”
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

“The properties of Gases and Liquids”
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling

Estimacion del paracoro por contribucion de grupos

Carbon-hydrogen: R—[—CO—]—R’ (ketone)
C 9.0 R+R =2 51.3
H 15.5 R+R =3 49.0
CH; 55.5 R+R =4 47.5
CH; in —(CH,), R+R =5 46.3
n<12 40.0 R+R =6 45.3
n>12 40.3 R+R =17 44.1
—CHO 66
Alkyl groups
1-Methylethyl 1333 O (not noted above) 20
1-Methylpropyl 1719 gl (not noted above) :;tl‘)
1-Methylbutyl 211.7 P 40'5
2-Methylpropyl 173.3 F 2 6. 1
1-Ethylpropyl 209.5 al 55'2
1,1-Dimethylethyl 1704 B 68'0
1,1-Dimethylpropyl 207.5 I T 90.3
1,2-Dimethylpropyl 207.9 -
1,1,2-Trimethylpropyl 243.5  Ethylenic bonds:
CsH;s 1896 Terminal 19.1
. . 2,3-position 177
Spi"é%é'ﬁ“ps' g3  B4-position 16.3
—COOH 73.8 Triple bond 40.6
- 191%, Zgg Ring closure:
—0— 20.0 Three-membered 12
—NO, 74 Fpur-membered 6.0
. Five-membered 3.0
—NO; (nitrate) % Six-membered 0.8
—CO(NH,) 91.7 )

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion del volumen molar en liquidos

Se usan métodos de adicion en funcidn de elementos y enlaces (contribucion de grupos).

1) Método de Shroeder: método simple. Consiste en:
a) Contar el nimero de atomos de C, N, H, O.

b) Sumar a ese nimero 1 por cada doble enlace.

c) Multiplicar la suma por 7.

El resultado es el volumen molar en cm®mol. El error es 3-4% excepto para liquidos muy asociados.

2) Método de Le Bas:un refinamiento del anterior que permite su uso con todos los liquidos. Error
similar al anterior (4%).

3) Método de Tyn y Calus: adecuado para liquidos a la temperatura de ebullicion. Se refiere a la
temperatura critica del compuesto. Error medio para varios compuestos: 2%.

V, =0,285. T}




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion del volumen molar en liquidos: Tabla de contribucidon de grupos

“The properties of Gases and Liquids” Increment, cm®/mol
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling Schroeder Le Bas
Carbon 7 14.8
Hydrogen 7 3.7
Oxygen (except as noted below) 7 7.4
In methyl esters and ethers _ 9.1
In eth¥yl esters and ethers o 9.9
In higher esters and ethers —_— 11.0
In acids _ 12.0
Joined to S, P, or N e 83
Nitrogen 7
Doubly bonded _ 15.6
In primary amines —_— 10.5
In secondary amines _— 12.0
Bromine 31.5 27
Chlorine 24.5 24.6
Fluorine 10.5 8.7
Iodine 38.5 37
Sulfur 21 25.6
Ring, three-membered —7 —6.0
Four-membered —7 —8.5
Five-membered —7 —11.5
Six-membered —7 —15.0
Naphthalene —7 — 30.0
Anthracene —7 — 47 .5
Double bond between carbon atoms 7 _
Triple bond between carbon atoms 14 JE—

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion del volumen molar en liquidos: Errores sequn el método vy el compuesto

“The properties of Gases and Liquids Molar volume, Percent errort when calculated by
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling cm3/mol method of
Tyn and
Compound Exp. V, Ref. Calus Schroeder Le Bas
Methane 37.7 46 —6.7 —1.2 —21.5
Propane 74.5 104 0.2 33 —-0.7
Heptane 162 46 1.8 —0.6 0.5
Cyclohexane 117 46 —1.2 1.7 1.0
Ethylene 49.4 46 —6.0 —0.8 —10
Benzene 96.5 46 —0.1 1.6 —0.5
Fluorobenzene 102 46 —-0.9 —-0.5 —-1.0
Bromobenzene 120 46 16 2.1 —1.6
Chlorobenzene 115 46 0.0 0.0 1.7
Iodobenzene 130 46 1.9 —0.4 —0.5
Methanol 42,5 46 —-0.5 —-1.2 —13
n-Propyl alcohol 81.8 46 —1.4 2.7 —0.5

Dimethyl ether 63.8 46 2.0 —-13 —4.5




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion del volumen molar en liquidos: Errores sequn el método y el compuesto

“The properties of Gases and Liquids”

