Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

En sistemas heterogéneos G-S y L-S no catalitico, r se refiere a la superficie externa del sélido S,

A(g)+bB(s) > cC(g)+dD(s) r=

dng
 biS,,-dt

Casosy e|emplos B (S) —_ C (g) Pirélisis, Descomposicién térmica

B (S) —C (g) +D (S) Pirélisis con cenizas
CaCO; — CO, + CaO

A(@) +B(S)—/—C(9) C + H,0 —» CO + H,
C+CO,— 2CO

A(g) +B(S)—™/ D (s) 2Fe+ 0, — 2Fe0
S+ 0,— SO,

A(Q)+B(S) ——C(Q) +D () |
NiO + H, — Ni + H,0

4FeS,+ 110, — 2Fe,0, + 8 SO,

Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Evolucion del sélido y fenomenologia

TAMARNO CONSTANTE . > . > ‘ > .

TAMARIO VARIABLE ‘ :‘ -@ —eo

TRANSFERENCIA de MATERIA: INTERFASE F-S
INTERIOR PARTICULA
REACCION QUIMICA

SALIDA de PRODUCTOS

TRANSFERENCIA de CALOR: INTERFASE F-S
INTERIOR PARTICULA

CAMBIOS ESTRUCTURALES : DISGREGACION
SINTERIZACION (densidad)
DISMINUCION PORORSIDAD
EXPANSION (densidad)
AUMENTO POROSIDAD
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Acople de fendmenos y consideracion de los mismos

1. Difusion de los reactivos en la capa limite externa hasta la superficie externa de la
particula

2. Difusion de los reactivos en el interior de la particula a través de la capa de productos
solidos (ceniza)

3. Difusion de los reactivos en el interior de la particula en la zona de reactivos sélidos

4, Reaccion quimica

5. Difusion de los productos en el interior de la particula en la zona de reactivos sélidos
no reaccionados

6. Difusion de los productos en el interior de la particula a través de la capa de
productos sélidos (cenizas)

7. Difusién externa de los productos hasta la fase gas

No siempre todas las etapas son necesarias
Reaccion quimica sin cenizas y de particula decreciente No existe ni 2 ni 6

Reaccion quimica sin productos gaseosos No existen 5,6y 7
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Evolucidn del sélido y fenomenologia para tamafio constante

Capa limite
Etapa controlante: - -~ Productes -~
LA 7 e solidos
Difusion externa ; \ ;
Difusion interna 0
Reaccion quimica \

Reactivos \
y productos

Posicién Posicién Posicién

v
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Modelos cinéticos

MODELOS de PARTICULA:
de NUCLEO DECRECIENTE (MND)
de CONVERSION UNIFORME (MCU)
de ZONAS (dos, tres ZONAS) (M22)

MODELOS de GRANOS:
en cada GRANO MND o MCU
con GRADIENTE de C, (9)

MODELOS de POROS:
variacion de la porosidad
disgregacion
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Modelos de particulas: modelo de nlcleo decreciente con cenizas (MND)

Modelo MND de particula estable con cenizas . . ‘
Modelo MND de particula decreciente . ‘ ‘

Capa limite
., , . - - Productos -
Evolucion segan MND cenizas: - ‘[;\ = sdlidos , Z e

Nucleo no poroso / y
., - I

Reaccion superficial \

(0 RQ muy réapida) >

Reactivo
sélido

Etapa controlante:
Difusion externa
Difusion interna
Reaccion quimica

A 4
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Modelo de ntcleo decreciente

Mecanismo aplicable al modelo de nicleo sin reaccionar

Difusion externa del reactivo A desde el seno de la fase fluida hasta la superficie de
la particula

Difusion interna del reactivo A a través de la zona de productos (cenizas) (difusion
en la capa de cenizas)

Reaccion quimica R 3
esferas Xg=1-| ==
RP

Ngo —Ng 2
Ko = . R
Mo RELACION CoNR |Cilindros Xg=1- R—°
Ng =Cgy -V, P
LC
placas Xg =1- m
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Modelo de ntcleo decreciente: control por parte de la transferencia de materia externa

El caudal molar de A que se transporta hacia el sélido es:
C,=0
dn,
dt
Igualando con lo que reacciona del sélido B:

1dn, __1dn, _dn, _badn,

:kc 'Sp '(CAF_CAI):kc 'Sp 'CAF

a dt b dt dt a dt
—% - gkcspcAF —cte

R Rg RcR

posicion
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Modelo de ntcleo decreciente: control por parte de la transferencia de materia externa

Si se sustituyen los moles de B segtn su concentracion y el radio del sélido que resta (R):

d{C (47:R3H
BO| o c
3 ,dR, b ,
_ = = —4nC,,R? —dt:_a k. (47R?)C

Separando variables e integrando:

— aRCBO 1_(Rc )3

T 3bkC. | R

aRC t R, Y’
t:tDE:>RC:0:>rDE:3bk CBO —= 1—(—) = Xg
c ~AF DE

Tpe €S el tiempo al cual la conversion del reactivo sélido B es total
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Modelo de ntcleo decreciente: control por parte de la transferencia de materia interna

El caudal molar de A que se transporta dentro del sélido es:
Cy=CyC,=0 .. R=R,=C, =C,_

dn dC
gt~ (47r7) Doy =2

No hay reaccién en la zona de cenizas: el caudal de A no depende
de la posicion.

dn, 1 dr °
[ " Hr—z_szeACj dc,

dn 1 1
R R¢ = th :4nDeACAF/£RC_Rj

posicion




Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de ntcleo decreciente: control por parte de la transferencia de materia interna

Si se considera que el reactivo A que entra es el que reacciona con B:

_dng_bdn, _,b 5o f(1 1
dt a dt a R, R

Si se sustituyen los moles de B segln su concentracion y el radio del sélido que resta (R,):

d{CB" (:“Riﬂ dR. b 1 1
- =—4nCgR2 dtc =4gnDeACAF/( j

dt R, R

Separando el tiempo y el radio e integrando respecto a estas variables se llega a una expresion
gque, como antes, permite calcular la posicion del nicleo (R,). De hecho, se suele, como antes,
dividir por este radio para crear un radio adimensional.
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Modelo de ntcleo decreciente: control por parte de la transferencia de materia interna

La ecuacion que liga el tiempo y la posicion radial del frente de reaccion es:

2 3
1_3(RRC) +2(Rc) :6bDeACAFt

R aR’Cg,
2
t:TDI:Rc:O:TDI:ﬁ
6bD ,CAr
2 3 ~
el
Tp) R R " ”
—=1-3(1-X;)?*+2(1-X
XB_VBO_VBC_ . R, 3 >TD| ( 5) ( B
Vio R
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Modelo de ntcleo decreciente: control de la o las reacciones guimicas

El caudal molar de A que se transporta dentro del sélido es
igual al que reacciona en dicha superficie:

dn n
m =(4nR?2)(-R,),, =(47RZ)(k-Ch)
Igualando con lo que reacciona del sélido B:
dn, bdn, b N
ot "adt =g 4Re)(kChe)
Operando como en los casos anteriores:
dR. b )
R R —41C4,R? d—tc =g(4nR§)(k-CAF)

posicion
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Modelo de ntcleo decreciente: control de la o las reacciones guimicas

Separando el tiempo y el radio e integrando:

= aCeR 1{&}
bkC” | (R

t=1q >R, =0= 134 ZEEéO”R
L:1_(&J:1_(1_XB)%
Tra R

Con lo que se aprecia que la relacion entre el tiempo de reaccion y el tiempo de conversion total
es diferente segun el fenémeno que controle el proceso. También es funcion de la forma geométrica
que tengan las particulas de sélido.




Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de ntcleo decreciente: control de varios fendmenos a la vez

El balance de materia del reactivo A (fluido) es, junto con sus condiciones limite;
1d dC
"2 4. DeAr2 ~1=0
redr dr
R=R,=C,=C,, vy R=r=C,=C,

La resolucidn de este balance da CA en funcion de sus valores en el fluido, en la superficie
de la particula y en la del niicleo. Para eliminar estas dos Ultimas se usan otras condiciones limite:

r:R:(DeA dd%j :kc (CAF_CAI)

r=R

r=RC:(DeAd§rA] ~(-R,)=k-CL,
r=R
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Modelo de ntcleo decreciente: control de varios fendmenos a la vez

De esta forma se puede obtener el perfil de concentraciones del reactivo A en la coraza;

1 D, 1
R KkRZ r
C :C C C
A al 1+DeA 1+DeA

R, kR?® R kR?

