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I'NTRODUCCION

Bienaventurados los que saben
dar sin recordarle y recibir
sin olvidarlo.

-------------- ) Anénimo.



OBJETIVOS

Una de las grapdes dificultades que se presenta en el estudio de procesos cataiiticos. se debe a la complendad
matemtica que introduce el sodelo de rapidez de reaccion, isplicito en el término de generacidn de los palances ae
nateria y energla.

Dicha comple)idad, es la causante de que no se ¢g1sponga de soluciones analiticas de las ecuacicnes de balance,
forsuiadas para el andlisis del comportamiento de las particulas cataliticas , requerido para el disefo de Teactores
as1 como para predecir la vida media de un catalizador determinado con un alto valor de actividad.

Industrialmente se favorece el uso de catalizadores séiides porosos, porque proveen de grandes dreas de reaccidn, esto
hace 1ndispensable el disponer de un procedisiento numdrico que permita cuantificar el Factor de Efectividad en funcidn
de 1as condiciones de operacidn asi como de las formas y dimensiones de los catalizadores.

El propdsito esencial en el desarrollo de esta tesis, es el disefiar un sistesa computacional que determine los perfiles
de concentracién y temperatura en el interior de poros de particulas catallticas, y que funcione como un medio de
anAlisis para cuantaficar los efectos de los diferentes pardmetros que intervienen , como consecuencla de los f{endsencs
de Difusién Interna de reactivo y Fendmenos de superficie.

Cono consecuencia de lo anteriorsente expuesto, se proponen como objetivos de este travajo, 1os siguientes :

1.- Con base en los modelos wmatemdticos, formulados mediante la aplicacidn de balances de materia y energla a
particulas de diferentes foraas geométricas, seleccionar un algoritmo adecuado para obtener soluciones que predigan el
cosportasiento global de transforsacién de reactivos a productos en tales particulas .

2.- Estructurar un Sistesa de cdlculo que evalle los perfiles de concentracidn y tesperatura internos de una particula
catalitica; en su caso, para proceso isotérmico, que dnicasente evalde el perfil de concentracidn.

3.- Estructurar el s1stesa de cdlculo con una gran versatilidad en el manejo de propiedades y diferentes formas
matemiticas para los modelos de rapidez de los fendeenos de superficie.

4.~ Que sea coapletasente tuncional, es decir, que cualquler usuario de Microprocesadores . sea capaz de utilizar este
Sistesa sin dedicarle aucho tiespo o esfuerzo .

Para llevar a cabo estos objetivos, la tesis ha sido estrutturada en Capitylos que sientan las bases para el estudio de
los fendmenos cataliticos en el interior de una particula porosa, asl como, Capitulos que tundamentan a aplicacién de
Métodos Nusaricos para la resolucidn de ecuaciones Diferenclales Urdinarias de Prisero y Segundo orden. Con esto. se
pretende dispoper de la informacién requerida para el desarroilo del SISTEMA DE CALCULO PROPUESTO, el cual, una vez
elaborado serd sosetido a una serie de pruebas de conflabilidad.



CAPITULO 1

GENERALIDADES SOBRE DIFUSION INTERNA
EN PARTICULAS 3S0L1DAS POROUSAS

El deber mas importante de
aquellos que aspiran tomar
parte del teatro de la vida
se encuentra en la lealtad de
sus convicciones.
—————————————— >y E.H. Chapin
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I.GENERALIDADES SOBRE DIFUSION INTERNA EN PARTICULAS SOLIDAS POROSAS
CONTRIBUCION DE LA DIFUSION INTERNA EN EL PROCESO GLOBAL DE REACCION

Para visualizar el papel que juega la difusidn interna dentro del proceso global de reaccldn.  Se analizardn las
etapas que lo constituyen :

1. Transporte de reactivos del seno del fluldo a la superficie del catalizador debido a gradiente de concentracidn ; 1s
concentracidn en la superficie es menor que la que se tiene en el seno del fluldo , ya que a medida que la reaccidn
avanza los reactivos se van consuaiendo . A régisen permanente las concentraciones en diferentes puntos son
{nvariantes con el tieapo pero son diferentes entre si .

Ca

Fig. 1.1

2, Transporte interno de la superficie del catalizador al interior de &ste , dado que practicamente toda la superficle
activa de las particulas cataliticas es Interna , es decir la reaccitn toma lugar principalmente en las paredes de los
poros del catalizador , nuevasente e3 necesario el gradiente de concentracidn para que se lleve a cabo la difusién .

La concentracidn en la superficie del catalizador es mayor que en el interior de éste .

7

Fig. 1.2



3. Reaccitn quinica , esto implica los tres pasos fundasentales de reacciones superficiales .

a) Msorcidn

b) Reaccidn quisica superficial

¢} Desorcién

Todo esto se lleva a cabo principalmente en las paredes de los poros del catalizador,

o8 AN 514
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A. Transporte de productos de los poros 2 1a superficie del catalizador , tasbién aqul estarin presentes gradientes de
concentracidn.