Molar volume, Percent errort when calculated by
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling cm3/mol method of
Tyn and
Compound Exp. Vs  Ref. Calus Schroeder Le Bas
Ethyl propyl ether 129 46 —-2.3 —0.5
Acetone 71.5 46 —0.6 —0.6 —4.5
Acetic acid 64.1 46 —-2.7 —-1.7 6.7
Isobutyric acid 109 46 0.3 —3.7 3.5
Methyl formate 62.8 46 0.0 0.3 —-0.3
Ethyl acetate 106 46 0.9 —0.9 2.5
Diethylamine 109 46 3.5 2.8 2.7
Acetonitrile 574 46 10 —24
Methyl chloride 50.6 46 —0.8 3.7 —-0.2
Carbon tetrachloride 102 46 1.0 2.8 11
Diochlorodifluoromethane 80.7 42 —0.8 —4.6 0.9
Ethyl mercaptan 75.5 46 0.9 2.0 2.5
Diethyl sulfide 118 46 1.3 0.9 3.2
Phosgene 69.5 46 0.2 0.7 2.7

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion del volumen molar en liquidos: Errores sequn el método vy el compuesto

“The properties of Gases and Liquids”

Molar volume, Percent errort when calculated by
R.C.Reid, J.M. Prausnitz, B.E. Poling cm3/mol method of
Tyn and
Compound Exp. Vs  Ref. Calus Schroeder Le Bas
Ammonia 25.0 46 1.5 12
Chlorine 45.5 46 —2.1 7.7 8.1
Water 18,7 45 3.5 12
Hydrochloric acid 30.6 46 —6.8 29 —-1.5
Sulfur dioxide 43.8 103 0.0 —12 =37
Average error 19 3.1 39

+Percent error = [calc. — exp.)/exp.] X 100




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusividad en poros: difusién de Knudsen

A tamafios de poro menores que el recorrido libre medio de las moléculas de gas, la difusividad
de Knudsen es importante.

d d
DKA — poro u= poro 8kBNT :4850dporo l
3 3 M, M,

Si solo hay difusion molecular y de Knudsen, el coeficiente de difusién local es:

1 1 1

—=—
D DAB DKA

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

. . Pure molecular Pure knudsen
Difusividad de gases en poros: diffusion diffusion

difusion de Knudsen y molecular

Efectos locales=D

12
EfeCtOS |Ocales 0.00185873/ I:M;* w‘r—] dpore SKkNT
'Y H - A MB = _—
+ efectos de sélido v Pr= 75 A am,
=D,
Seg un Wheeler: Knudsen + molecular Random go:’ous
diffusion materia
D - D g€,
e =
T

D =g'D,

10



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusién superficial

Movimiento de adatomes (4tomos ligados a superficies cristalinas), moléculas y clusters o grupos

de ellas sobre una superficie.

gas phase

MAIN GAS FLOW REGION
b

‘s

reactions

O—e+C0

transport to
surface

»
adsorption
of film precursors

2~ 0

terrace length

desorption of
adsorbed species

e
surface diffusion  surface reaction
{hselrtr'nn formation
in kinks of clusters
{fsland growth)

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusién superficial

Su cinética depende de su concentracion (interacciones) y de la
frecuencia de vibracion v sea alta (energia alta en las particulas adsorbidas).

I'=v-exp(—Eyq ks T)

Regimenes:
Difusion de trazas: pocas particulas

Difusion quimica: muchas particulas
Difusion intrinseca: superficie homogénea
Difusion de materia: superficie heterogénea

Mecanismos:

E(x)

-

. Eqir

* X

Salto: la particula supera una barrera energética y se adsorbe en un centro adyacente.
Intercambio: dos particulas cambian su sitio en la red cristalina

Difusion de tinel: onda que atraviesa una determinada barrera energética.

Difusion de vacante: relleno de las Ultimas vacantes en una superficie o red.

11



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusién superficial

Algunos ejemplos de mecanismos que afectan a un solo adatomo o molécula:

Difusion de una traza

Se ven saltos cortos y largos

Difusion quimica

La situacion inicial obliga a un
movimiento a la derecha

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Difusién superficial

Algunos ejemplos de mecanismos de movimiento de clusteres o grupos de particulas
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Modificaciones dentro de un “cluster”:

(1) Desplazamiento secuencial
(2) Saltos sobre particulas adyacentes
(3) Procesos de evaporacién-condensacion

12



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Fenémenos de transporte asociados a la reaccidén quimica

El transporte interno es difusional, en esencia, no convectivo:

-1
d(S,p,C
N, =J*, =— 1 1) de, D, (SsP,Cas)
Dy D) dz dz
K
Cos ==—Cau
4Py

Ca
v
N, =d% = ||+ | +kD, |3 = p 9o
D, D dz dz

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

La compleja estructura porosa o reticular de la fase sélida se trata de reflejar en pardmetros
estructurales cuantificables propios de cada modelo de sdlido.
Estos estan relacionados con la difusividad efectiva de un compuesto.