Esta concentracion se puede relacionar con los moles de B que reaccionan de forma idéntica

a como se ha hecho en los casos simples anteriores. Luego se reordena y se integra para relacionar
la relacion entre el radio del ndcleo y el tiempo (como antes). Al hacer esto se concluye que el tiempo
a Xg=1 es la suma de los tiempos que corresponden a cada etapa controlante y el tiempo para el

consumo total del sélido es la suma de estos tiempos para los casos simples;

aCeR | aR*C,, , aRCy
b kC' 6bD,,C,c 30k.Cp,




Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de nucleo decreciente: control de varios fendmenos a la vez
En general, hay dos estrateqgias:

Combinar los tiempos de reaccion:

tzrDE-XB+tD,-[1—3(’I—XB)% +2(1—x8)}+tm -[1-(1-x8)13}

Combinar las reacciones de cada etapa cuando esta controla:

dng _ (b/a)'CAF

dt 1 R(R—RC) R?
—+ +

K DR, k-R?

C

-3 ~t=0=R. =R

ext
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Modelo de ndcleo decreciente: influencia de |a etapa controlante sobre X

PERFILES CONVERSION — TAMANO RELATIVO
VS. TIEMPO (REDUCIDO)

Difusion interna

=]
[--}

Difusion externa

=
[--]

=l
[-]

Reaccion
guimica

=
[-]

Difusion interna

=)

-
=
-

o!
S
=
g
8

Difusion externa

=
[t

Reaccion quimica

Tamaiio relativo de particula (R;/R)
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Modelos de particulas: modelo de particula decreciente (MND)

Modelo MND de particula estable con cenizas . . ‘ o
Modelo MND de particula decreciente . ‘ ‘ °

Evolucién seqiin MND particula
decreciente:

NUcleo no poroso

Reaccion superficial

Ndcleo poroso
Reaccion quimica rapida
(superficie)

Etapa controlante:
Difusion externa

Reaccion quimica

v

Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de particula decreciente: control de la reaccién guimica

Se supone que:
1) Eltamafio de la particula disminuye hasta que esta desaparece.

2) No hay difusion apreciable del reactivo A en el interior de la particula.
3) Lareaccion se produce en la superficie externa, que es funcion del tiempo.

t=0=>r=R,
t>0=r=R
O0<r<R=C, =0

Cuando controla RQ la concentracion de A en la superficie es la que hay en el fluido general F.

Entonces:
dng bdn, b 2

=B _ZZA_"(47R?)(k-C
dt a dt a( & )( )

10



Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de particula decreciente: control de la reaccion quimica

Un tratamiento similar a los del modelo del niicleo decreciente lleva a:

S| D21 (1-X. )2 = _a-Lgo-Ro
: [Ro] ( 5) Tra-MPD b-k-C,.

Cuando controla la difusion externa, se pueden dar dos casos:

Si el régimen de flujo es laminar (conveccion natural) — a Re bajos-

2

t R 2 a-Cg R, C
;:1_(R_j :1_(1_XB)AZTDERei—MPD:W”kc:E

0 AF
Si el régimen de flujo es turbulento (conveccion forzadas) — a Re altos-

E %
t R 1 a-Cg,-u -R,72 u
¥:1_[R_0] =1_(1_XB)/2 = TbeRel-MPD — bB‘OC-eAF K, :C'(EL
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Modelo de particula decreciente: efecto de la etapa controlante sobre la conversion

PERFILES CONVERSION — TAMANO RELATIVO

VS. TIEMPO (REDUCIDO)
1 -
REaccicniqumIca D. externa (Re alto)
08

. D. externa (Re bajo)

\

D. externa (Re alto)

Reaccion quimica

=
2
3
S

D. externa (Re bajo)

Tamafio relativo de particula (R/R,)

11



Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de ncleo decreciente: influencia de la etapa controlante sobre X,

Mas posibilidades de discriminacion:

Relacion del tiempo de conversion completa t con el radio:

MND 1, «R
MPD 1t <R

2
5 <R

Tra R

Tra xR

Rel

acion del tiempo de conversion completa t con la temperatura:

MND/MPD 1.y 1, 4siT{

o WS TY

cal

TRQ °

culo de 7 con datos (t, Xg) aplicando la etapa controlante correcta. Por ejemplo, control RQ:
Tog =/ F(Xg)aq # f(t) =cte

Tag =/ F(Xg)p = (1) -t T 10 T
Tng =t F(Xg)pe =F(1) .t T= 1o

No controla DI

ontrola RQ

ontrtola DE

Tema XlI: Reacciones fluido-s6

ido no cataliticas

Resumen para los modelos MND y MPD

Table 25.1 Conversion-Time Expressions for Various Shapes of Particles, Shrinking-Core Model

Film Diffusion Controls Ash Diffusion Controls Reaction Controls
Flat plate | oy Laxi ¥
dn ==
i L I bt el
& L = half thickness | = - Lt i B it Zisdll wm:‘,w
= bk, C,, 26D,C, BE"Cy
E
o s
S Cylinder ir"“ Xa £ Y. it-Rmd- =1 (1 = Xp)'?
& : =
E 2ok (R) e © il R
g Tok,Cre HF,C,, Bk"Cay
S :
Sphere L Xy () “=1-31-X)"+2(1-Xy) (8 1=(1= X" (23
¥ T T
G
Xp=1~— (—) R R? R
R Py Py Py
3Bk Crs a0 7= Swcn an bk"Cy =
Small particle 1~(1- X" (3 == (1= X8
2 Stakes regime - Mot applicable
£ MRy 29 R
w 2b9C EC,
= Large particle 1=(1=X)7 (31 =1 = (1= X)!?

{u = constant)

]

T

3

Mot applicable

12



Tema XlI: Reacciones fluido-sélido no cataliticas

Modelo de conversion uniforme (MCU)

MODELO HOMOGENEO

Reactivo sélido

I
I
1

posicion posicion posicion
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Modelo de conversion uniforme (MCU)

Se supone que:
1) LaRQ eslenta o muy lenta, mientras que TM interna es rapida.

2) La concentracion del reactivo A (fluido) ni la del sélido son funcion del radio, si del tiempo.

Cp=f(t)#9() C,=f(t)=9(r)

dC n m
- dtB =(-Rg) =k-C, -Cq

Cuando controla la reaccion guimica, se supone que la concentracion de A es la del fluido general.

C,r=C, n=m=1

_Fdc,
Ie.

t
2 =k-Cy [t Cy <y 67"
0
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Modelo de conversion uniforme (MCU)

Cuando controla la transferencia de materia externa, se supone que la concentracion de A se
puede calcular a partir del modelo de acople en serie DE-RQ o modelo de gradiente maximo.

k. (47R?)(Cpe ~C,) = %(—RB)(%RR3J

n=m=1
aR

k
(CAF _CA) :BEK_CACB = CA =

Car
18R Ko
b 3 k

c

dC, F( 1 akR ‘
_ =k-C, - C,=>-||—+——{dC, =k-C,,|dt
dt AR 0{0[03 3kad ® A"!

C akR
In(C;BBOJ'FTkC(CBO _CB) =k'CA0 t

c
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Resumen para los modelos MND y MPD

Table 251 Conversion-Time Expression: for Various Shapes of Particles, Shrinking-Core Maodel

Film Dviffusion Controls

Ash Diffusion Controls

Reaction Controls

thlrhu1 %_=Xn m:._-,xg i:xn
an 1= "i.'
; i pyl? Pyl

L = half thickness | ¢= 2 -
-"E = bk Cr ety T T ECa
?}, Cyhinder inXu £=X,.+{1 = X In(l = Xp) «5-_:«1—{1 — Xp)'2
¥ ry
- Xn- 1 - ("é‘) Pﬂ.ﬂ . pﬂR? i F‘BR
g T RRIG T Bwc,, Bk

Sphere fﬁfn {1 _-:_nl—J{i-xﬂ}m-r =X OB Z=i-- X0 @l

3
R Pis S L ook bl
3Bk, Cr Lol fed v g 4N =g (22)

Small particle Il -xa7 G0 Lm1—(1- Xy
E Stokes regime Not applieable
£ hil (29) e L
2 HAC,, C,,
3 Large panicle [ L=1-(1-X)7 (30 fer— 1= xp
==
[

(1 = constant)

Noi appllcuble

PR
bk"Chp,
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