Fig. 1.3

Gty

Fig. 1.4

S. Transporte de asa de la superficle del catalizador al senc del fluido .  La concentracidan de productos en la
superficie es mayor que en el seno del fluldo,

Fig. 1.5

Mesds no solo se presenta transporte de masa , tamblén transferencia de calor ya que 1a gran mayoria de las reacciones
quinicas presentan generacidn o absorcidn de calor , por otro lado cuando hay un cambio apreciable en el ndsero de
woles entre reactivos y productos en reacciones en fase gas tasbién se tiene transferencia de mosentus .
Frecuentesente 1as dos &ltisas etapas (4 y S} son ignoradas o incorporadas a las dos priseras , por ejesplo cuando el
nisero de soles de reactivos es el mismo que de productos {reaccidn sin incresento de volusen} , la difusién de
productos a la superficie del catalizador puede ser tomada en cuenta considerando difusidn equisolecular a
contracorriente , de reactivos y productos dentro de los poros.
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A todos estos transportes se presentan resistencias y con la anterior simplificacidn, se puede considerar un poro ideal
con estas tred resistencias como e suestra en la siguiente figura {1.6) .

1
:I /
Wl
o | / {2) Esquesa de un poro ideal
]
'uub-.:u / //

BUFRRIIUE  EXTEROR.

wA3 DEL  CATALIZAGDR
(b) variacidn de la concentracién del
reactivo A respecto a la longitud que va
Cay recorriendo .
Cay

Fig. 1.6

CONCENTRALION bE
REACTIVD

[

No todas estas resistencias actuan en serie o en paralelo esto se puede ver mwis claro describiendo los fenémsenos con
una analogia eldetrica :

Resistencia a la pelicula de gas

—z.—~Resistencia 3 1a difusidn dentro de poros

3

*-— _Resistencia que ocurre dentro de poros

o /)\ 't
—
S~ pesistencia al fendmeno de superficie

Fara reaccidn que ocurre en la superficie externa del catalizador

fig. 1.7

Las resistencias de pellicula (difusidn externa) y superficie {reaccidn de superficie), actdan en serie una con otra
pero la resistencia a la difusidn interna es la que complica la relacién entre ellas , puesto que no estd relacionada
de una forsa simple con 135 otras etapas.

Comunaente 5e encuentra que uno U otro paso presentd la mayor resistencia y es este paso lento el que define el proceso
global de reaccibn. Dependiendo de las condiciones de reaccidn serd el paso controlante .

En el presente trabajo serd considerado el caso cuando la difusidn interna es el paso que controla ,que puede
representarse con la siguiente figura (Fig.1.8) :
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£s 1mportante visualizar que a sedida que la resistencia es mayor 13 capa controlante se vuelve mis delgada .
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MECANISMOS DE DIFUSION INTERNA

Dentro del transporte de masa interno en particulas porosas pueden considerarse tres mecanismos :

1. Pifusidn Knudsen
2, Difusidn molecular
3, Difusidn superficial

Las moléculas se transportan en el interior de la estructura porosa del catalizador y si no hublese resistencia a este
transporte las moléculas se difundirian a velocidades promedio cercanas a la velocidad prosedio de translacién
molecular .

v = [BRat
T
. L1

fa = constante de Boltzman
1 = peso molecular
T = tesperatura

£ata velocidad es de) orden de 18® ca/s, a temperaturas ordinarias 1a rapidez real de difusién es muchos drdenes de
-sagnitud senor debido a colisiones con las paredes del poro , y con otras soléculas . Desde el punto de vista secinico
una moldcula que entra a un poro con una velocidad del orden de 10° ca/s |, después de recorrer una distancia corts
chocard con la pared del poro (siendo adsorbida somentd y después da) , o con otra molécula perdiendo
somentun y caabiando 1a direccidn de su sovimjento en forsa aleatoria , esto hace ineficiente el proceso ya que wuelve
lenta la difusidn dentro de los poroe, s1 £¢ compara con las velocidades moleculares .

Afortunadasente no es necesario trazar las cosplejas trayectorias individuales que las soléculas son forzadas a tomar
en su difusién dentro del poro , es suficiente con determinar el flujo neto de moléculas que pasan por uma seccidn
transversal de poro conociendo el gradiente de concentracidn en ese punto .

O
@]

fig. 1.9
La foraa particular de 13 ecuacidn que relaciona el flujo con el gradiente de concentracidn depende de tres factores :
1. Radio del poro comparado con la trayectoria libre media intersolecular

2. Diferencias de presidn total en el poro
3. Difusidn superficial



DIFUSION KNUDSEN

Fara reacciones en fase gas |levadas a cabo 3 presiones moderadas {densidades bajas) , cobre un catalizador con poros
de 1008 *A de radio o menores aparece la llamada difusion knudsen . €5 decir cuando ia trayectoria libre media entre
coliziones intermeleculares es mayor taprox. 18 vecest que el diametro del poro , se tiene difusidn Krudsen , cowo
resultado o0& estd una molecula dentro del porc choca preferentemente con la pared de éste que Con una tegunda
roiecula, por 10 que las colisiones intermoleculares pueden no considerarse .

En 1909 Krudsen a partir e sus estudios oe tluyo en capilares a bajas presiones deduce 1a Siquiente ecuacion :

. @ b A 4
at

€e. 1.2

dx = longitud del capilar cm

@ @ radio del capilar  ca

o = diferencia de presiones entre 105 extremos del capilar dinas/ce*
T = temperatura °K

Kw = ergs 'k molécula

an .~ flujo de moléculas / seq

dt

Para nuestros propésitos una deduccitn ieportante de la ecuacion de Xrudsen es que la difusidn de una especie molecular
en poros pequenos es Independients de la presién total, asi como de 1a presencia de otros tipos de moléculas , derende
unicamente del gradiente de presitm parcial de esa especie particular . La importanCia de esto es que a presitnes de
gas Mcderadas , la raprdez de reaccion on pros pequencs ne se afecta por cambios de volusen debide a l1a reaccidn, el
fluyo de masa causade por el camtio de volusen no afecta la difusion de moiéculas de reactivos dentra del poro .