1) Modelo de Wheeler o de poros paralelos (1951-55): modelo muy simple que supone

)
a) Poros idénticos y cilindricos.
b) Poros paralelos que cruzan el sélido de parte a parte con angulo de 45°.
c) El parametro caracteristico es la tortuosidad. Para gases entre 1,42 y 12.
e,-D 1 1 1 T
T=-" R E— DK:97OO.Rp0rO -
D, D D, Dy M,
d) Al suponer un poro Unico, su radio se puede calcular segun: R _ 2Vp
poro
Sg

13



Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

1) Modelo de Wheeler o de poros paralelos (1951-55): modelo muy simple que supone

Catalyst £ T
100-110um powder packed into a tube | 0.416 1.56
pelletized Cr>03 supported on Al>O3 0.22 2.5
pelletized boehmite alumina 0.34 2.7
Girdler G-58 Pd on alumina 0.39 2.8
Haldor-Topsee MeOH synthesis catalyst | 0.43 3.3
0.5% Pd on alumina 0.59 3.9
1.0% Pd on alumina 0.5 7.5
pelletized Ag/8.5% Ca alloy 0.3 6.0
pelletized Ag 0.3 10.0

Table 2: Porosity and tortuosity factors for diffusion in catalysts.

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

2) Modelo de Wakao-Smith o de poros al azar (1962): modelo para sélidos bimodales. Supone:
a) Macroporos (entre particulas) y microporos (en las nanoparticulas).
b) Se aplica el modelo de poros paralelos a cada tipo de poro.

c) El parametro caracteristico es la tortuosidad: valor medio o por cada tipo de poro.

_‘c’p'D.

T

14



Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

3) Modelo de Johnson-Steward o de poros cruzados (1969): Generalizacidn de los modelos de poros.

Supone:

a) Poros de diversos tamafios y orientaciones.

b) Se utiliza la funcién de distribucion de tamafios de radio.

c) El parametro caracteristico es la tortuosidad: valor mas exacto.

e g, D
De
0 1 0
D = [———-f(r,)dr, - [f(r,)dr, =1
0 —+ — 0
Dm Dk

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

4) Modelos de granos no porosos: totalmente diferente. Supone que los sélidos son aglomerados
de granos de tamafio uniforme distribuidos de forma aleatoria (Maxwell-Bruggemann), o son
Modelos empiricos 0 semiempiricos con la porosidad como referencia.

f :DR .. f =factor de correccion

e

Maxwell (1892) f=2-¢,/(3-¢)
Dumanski (1908 f=(1—(1—ap )%j
%
Bruggeman (1935) f=g/?
Shwartz y Weisz (1962 ) f=¢?
b-

Masamune y Smith (1962) f= 0%

(b+(1—8p ))
Jeffrey (1973) f=1-15(1-¢,)-0,88(1-¢,)

15



Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

5) Modelos de poros irregulares: En este caso se supone que los poros tienen estrechamientos
y zonas mas anchas. Hay varios modelos: de hipérbolas de revolucién (Petersen, 1958), de segmentos
de diferente radio (Foster y Butt, 1966), de esferas - constricciones (Balal y Zygourakis, 1985)...

Petersen
{80
De
P:%:1/5;1/10;1/20:6:0,7;0,5;0,37
1

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

6) Modelos de desorden estadistico: proceden de la probabilidad (azar) y, por tanto, son modelos
basados en una descripcién estadistica del solido. Hay varios tipos, segun crean la distorsién:
a) Simulacién de Montecarlo: el sélido es un conjunto de esferas desordenadas y de distinto tamafio
dispuestas al azar, con intersticios asimilables a poros.
a1) Disposicidn hexagonal de esferas (circulos) de tamafio conocido.
a2) Perturbacion aleatoria de la posicion de los centros de dichas esferas.
a3) Caracterizacidn del modelo bidimensional: porosidad total, accesible, radio principal de poro,
desviacién o de dicho radio...

Abbasiy col. (1983)
f=2.(0,0093+0,1-¢,-0,0181-5/R ) - Régimen de Knudsen

&p

f:
1/¢,+1,196-6/R,

— Régimen de difusidon molecular

16



Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

6) Modelos de desorden estadistico: Otra estrategia es partir de estructuras de celdas totalmente

regulares (clbica, hexagonal...) y quitar celdas para crear huecos. Es la base de los

b) Modelos de percolacién: incluyen huecos y celdas de formas geométricas diversas y con un
mayor o menor grado de distorsion.