Con la ley de los gases ideales :

PzCra T
€, 13

sustituyends en Ec. 11,2)

o . Ta* (2
[

!sr;r;
wa

‘-‘]
gla

Ec. 1.4
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de aqui se detine el coeficiente de difusidn de Knudsen :

dn . A O dC

dt dax

Ec. 1.5
donge :
A= wa? | 4rea transversal del poro (considerando poro cilindrico regularj , por lo tanto ,
Be . 22 JI' - 220
3 2 3
Ec. 1.6
que sustatuyendo gueda :
.9.7K10% 3 (_r_) .0 ;oA / seg
Ha

Ec. 1.7

Todas estas variables se refieren a un sdlo cosponente .

Cuando 1as colisiones entre moléculas es insignificante , flujo y aifusidn son sindnimos y cada componente en una
sezcla se comporta como 51 estuviera sblo este presente.

La trayectoria libre media de moléculas gaseosas {A} , estd dada por Ia teoria cindtica de los gases como:

A -8.207
™ot g,
Ee. 1.8

donde :
o = didsetro molecular y es de 2 a 3XI8™® ca

Cr = concentracién total en moléculas / ¢k , y es del orden de 3K18'* X(presién en ataj ,
por lo que se puede aproximar la ec.(1.8) a :

A e (ST
Plata}

En Mquidos , la trayectoria libre media es tan pequefia que la difusitn Knudsen no es significante .
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DIFUSION MOLECULAR

Para poros de 10009 *A de radio o mayores en contacto con gas a presiones moderadas (1 ata} , se encuentrs que A

es al senos 18 veces menOr que a , bajo estas condiciones una molécula dentro de un poro choca preferentesente con
otras moléculas que con la pared del poro en este caso el coeficiente de difusividad es independienta del radio del
poro v serd denowinado O, .

Para mezclas de gases con sasa y didsetro molecular similares la teoria cindtica da :

o, =

gs

K. 110

yemwo A e inversasente proporcional a la presidn , D se vuelve nis importante conforse la presidn aumenta.
Cuando no se cuenta con datos experimentales acerca de Dy, se dispone de varios métodos de prediccidn basados en la

teorla cindtica , para proporcionar esti se la i6n de Chapman-Ensog que Be ha encontrado es
adecuada para evaluar Dy a temperaturas y presiones moderadas :

Dy = 6001858 __T 32 o+ LY ca?/g
Pr 3 QLa (m e ) '
ke.1.11

T tesperatura en %

Ha , Mo pesos moleculares

Gy, Eu constantes de Lennard-Jones
o integral de colinidn

Py presitn total en ata

Tras 1L(Tar 0s)
2

Emms(En &)

Dar ((_K,_[E:)

0° y E/Xs s5eencuentran tabulados para diferentes compuestos , si no se cuenta con esta informacitn las
siguientes ecuaciones pueden usarse :

donde :
Tc = tesperatura critica en unidades absolutas
Vb = voluwen por 80l (ca?/ geol) en el puntc norsal de ebullicitn



Pag. 9

5i es necesaric , Vb puede estimarse sumando lod incrementos de volumen por dtomo de los dtomos que constituyen la
wolécula {Ley de Koppl, estos volumenes pueden encontrarse en la literatura.

51 ia ecuacion de Chapman-Enskop es usada para sexclas de gases polares o para presiones arriba de 9.5Pc (Pces la
presidn critica ), los errores pueden ser sayores al 10% .

Dado que en los liquidos 1las moléculas estdn auy cerca unas de otras, la difusidn de un cosponente estd fuertemente
afectada por el campo de fuarzas de las moléculas préximas y la pared del poro , los valores de los coeficientes de
G1f{usidn para liquidos tipicos son por un factor de 19* menores que los de los gases a presiones de 1 atmdsfera
Por lo tanto la difusividad en 1lquidos depende de su concentracién .

En 12 literatura se tiemen disponibles varias correlaciones para estimar difusividades en liquidos a bajas
concentraciones (dilucidn infinita) que pueden usarpe como aproxiBaciones para problemas de reactores .

La mayor necesidad de difusividades de fase liquida es en problemas que involucran reactores de lecho fluidizado , adn
cuando la fase gas estd presente, la himedad en el catalizador sigmifica que los poros éstan esencialsente llenos de
lquido .

Por otro lado , en este tipo de flujo intluye el gradiente de presidn total, estrictasente para calcular la difusidn de
un cosponente en flujo ordinario es necesario considerar dos tipos de flujo : uno debido a la energla mecdnsca {flujo
Poiseuille) y otro debido al gradiente de concentracidn (gradiente de presidn parcial} aunque dado que los poros en un
catalizador son tubos pequefios , 1a mayor contribucion al transporte esta dado por el gradiente de concentracidn .

Es isportante mencionar que el coeficiente de difusidn ordinaria es inversamente proporcional a ia presiény que
ausenta con la tesperatura siendo proporcional a T donde n varla generalmente dentro del intervalode 1.5a 2.
Para woléculas moderadasente pequefas de los tipos encontrados en la mayoria de las reacciones cataliticas , Do tiene
valores cercanos 3 €.1 ca%/s atm = DuP a temperatura ambiente . Para poros de componentes donde uno de ellos es N
Do es mayor .
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DIFUSION SUPERFICIAL

La aifusién superficial es otro mecanisao de transporte de sasa interno,

En éste tipo de transporte los reactantes adeorbidos son transportados por migracidn a un sitio adyacente en la

guperficie . La difusidn superficial ocurre cuando existe adsorcién de capas sultimolecylares , se ha explicado
coso un [lujo de capas externas , enuna fase condensada , sin embargo el transporte superficial de interés en
catdlisis es el de monocapa {espesor sonomolecular) , Es ads apropiado considerar que este tipo de transporte es un

proceso activado que depende tanto de las caracteristicas de la superficie como de las moléculas adsorbidas.

En el proceso donde una molécula de 1a fase gas choca con 1a pared y es adsorbida sosentdneasente y despuds desorbida ,
existen dog alternativas : movimiento a 1a fase gas, o moviriento a un sitio activo adyacente en la pared del poro
por lo tanto en Bu recorrido 1a molécula podrd ser transportada algunas veces a la fase gas y otras a la superficie ,
basdndose en esto 1a contribucidn relativa de migracidn superficial ausenta si el drea superficial ausenta , se tiene
evidencia de que asl ocurre ,

La difuridn superficial es pequefia en 1a mayoria de los casos , pero debe ser sumada a la difusién dentro del poro para
obtener el transporte total de wmasa . An no es bien cosprendido el mecanisao de este tipo de difusién y por lo
tanto, atin no puede ser determinada wediante un modelo matésatico

Puede esperarse este mecanisso en especies de alto punto de ebullicidn , pero esto tambidn dependerd de la naturaleza
de 1a puperficie .

Meads, los resultados experimentales suestran que la migracidn superficial es un wedio de transporte importante en
catalizadores porosos bajo condiciones donde pueden formarse capas adsorbidas {isicasente .  Esto hace supeper que la
difusitn superficial no es fmportante en dos clases de reacciones : reacciones que 5e llevan a cabo arriba del punto
de ebullicidn de reactivos y productos , y reacciones en fase liquida .
Entonces 1a difusidn superficial puede jugar un papel importante en reacciones en fase vapor llevados a cabo a
tesperaturas cercanas al punto de ebullicién de reactivos o productos .

La verificacién experimental de la difusidn superficial es usualsente indirecta, como las concentraciones de lag
#0léculas adsorbidas sobre 1a superficie son dificiles de sedir . Cuando se obtienen las concentraciones del gas , el
problesa consiste en separar 13 fraccidn del transporte debido 3 difusién superficial y la fraccidn debida a transporte
en el volusen del poro . Una solucibn es sedir los flujos Ay B { MNa y M» ) en un aparato coms el que ge muestra
en la siguiente figura
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]

I T~
Rj i 7

€ : cmras de sezclado
P« chralizador

F : detector de Ben A
G : detector de Aen B
 : sedudores de flujo

Fig. 1.1

Usando como A un gas que no se adsorba .
atribuye a la difusidn superficial .

Se ha encontrado que los valores de log coeficientes de difusidn intraparticula son de 18-% 3 19
que los de difusidn superficial estén entre 187 y 18°2 ca/s |

Si la difusidn de B es mayor que la calculada desde A . el exceso se

=3 oa¥ys , mientras



Piz. 12

VARIACION DE VOLUMEN Y PRESION TOTAL DENTRO DE POROS

Hazta abora se ha considerado que el Unlco wecanismo de transporte dentro de porag es difusidn , &sta consideracién
1mplica que :

A) Ko hay caadblo de volumen en la reaccidn o si la hay que la reaccidn se lleva a cabo a bajas presiones en la fase gas
y en poros pequehos de tal manera que la difusidn tipo Rnwdsen , predomina (D es independiente del cambio de
volusen)

B} La calda de presidn en el reactor es pequena ¥ por lo tanto el flulo forzado a través de una particula es
nsignificante .  Esto ea deblgo a que si existe un 1ncremento de volusen , la presidn total dede incresentarse
en funcidn de 1a distancia dentro del poro . Este factor causa considerables complicaciones debido a que el
coeficiente de difusidn cambiarfa también en cada punto dentro del poro ya que en general los coeficientes de
difusidn dependen de la presién , y esto tequeriria un tratamiento riguroso para incluir el cambio de
volumen .

Aderas ocurre un flujo forzado de moléculas a traves de l2 particula debido a pequefias diferencias de presidn a través
de cada particula . El valor real de esta diferencta de presidn dependerd de 1a velocidad lineal, viscosidad, etc. de
la sezcla fluida en el reactor. Kn la prictica esta calda de presidn a través de una sola particula catalitica es rara
vez sayer de 8.1 X de la presién total del reactor.

Este flujo forzado en régisen Poiseuille es un mecanismo apreciable de transporte solo en catalizadores con poros
arriba de 10,8008 *A 0 que operan a altas presiones de gas (180 ata) , que no son los casos comunes en los
catalizadores usadcs comercialsente .

E1 flujo forzado no compite con el mecanismo de difusidn en catalizadores muy actives , ya que los gradientes de
concentracidn causados por ia reaccién son muy grandes y adeads bajo condiciones de difusidn Knudsen , el flujo forzado
nunca es importante.
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CUANTIFICACION DE LA DIFUSION INTERNA EN EL PROCESO GLOBAL DE
REACCION

Rara vez es posible determinar el coeficiente de difusidn electiva {Da ) en materiales porosos por simple correccién
de la difusividad en el seno del fluido dedido a la reduccidn del drea transversal en la fase sblida, esto es debido
al necanisso de difusidn y al arreglo al azar de las lnterconexiones de poros . La longitud del camino para la
difusién es desconocida.