Reyes y Jensen (1985) introducen el nimero de coordinacion Z para simplificar. Z es el nimero
de conexiones de un nodo. Ze o Z efectivo tiene en cuenta las conexiones fallidas. Ze es funcién
de la porosidad umbral y del valor de la difusividad efectiva D,.

Jenseny Reyes (1985)
¢, =1/ (Ze —1) —» Porosidad umbral
e" =0V e<g, — Porosidad accesible

2
f=1522. Ze‘12.(8_8;) v oe~e,
(Ze-2) g,

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

6) Modelos de desorden estadistico: Otra estrategia es partir de estructuras de celdas totalmente

regulares (cubica, hexagonal...) y quitar celdas para crear huecos. Es la base de los

b) Modelos de percolacién: incluyen huecos y celdas de formas geométricas diversas y con un
mayor o menor grado de distorsion.

Reyes y Jensen (1985) introducen el nimero de coordinacion Z para simplificar. Z es el nimero
de conexiones de un nodo. Ze o Z efectivo tiene en cuenta las conexiones fallidas. Ze es funcién
de la porosidad umbral y del valor de la difusividad efectiva D,.

Jenseny Reyes (1985)
¢, =1/ (Ze —1) —» Porosidad umbral
e" =0V e<g, — Porosidad accesible

2
f=1522. Ze‘12.(8_8;) v oe~e,
(Ze-2) g,

17



Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos

Alguna aclaracion sobre percolacion:

Red cuadrada (2D) Red cuadrada (2D) Red cuadrada (2D)
sin conexiones 50% conexiones 69% conexiones
No hay flujo No hay flujo Hay flujo

Tema IX: Transporte Interno en Catalisis Heterogénea

Modelos de solidos Posibles redes y modelos primitivos en percolacién

\

models. (a): parallel robes, (b): mbe serwork rr (1954), (e):
krfLI.uud.nﬂlllS and Koplik (1982). (). 2D ve of Toleda et al's
* nerwetk

Figure 2. Examples of 2D lattices, with circles representing sites, and dark lines denoting bonds. (a):
square (= = 4), (b): triangular (z = 6), (c): honeycomb (= = 3), (d): Voronoei ({z} = 6). (e): cubic (z =
6). and (f): Cayley tree with 2 =3

18



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Modelos de solidos y estimacion de Di

Los modelos de sélido no representan la realidad perfectamente: NO es fécil estimar f.

F no se estima, se calcula a partir de la determinacion experimental de D,. Dos tipos de métodos:
Fisicos: no hay reaccion. Se emplean inertes (trazadores).

a) Estaticos: difusion a través del sélido. Estado estacionario. Celda de Wilcke-Kallenbach.
b) Dinamicos: métodos de estimulo-respuesta. Estudio de los momentos (primer momento
y varianza). Modelo de Kebin y Kucera: dispersidn axial, difusion externa, difusion interna,
adsorcion (se supone en equilibrio).

Quimicos: supone el calculo de D, conocida la cinética quimica, el modulo de Thiele y el factor
de efectividad.

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion dinamica de D, en sistemas inertes

Sefial (mV)

VALVULA

PORTADOR 6 VIAS
_)< >— HORNO CON =
LA COLUMNA — s —
DETECTOR

0 tiempo

TRAZADOR

Varios caudales
Varias velocidades
Varias HEPT




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion dinamica de D, en sistemas inertes

El modelo de Kubin y Kucera plantea usar el primer momento y la varianza a cada caudal

[0 t.Cqedt _L To To
=0 9 =" 1+ o 0 = + =0
My, I: C,dt wu +3s 2 H 2
Gzazfi,"(t;m?-cgdt:z Do L 1,53
[ Cqdt u?
_ 2 2 2
+£ (1.-ec)ep Ro L (1+K, § i+ 5 + 20 =524
15 eL Ui De kpr 12
1 -
50=—( &L )Sp (1+Ka)
EL

2
To

12

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Estimacion dinamica de D, en sistemas inertes

A partir de esta informacion, se calcula HEPT para cada velocidad intersticial:

o L
2
M4

HEPT =

3 eL R2 |

P
HEpT=2Dax 4 15 (I-a1 ) (JL+ S :]w ‘
HEPT-

2
Ui ( 1+ i j De kiRp
do

El coeficiente de transmisidn externa se puede estimar mediante

varias correlaciones. El coeficiente efectivo de difusion interna
se estima de la ecuacion anterior conocido k;.

20



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica — Difusién interna

Modelo de gradiente mdltiple: andlisis en elementos diferenciales.

Factores a considerar:
a) Modelo cinético de la etapa quimica
b) Forma geométrica de la particula

d

c) Presencia o ausencia de gradientes térmicos (tratamiento no isotermo / isotermo)
) Complejidad de la red de reaccién: reaccion simple, reacciones mdiltiples.

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria laminar

A—>R r=k-C,

Balance Materia A

Entrada = Salida + RQ

Se considera que el centro de la ldmina es el origen de coordenadas (z=0)

L
S-NA|Z :S-NA|Z+dZ+r-dW z I
—S-De~dCA =—s.De-dCA +k-C, -dW
dZ z dZ z+dz
Teniendo en cuenta que: De-dZCZA _k.C, N
dcC, dc,| d*C, dz
= +—2dZ dC
dZ z+dz dZ z dZ Z:O:} dA:O
dW=p_ -dV=p_ -S-dz z
Pr P z=L=C, =C,q

21



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

e _ o L
Reaccion simple isoterma, n=1, geometria l[aminar z [
A—->R r=k-C, 0
Solucion analitica
K- k-
C, =M, -exp Po 2 +M, -exp| — Po
De De
Al aplicar las condiciones de contorno:
C
M, =M, = AS
k- k
exp /ﬁ-L +exp —f Po |
De e
cosh(x)=e* +e™
Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea
e _ o L
Reaccion simple isoterma, n=1, geometria laminar z [
A—->R r=k-C, 0
Sustituyendo y operando:
k-p, z -
cosh|L- D L cosh{h-J K
Ca=Chs- ke ZCAS'W.'.th- D—pp
cosh {L« Dpp} ¢

velocidad etapa quimica

h es el mdédulo de Thiele=

Ca/Cas velocidad etapa fisica
1 ih=0,1
ih=05 h=cte.tz/L.C, T
05 |- i z/L=cte .Th.-.C, {
s th-tL Tk LD,
T ZIL
1 05 0

22



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

e . , , L
Reaccion simple isoterma, n=1, geometria laminar z [
0]
A>R  r=k-C,

La velocidad local y ponderada en z se puede calcular:

r=k-C,(z) velocidad local

Z_J' dV—>r— (dCAj 'izDe(&j S
dz ),, W dz ), p,SL

El factor de efectividad es: r tgh(h)

_ velocidad media (observada )
log n | | g h velocidad maxima (superficie )

hil. . tgh(h)y>h..n—>1
h ™ - tgh(h) > 1.1 — %

log h

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria esférica
A->R r=k-C,
Balance de materia en la coraza esférica:

[E]r+dr - [S]r = [R-Q-]dv

dc,

dcC,

4rn(r+dr)®-D, -
dr

—4nr®.D, -

r+dr r

—k-C, -dW
(r+dr)? =r? +2rdr +(dr)” ~ r? +2rdr)

dC dC d C
drA - drA dr? o d’C, +ECICA Kb -C

' dr> r dr D, *
dW=p_-dV =p, -4nr’dr

r+dr




Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria esférica

A |r+-_’sr

A—>R r=k-C, . ZoaS

Ecuacion diferencial con condiciones de contorno
2
d°C, , 2dC, _k-p,
2 - - A
dr r dr D

e

r:0:>—dCA =0 r=R=C,=C,
dr

En este caso, existe una solucién analitica:

. ) K-p
modulo de Thiele h=R D—"
Ca=Cu- Senh(h'rj L-senh(h)

R)/ R

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria esférica

A—>R r=k-C,

Estimando el factor de efectividad 1
n:§ S :E{ctanh(h)—l}
h|tanh(h) h| h h

h bajo = n=1

halto= tgh(n) >1 1/h—>0=n->

24



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria esférica

La representacion en escala lineal
del factor de efectividad n frente a h

1
0at
UE-\
0.7t

0.5:

041
03¢
0.2+
0.1¢ —

0 L 1 1 L 1 1 1 1 1
02 4 & E 12 14 16 18 20

La representacion en escala doble logaritmo
del factor de efectividad n frente a h

1 T

| |
O'10.1 1 10

100

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, geometria esférica

En la representacion en doble logaritmo:

h—0
n—1

N

D, pequefio

100
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccidn simple isoterma, n=1, geometria cilindrica
A>R  r=k-C,

Ecuacion diferencial con condiciones de contorno

dzCA+1dCA=k'pP.C

> rdr D, *

r:0:>dCA:O r=R=C, =C,
dr

A partir de esta EDO de 2° orden se puede obtener:

K-p,

modulo de Thiele h=R

e oo

n=2-,(h)/(h-l, (h))

e

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, tratamiento generalizado A -R  r=k-C,

Si se define un mddulo de Thiele generalizado ¢ como:

vV |k-p L k-p
*=5 D, ~% 3\ D,
ext € ¢ | Elcalculo del factor de efectividad para placas y esferas:

p|aca:>L:L:>a:1 _tanh(h) B tanh((l))
S Mplaca— -
ext h (I)
cilindro = —E:>a—2 1
t 9 - ¢TT:> Notaca = =
ex R ¢
esfera:>S t:§:>a:3 ﬂesferf%{COtanh(h)—ﬂ:

= %{cotanh (3¢) _31¢j| d) TT: Nestera ™

S|~
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n=1, tratamiento generalizado A —-R  r=k-C,

La gréfica muestra un error maximo a valores medios del médulo de Thiele (20%)

sphere(30)
1 s cylinder(31) - 1
= slab(32) o
0.1 ¢
n
0.01 }
0.001 e
0.01 0.1 1 10 100
b

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n#1

A—->R r=k-C A” Ecuacion diferencial con condiciones de contorno
d*C, ,a-1dc, _k-p, o
dz? z dz D A

dc
A0 z=L=C,=C,

z=0=>

Solucion analitica: a=1,2,3 n=0 o n=1

Solucién analitica aproximada n=2

Solucion numérica n diferente

Método de los elementos finitos en z: gradientes suaves o moderados

Método de la colocacién ortogonal directa: gradientes moderados

Método de colocacion ortogonal en elementos finitos de z: gradientes muy acusados

27



Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n#1

Resolucion segin Pedersen (1963): un médulo de Thiele generalizado @

1
o= v rs'pp[ D, -r-p,-dC }

/n+1 K-p, C o /n+ / 1h
\/ a

El balance de materia adimensional con condiciones de contorno es:

_3171 i (F)&H dC-A _LCDZEZ\ =0
rdr dr n+1
I:=03ddCrA=0 r=1=Ca=a

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n#1

Resolucién para esferas para ordenes > 1 usando un médulo de Thiele generalizado @

==
I

=R =

n

SRR

-
-

0.1 -

0.1 |
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n#1

Resolucion para esferas para ordenes < 1 usando un moédulo de Thiele generalizado @

=====
{1 T 1

discontinuidad

0.1 1 10

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccion simple isoterma, n#1

Perfiles adimensionales de concentracién (c, r) para esferas a ordenes 0 y 1

1

¢ =0.1
1
0.8 | -
08| ¢=05 —
0.6 -
L _ 06
c [ -
0.4 "
04 b 1.0 _
0.2 0.2
$ =20 _—
0 o —— — _n I I
0 0 0.5 1 1.5 2 2.5
¥ ' d

La concentracion de reactivo
se hace cero para n<1
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Reaccidn simple isoterma, cinética LHHW y geometria laminar

Balance de materia con condiciones de contorno

2
DA d CzA —k-L- KACA =0 Una solucion generalizada para el factor
dz 1+KACa de efectividad en una cinética simple LHHW
dC
z=0=>—""2=0 ol
- = =l
z=a=C, =C, ~ 221000

Se define un nimero de Thiele general

® y un parametro ¢=K,'C, n o [ kemK 4a?
“\T+ ¢/ \2De (¢ —In(1 + b))

Si ¢ es bajo, esta cerca de orden 1.
Si ¢ es alto, esta cerca de orden 0.

0.1 1 10

Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Caso no isotermo: Reaccion simple

En el caso de mdltiples componentes y reacciones, los balances de materia y energia son:
0=D;V%;+R;, j=1,2,...,n;
0=kV?T - > AHpiri
L

Lo que se reduce en el caso de un componente A y una reaccion simple a: D 4V2c4 = ¥

kV?T = AHgpr

Y en caso de solo considerar cambio a lo largo de una sola dimension:

Balance de materia Balance de energia

d’C, a-1dC d’T a-1dT
D ALS A SR, pr K | ——+ 25— == |=—(-AHL )R, |-
‘{ dz® z dz } Ral-py e{dz2 z dz} (AR,
z=o:>ﬁ=o ﬂ:O; z=a=>C,=C, y T=T,
dz dz

Condiciones limite
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Tema IX: Transporte Interno en Catélisis Heterogénea

Caso no isotermo: Reaccion simple

Analisis aproximado (Damkholer, 1943)
VeT
(-AH;)D, -C,,
max = K /
e

AT dl=isotermo AT _ >5°C = no isotermo

ATmax = (TO _TI)

Analisis riguroso (Weisz y Hicks, 1962) para primer orden (n=1)

Se resuelve numéricamente B.M. y B.C. con las condiciones limite, lo que lleva (como en el
caso de limitaciones por transporte externo) al uso de ciertos nimeros adimensionales:

El nimero de Arrhenius, el médulo generalizado de Thiele y el nimero de Prater.