La longitud efectiva de difusidn estd determinada por la estructura de los poros en el catalizador por lo tanto estard
influenciada por el aodelo seleccionado para representar el poro.

De aqui se concluye que la difusividad efectiva no puede ser calculada exactasente bajo condiciones de reaccidn a menos
que la difusion superficial sea insignificante y el modelo de la estructura porosa sea vdlido , la prediccitn de la
conductividad téraica efectiva (Ko ) es también diflcil.

Cuando no hay datos experimentales es necesario estinar Da y Ko de 1as propiedades fisicas del catalizador . Se evalva
la difusividad para un solo poro c¢ilindrico ¥ con el sodelo geosétrico del sistesa poroso se llega a D, |

I wodelo es necesario debido a la compleja geowetria de los espacios vacfos que puede ser descrita en térwinos de

propiedades {ieicas ficilmente medibles de los catalizadores coso son : drea superficial { Sg ) , volumen de poro por
grano de catalizador (¥g), densidad de la fame sblida {Ds) y la distribucién de tamano de poro .

ESTRUCTURA POROSA

MODELO DE POROS PARALELOS

Este wodelo fué propuesto por Wheeler y se basa en tres propiedades fisicas del catalizador Sg, ¥g, ¥ Dz .
Para representar una distribucidn de tamafio de pore monodispersa en una particula catalitics, con Ds y Vz , la
poroazdad € p puede calcularse de :

€p. Ve Ps
vEg+ 1

Ec. 112

Este factor €p ea importante para tomar en cuenta el drea que es efectiva en la particula catalitica .
Wheeler reacomoda 1a compleja porosidad de una particula catalitica en poros cilindricos paralelos de radio wedio a :

a._2\
Se

£c. 1.13
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FACTOR DE TORTUOSIDAD

Para predecir ia difusividad efectiva con este modelo e8 necesario otra propiedad; ta longitud de la trayectoria de
difusion . que en poros reales es mayor que la longitud de una linea recta en la direccidn media de difusitn . Ademas
los canales a travis de los cuales ocurre la difusidn son de forsas irregulares con seccidn transversal variable ,
estas formas ofrecen resistencias que no son das con agrandar las trayectorias, estos factores hacen que el
{lux (ndnero de moles por unidsd de tiewpo y drea ) sea menor que el que seria posible en un poro uniforwe de la missa
longitud y radio wedio.

Con el objeto de considerar 1a variacidn en la direccifn de la difusidn y la seccién transversal se define el factor de
tortuosidad X, este es un parimetro esencialmente ajustable .

Para un material poroso dado, se define el factor de tortuosidad "t (considerando 8dlo las formas irregulares de los
canales) como el factor que da la distancia minima que una molécula viaja en sy desplazamiento entre dos puntos a
través de la estructura porota dividido entre la longitud de 1a linea recta que wne estos dos puntos .

51 103 poros estin orientados 1 al azar ; laA di 4n del eje axial de un poro puede hacer
cualquier dngulo entre @ y 98" con la superficie y, por lo tanto el Angulo wedio es 45° , esto quiere decir que en
promedio una solécula viaja f.41 veces lo que viajaria si fuera una linea recta,

d x rsen 45°

Fig 1.1

Mediciones experinentales de uns variedad cosercial de catalizadores que no estén sujetos a condiciones de excesiva
sinterizacion dan en todos los casos valores de < enel intervalode 22 7,
Los valores mis altoe se han encontrado para materiales con fracciones bajas de vacios.

Cuando no se tiene 1nformacidn de -t se recomienda usar un valor de & para propdsitos de estimacién.

Kl factor de tortuosidad depende egencialmente de 1a estructura porosa y no en forsa significativa del régimen de
difuaidn,

MODELO DE POROS ALEATORIOS

Este sodelo fud desarrollado originalmente para granulos que contienen distribucidn bidispersa de tamafio de poro como
1a altmina,

Los grinuloa consisten de muchas y pequefias particulas, y coso estds particulas por ellss wismas contienen pores
{nicroporos}, existe una distribucibn de wacro y microvolusenes vacios,

Estos vacios ™o 5 1maginan como capilares ads que eso pe imaginan como un arreglo de pequedias regiones vacias entre y
dentro de particulas individuales . La naturaleza de las interconexiones entre regiones de macro y microporos es la
esencia del sodelo.
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El transporte en el grinulo se asume que ocurre como una combinacidn de la difusidn a través de regiones de microporos
¥ macroporos , como una contritucidn en serie que involucra asbas regiones. Se supone que ambas regiones pueden ser
representadas coso poros cilindricos rectos de radio medio &« ¥ a.  donde los subindices Ny a significan macro

¥ WICTOpOres respectivasente ,

La magnitud de las contribuciones individuales depende de sus Areas transversales efectivas {perpendicular a la
direccitn de difusién) .

En este modelo la difusividad efectiva (I ) se evalua basandose en la probabilidad de las interconexiones entre los
poros .

81 factor de tortuosidad no esta involucrado en éste modelo , la longitud de recorrido real es igual a la distancia
coordinada en 1a direccidn de difusidn .

Este wmodelo puede ser aplicado taabibn a sistemas monodispersos.
La 1sportancia de este sodelo es que la D. es directamente proporcional al cuadrado de la porosidad .
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DIFUSIVIDAD EFECTIVA

La difusi/idad efectiva { U'a | Se cotisne corridiendo los valores de difusividad con los factores de tortuosidad y 13
porosidad cel catalizador, azi, basandose en el modelo de poros paraletos se tiene ¢

be. €p0
T
Ec 114
y con el modelo de roros aleatorios 3
b - Dw€k v unra€a) 1
1+ En
Ec. LIS
Fara partlculas que contienen sbio macroporos < a=@ , entonces 3 '
- 2
Do = Uy £
Ec, 116
De la referencia ro. V6 se euestra una tabla de valtres de o1fusividad etectiva experidental v calculada con fos

dos modelos de estructura de poros para diversos catalizadores .
Se observa auz los valores oe Do calculados con el acdelo de poros alestorios son aproximadasente el doble de los
valores experisentales , mientras que con el modelo de poros paraleles son muy parectdos .

TABLA 1.1
DATOS UE DIFUSION v RESULTADOS PARA HIDRIGENG (25 ° C, | ATM)
DIFUSIVIDAD EF,
{co?/s)
experimental sredicha
A, SISTEMA H2 / Nz FLUJO N2 HAPIDEC DIFUSION H: FOrCS  poros

{cc/mn (cc/min} ajeato_ parale_

R 7105 los
vycor ro.llespesor 174 pulg,wasa 1.619) 65-362 0,441 6.00233  3.00467 0,00245
vycor no,2tespasor 1/4 pulg, maza 1.619) 61-31 0.422 $.00792  9,00427 9, 00224
N0 2% fvycor no.iiespeser 1/7pulg, masa 3,049 63-429 0.218 0,09288 9, 23460 0, 00245

W10 2% /Vycor ra.Zlesresor 1/2pula, masa .869 85-423 8284 0.00072  0.30469 0.08224
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B, SIZTEMA H2 / nz FLUJD 62 FAPILED DIFUSION Ho experimental poros  poros
tcc/min) (cefmn} alezto parale
rios e
Wycer no.3lespesor 1/:1m, masa 3. 369) 57-108 Q132 0.00256  0.0ME7 0.00245
M0 2% ¢Vycor re,2 86,5 [ Bt 0.00247  9,00460 09,0222+

Cos {o anterior y adezds basindose en otras referencias (120 , se puede concluir que en Ia mayoria de los casos el
modelo de poros paralelos es el que arroja mejores resultacos .

leo € D
T
CALCULU DE LA DIFUSICON INTERNA

Para un sistena dado a condiciones especificas de presion , temperatura y concentracidn , existe un intervalo g2
tamaios de Foro donde tanto 1 difusion Knudsen como la ordinaria imolecular) ton importantes, @ éste s@ le ilem
region de tranziCith

Sin embargo cuando 13 pretiin se increpenta el canbio de difusion xnudsen a ordinaria no ocurre stbitamente . cuando la
trayectoria litre medla de ia moleculas de gas 1leda a ser igual al radio del $oro , existe un camdio gradual en las +
contribucicnes ce bez 908 mecanisas o

resafortunadamente el proceso de difuzicn en la maycria de 10z catalizacores porozos bajo condiclones de reaccitn se
Ylevan & cabo =n la regisn de tranzicidn o El coeficiante da difuzidn « D} en esta reqidn, psra una mezcla binaria de
Ay B . esta dado par :

in e
Ec 118
donde ya es la fraccien mol del cosponente Ay ot se define por 3
ol T | by .
e i
ge L1%

donde :  HNa tius mofar de A
tty flux motar de B

La desventaja en la ec, (1.18)  es aue D es wna tuncion de ta composicion del 9as lyal en el poro , esta dependencia
I'ace que tea diT1C1i integrar 1as ecuacicenes de difusion v transporte . Pero la variacién de b con ya 10 3 muy
fuerte por 1o que usualpente se evaluan las resiztencias Calulando D' Imcperdiente de va . de hecnt @) cancepto de
difusividad efectiva plerde zu valor €) se corzerva la dependencia £en ya o
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Pero el preblema dstaparece rara reacCiones squimeleculares y con difusien a contracorriente

Fara condiciones da ND REACCION se ha encontrado que 3

Mo o - My
Na My
Ec 1.2
es una relacion constante, Ma y Mo ton los pesos es de A y B respect .

Para reacciones a regimen permanente o, esta determinada por la estequiosetria de 1a reaccitn , por elesplo para la
reaccidn ¢

- B
Se tiene Ha = - liyp

aue s1gnifica que se trata de cifusion equimolecular a contracorriente la cbal ocurre cuando no hay casbio en el ntsero
de molas urarte la reaccion
y por lo tanto, o = ¢

de la ecuacién (1.18 resuita :

Eco .21

Existen dos resistencias en serie . El flux esta limitago por moléculas colisionanda con ia pared y/o con otras
moléculas o

El que la difusién rrudzen 4 ordinaria predomine depende de la relacitn Du/bye , y 1o s0lo en ¢l tawaio del poro o
presion.

Iy varfa invercamente con la presitn y no depende del taralo del poro, I es proporcional al tamasio de poro e
independiente de la presion . La variacitn de Pe v ly con 12 temperatura puede resumirse como !