Numero de Arrhenius
_E
RT

Y

_ AHpDaco .

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno: caso no isotermo

Existen varios mddulos que simplifican la solucion y permiten el uso de gréaficas:

Factor de efectividad referente a la difusion interna

_r(C,T) velocidad observada
r-(C,,T) velocidad en la superficie o interfase i

‘ Modulo de Thiele generalizado ‘

b= L |k-p, velocidad maxima de la reaccion quimica
a\ D, velocidad maxima de la difusion interna

Factor térmico de difusion externa (numero de Prater)

B (-AHg)D,-C, AT,  maximo gradiente térmico

Ke:T, T temperatura en la superficie
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno: caso no isotermo

Asi, la constante cinética se puede expresar en funcién de la concentracion adimensional:
v-B '(1 - CA)
1+8-(1-C,)
Lo que se puede sustituir en el balance de materia adimensional (esfera):
1d(2dC, ) .,— [ ¥vB(1-Ca
De = =T A | = ¢2 CAeXp ( —A)
podrl 0 dr 1+B-(1—CA)

F=0:»d;3f\ =0 ; r=3=C,=1
r

k(T)=k-exp

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno: caso no isotermo

La solucién numérica aplicada al calculo de m lleva a la siguiente grafica:
103

B>0=> reacclién exotérmica

B <0 = reaccién endotérmica

B =0 = condiciones isotermas
Multiples estados estacionarios >0

102

n 10l B-y<4-(1+B)= condicién unicidad
Generacion Q
AT
1 N I
Sy, —Ce—
p=0,-0.8
y =30 4

101 ‘ ‘ . . —A— «—B— Disipacion

104 1073 102 101 1 0l |/ Q
i} ACy
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica-Transporte interno: reacciones multiples en isotermo
Dos reacciones simultaneas de ordenes n, y n,

A—X R
? RS — —n ]
Rp kz'CB?'le Si k1<k2:>S§g<333
k,-CH
.M 1 )SRQ — ™ AS
" k,-Cp

N n+1 [k e / /
2T >¢ = \/ \/DPC 1 RS_ n2—1

De control R.Q. a control difusional cambian tanto el orden de reaccidn aparente como la energia

de activacion aparente (afecta en no isotermo) (ERQ +ED) ERQ
n—>(n+1)/2 k,/k, = Jk, /K, E— > =

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica-Transporte interno: reacciones multiples en isotermo
Dos reacciones paralelas de 6rdenes n, y n,

A—fM 3R
R k,-C% . k -
A_k ,p by = DR =1 A M & gl
R k;-CZ-m, m, k,
.1 3 S k C(n1—”2)

_mmpole n, + C("‘ n)
n1

De control R.Q. a control difusional cambian tanto el orden de reaccién aparente como la energia
de activacion aparente (igual tendencia que la diferencia de 6rdenes de reaccion)

n—>(n+1)/2 (n,-n,)>(n,—-n,)/2  k,/k, >k, 7k,
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno: reacciones multiples en isotermo

Dos reacciones consecutivas de 6rdenes n, y n, iguales a 1

A— 3Rk
gRa _ Rg _1_k2°CRs sp _1_le°k2°CRs ~1_¢1°k2°CRS
RA = = RS = =
—Ra Ki-Chas MKy Chs ¢y -Ky-Chs
SiD,, #D. = Sk = _\/t;% Sik, <k, = SKS <SR,
1oTAS Sik, >k, = SRS > SR,

De control R.Q. a control difusional cambia la selectividad dependiendo de k1y k2.

En general

-Tantos balances de materia como componentes clave

-Solucionar un balance de materia en funcién de z. En no isotermo: balances calor ponderados.

-Sustituir en los demas y resolver

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno-Transporte externo
Dos posibilidades

-Resolver por separado: factor de efectividad externo, factor de efectividad interno.
-Resolver en conjunto: factor de efectividad global. Numero de Biot de materia.