D o T2 Ec, 1,22
N X el Ec, 1.2

Du e afectada si existe cambio en el ndmero de moles en 1a reaccitn ya que hatra wn flux molar reto hacla dentro o
fuera del catalizador , este es un efecto ceror , s1 1a relacion de fluxes no es suy grande aproximadamente de 3 a 1/
o 31 la maycr Farte del gas presente no tcea parts en la raaccidn,

La regitn de tranzicidn <2 define arbitrariamente cuardo el flux de difusicn &3 (9 %
ecuacion de Knudsen o difusion ordinaria, cualauiera Gue zes menor.

La figura 1,12, 1lustra el tamaha de pero score el flupo difuztenat 3 preciin constante para el sistema tinarie Hp-N; ,
La relacicn de los flu-es de las dos zzpecies es inversacente Froporcional i 13 ralz cuadrada de la relacion de sus
pesos mcleculares , y no solo en la region ge difusitn knudsen v transicien, taebién en la reqion ge difusien ordinaria
cuando el tam:A0 de radio de woret i del troen de mICrometros .

El 1ntervalo de taraics de poros para el cual ocurrs la ditusien en 13 regien 2 transiCidn se mueve haCia la directitn
de FOrGT MRS FequeRce tuande Te nCrementa 13 presitn .

@as, abajo de la predicha por la
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DIFUSION MOLECULAR
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Fig. 1.12
La fagura 1.13 nuestra el efecto de la presion sobre el flux a través de poros de radio medio ce 57 nm .,
» 4 -
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Para 1lustrar el efecto de 1a composicidn, se suestran los limites de la regidn de transicidn para algunos pares de
gases & 308 °C y presibn atmosférica ,

REGION DE TRANSICION PARA MEZCLAS BIKARIAS DE GASES SELECCIONADOS A 380" C, Y PRESION ATHOSFERICA

GASES LIMITE DE RADIO DE
. (na)

Hidrégeno - mondxido de carbono 24.5 - 2630

Hidrégeno - benceno 13.7 - 1818
Ridrogeno - pentadecenc 1.9 -318
fentadeceno - pentadeceno 8.8 - 53.5
Alre - nattaleno 7.6 - 635

TABLA 1.2
De la figura 1.12 ce deduce que para catalizadores de alta Area superficial ( Sg) 5@ w*/g ) , el flux es
cospletanente en el réginen de difusién de Knudsen pero esto es incorrecto puesto que, en la aayor{a de los
catalizadores industriales existe una distribucidn de tamaio de poros y el flux a presidn atmosférica en los poros de
radio mis grande puede ser en la regin de transiciin o difusitn ordinaria .
De datos experimentales de 11 catalizadores comerciales se encontrd que solo para un catalizador de muy baja Area
superficial { 6.4 w33 ) el flux fué predominantesente en el régisen de difusidn ordinaria , para los otros
catalizadores, el flux fué en la regién de difusién Knudsen y de transicidn . Para este grupo de catalizadores . el
tactor de tortuosidad, con el modelo de poros paralelos. estuvo en el intervalo de 2.8 3 7.3 .

En resumen para una tuwena predrccidn de Dy es necesario - crnacer la distritucidn de tamano de poros de la particula
catalitica y aplicar el acdelo de poros paralelos con "W : 4, esto predice Do dentro de un tactor de 2 a 4 para la
sayoria de log casoes .
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CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA

En una reaccidn quimica catalitica, no solo existe transporte de wasa, tambidn transferencia de calor.

Un concepto 1mportante en la transferencia de calor por conduccidn es la conductividad térmica cuyo significade fisico
o :

1z facilidad que presenta un cuerpo o sustancia ai flujo de calor a través de &1 .

Las conductividades térmicas de catallzadores porosos son sorprendentesente bajas , esto significa que presentan alta
resistencia al tlujo de calor ., gue existirdn gradientes de tesperatura intraparticula y que la rapidez global estars
influenciada por efectos térsicos.

Se define 12 conductividad térsica efectiva (Ka} cowo la energla transferida por unidad de drea total de catalizador
(perpendicular a 1a direccién de transferencia de calor }'.

Bl tactor que contribuye a disminuir log valores de Ka son los numerosos espacios vaclos que dificultan el transporte
de energla .

Ademds , la trayectoria a través de la fase 86lida ofrece considerable resistencia térmca para suchos materiales
porosos, particularmente los hechos por compresidn de particulas wicroporogas . E€ste comportamiento es ficilmente
entendido 81 estos water;3les soh vistos como un ensaxble de particulas cuyo contacto de una con otra es solo a través
de puntos adyacentes Existe fuerte evidencia experisental de que tales copexiones son regiones de alta resistencia
téraica.

Masamune encontrd que 1a Ko de particulas microporosas de plata fud solo de 2 a 4 veces la de particulas de aldmina con
1a misma porosidad, presidn 'y tewperatura . En contraste la conductividad tdrsica de la plata solida (material del
cual se preparan las particylas } es cerca do 200 veces mayor que la de la aidmina sdlida.  Esto enfatiza que la Ko
es una propiedad que depende principaimente de 1a geosetria de 1a estructura porosa wds que de la conductividad térmica
del sdlido como tal .

1a relac1dn de conductividad térmica del sdlido poroso al sdl1do no poroso a condiciones de vacio varia entre .85 a
0.801 , para fraccionss de vacios de 0.27 a 8.45

Aln para 1as particulas de plata porosa sis densa . presentan una conductividad térsica mucho menor que la de la plata
sd1ida .

for lo tanto la conductividad térmica del sblido tiene poca 1nfluencia sovre Ka .