Para un caso sencillo:

A—X5R n=1 a=1(lamina) isotermo

d’C, .
D.—— =k-p,-C, Balance de materia

¢ dz?
dz Condiciones limite
z=L=D, d:A =K (CAF _ CAI) tipo Dirichlet
r4 z=L
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno-Transporte externo

Solucion:
cosh[q)ij
oA cosh(¢)+ Msenh(d))
LK,
velocidad observada _ tanh(¢)

Mle = Velocidad condiciones en el fluido (F) ¢{1+ Eekd) tanh(d))}

Cc

o= n _ n
° D, -¢ K3
¢{1+ LK. tanh(¢)} ¢{1+ Bi, tanh(q))}

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno-Transporte externo

Linealizando mediante dobles inversas:

tanh : 2 .
i=1+ifan—m=l+ifn_¢=1+¢_. B|M=
ne m Biy n n Biy n n Biy,

L-k,
D

~Sh*

e

Hay algunos casos limite:

: 1 1
Biy >0o=>—=—".1ng=1
e M
2 2 2
L S A P A
ne n Biy Biy, Biy




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno-Transporte externo

Para el caso isotermo, orden 1y particula esférica, con el Biot de materia de parametro:

1 ,

10_5 1 L 1

0.01 0.1 1 10 100

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte interno-Transporte externo
Para un caso sencillo, en el caso de que no haya isotermicidad:

A—*3R n=1 a=1(lamina)

D d°C, =k C Bal d teri
gz ~KPoCa alance de materia
d’T
K, e (-AHg )k-p,-C, Balance de calor
\
z=0=> dC, =£=0
dz dz
z-L=D, &4 _k_(C,.-C ondiciones limite
az |, ~ o (G =Cu) >~ tipo Dirichlet
z-L=K, 3| _p(T,-T)
dz|,, D
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Falseamiento de los Parametros Cinéticos

Determinacién de un Modelo Cinético Fob-CarTr
nn-1 n+1
n
Fop =N-k-Cly-py fp ©Cp 2 =C4
1
n—>—=
¢ L k-p, oot N+ 1
a\ D, M 2

r, /D, -k = \/A-exp(— E'I;;EJ oc exp(—%)

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Determinacion experimental del factor de efectividad (1)

Necesidad Casos
-Disefiar un reactor. -Varios datos de velocidad observada (r,,)
-Comprobar la validez de los parametros cinéticos -Dos datos de velocidad observada

-Un dato de velocidad observada

Varios datos
Fobt =Tobz =Topg = TP =M F =MFr =My =M, =13 =1
rob5 — rob5

Fobs = MNsl -+ N5 =
' Tob ol 1 2 3

rockock,,C.. 5

cat

[cat], d,
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Determinacion experimental del factor de efectividad (1)

Dos datos

Fob1 —L1iTop1 =L = Topt =Topz => Ny =M, =1

Se supone 1,
| T
b1 _M [1] Se calcula n,
N2

Fob1 = T - Topp = Mol —

Fob2 | 18] 5
(I)=L n+1 k-pp.—C:\T' _)ﬁzh [2] Se calcula ¢, %
V2 D, ¢, L, NI
Relacion n < ¢ [3] Se calcula ¢,
| 131
Se calcula n,

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Determinacion experimental del factor de efectividad (1)

Un dato
-Bastante comUn en la practica industrial (se usa el catalizador tal como viene)

-Dos posibilidades:
a) Se conoce k,ny se estima D,—se calcula ¢—se calculan
b) No se conoce el modelo cinético —se calcula el médulo de Weisz (¢ observable)

n=1.r,=n-k-p,-Cy

K-p D D
¢=L p_)k°pp=¢2e_)rob=n°¢2e'CAl
. L L

r, L2
We=n-¢>=-2—
i ¢ De'CAl
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Determinacion experimental del factor de efectividad (1)

Un dato
-Bastante comUn en la practica industrial (se usa el catalizador tal como viene)

-Dos posibilidades:
a) Se conoce k,ny se estima D,—se calcula ¢—se calculan
b) No se conoce el modelo cinético —se calcula el médulo de Weisz (¢ observable)

n=1.r,=nk-p,-Cy

k-p $’D »’D
— P — —
=L D —>k-p, = Lze = Top —n'L—ze'CAl
e
r, -L?
We=n-¢*=-2L—— orden 1
De 'CAl
n+1r, -2
We = ob orden n
2 D,-C,
Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea
Determinacion experimental del factor de efectividad (1)
Una gréfica en funcién de observables (Froment & Bischoff, 1979)
09f= TTNG-0 1 T 1 T 7TTT]
08— 172 1 —
0 2 o
0.6 |—- 3 —
05— ]
04— —
[~
03— -
Q.z— —
0.1 ] L1t | [
01 0.2 03 04 06 08 1 2 3 4 5 6 78910
n+1(r)oml?
73 "pc!

Figure 3.6.c-1 Effectiveness factor plot in terms of observable modulus.
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