La presitn y naturaleza de el fiuldo dentro de los poros atecta la conductividad térmica efectiva. Con llquidos el
efecto de 1a fresidn es despreciable y K. es de a misna magnitud que l2 conductividad verdadera del liguido, Para
gases a ba)as presiones donde 1a trayecteris libre media es 1gual o mayor al radio medio de poros , la conauccidn de

adlecula libre controla 13 transferencia de energla . En esta regién ¥, se incrementa con la presidn . A
presiones mayores Ko es casy 1lependiente ¢ Ia presidn . La presidn de transicion depende tanto de la naturaleza
del gas como del tamafo de poro . bara aire la presion de transicion es de 470 maHg en varticulas de plata cen

dismetro sedic de poros de 158¢ “A :  Para Helio el valor es de 760 waMz .

Para particulas de 2ldutna a 120 °F y fraccidn de Racroporos €w = 9.48 , Ka tut 9.95¢ en condiciones de vaclo , ©.082
con poros llenos de aire y 9.104 Btu/ hrft ¥ con helio a presidn atmosférica.

La tesperatyra no tiene ura fuerte influencia sobre Ka .

La mayorla dz la informacidn experisental sobre Ko para particulas cataliticas fué desarrollada por Masasune y Saith
Hischke y Saith . y Sehr .

Los valeres bajos de Ke para s6lidos porosos es debido a 1as pequefias dreas de transferencia de calor en el punto de
contacto entre particulas . Cuando la presidn de empastillado aumenta {baja la presién de macroporos ), estas direas
de contacts ausentan y por lo tanto Ka taehién aumenta .

La teorla de transferencia de calor en sateriales porosos fo ha B1do desarroilada al mivel de la de transferencia de
masa . La contribucidn de la fase 5dlida hace el problema mds cosplejo.  Tedavia no es posible predecir exactamente
Ko de lag propiedades de las fases sdliday flulda .
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Se propone una ecuacidn para calcular K, en funcide de-la fraccidn de vaclos y las conductividades térmicas de 1las
fases sbLids ¥ fluids . «
“o Y
Ke

¥. : conductividad térmca efectiva

Ko : conductividad térsica de la fase sflida

Kf : conductividad térmica de la fase fluida

€ : porosidad

A pesar de las dificultades en predecir K. , es posible elegir un valor que seri razonablesente correcto , porque el
intervalo de valores (excluyendo condiciones de vaclo ) es de 0.1 a 9.4 Btu/hrft"f , y la naturaleza de las variaciones
(dentro de este intervalo ) debido a e , tesperatura y presidn pueden conocerse sediante las siguientes figuras :

donde :

o~~~
E o
‘ﬂ’_ @00t
< w'\\\ Dy o U2 4/cmb  (Sume.is)
3 ‘“—M\&“ /
o Dp o488 9 /emd  (6n=0.20)
- [ T
T Tt D0 3/en? (Gux8.20)
£ v Dp ~0. 7Y 2/em? (6m 29.33)
e Dp +@.679/cm? (En20,45)
oz
) Fig. 1.1
[ 1 | ] § 1 L '
w»e iw 190 225 e o e L —
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FACTOR DE EFECTIVIDAD

Dependiendo de el mecanismo de difusion {nterna , la naturaleza de la fase fluida , de la particula catalitics, de 1a
estructura porosa, de la resistencia a 1a transferencia de masa , a 1a transferencia de calor y a la coabinacidn de
todos estos factores , el catalizador presentard, sdlo cierta superficie activa. es decir la partfcula tendrd una
cierta eficiencia, y por lo tanto la rapidez de reaccidn se verd afectada .

EL parsstro que relaciona todos estos elesentos recibe el nosbre de factor de efectividad .

El factor de efectividad , se define como la relacién entre la rapidez de reaccidn real y la que ocurriria si toda Ja
superficie interna estuviese expuesta a loz reactantes a3 la wissa concentracidn y tesperatura que existenen la
superficie externa de la particula .

£l tactor ¢e efectividad tiene por objeto cuantificar la disminucidn en la rdpidez de reaccidn debido a la resistencia
2 la difusidn dentro de los poros del catalizador . De esta forsa el factor de efectividad n , puede ger
interpretado como :

n, = _rapidez real en la part{cula catalftica o Jo-
rapidez evaluada a las condiciones de 1a superficie Te

0 de otra forsa :

n- dez real de resccidn (considerando resistencia interna a Ja difusidn
rapidez sin considerar resistencia interna a la difusitn

El {actor de efectividad es una funcidn de la conductividad térmica efectiva, e} coeficiente de difusion efectivo y de
1ap constantes de rapidez asociadas con el paso quimico .

MODULO DE THI1ELE

€} factor de efectividad se relaciona con un ndsero adimensional que involucra los fendaenos que se llevan a cabo en la
particula catalitica ’, este nisero adisensional es liamado médulo de Thiele que puede interpretarse fisicasente tomo
una cosparacidn entre la rapidez de reaccidn y 1a rapidez de transporte de masa . Es decir de los reactivos que
logran llegar a la superficie activa del catalizador , que tan ripido son estos consumidos por la reaccién respecto 2
1a rapidez con que 1legan a la superficie , es entonces :

é". rapidez del fenfmenc quimico - rapidez de reaccidn quimica

rapidez del fenteeno fimico rapidez de difusién
Cuando e tienen altos valores del mbdulo de Thiele  &* | significa que existe una gran resistencia a la difusidn y
por lo tanto la eficiencia del catalizador es baja . El abdulo de Thiele también depende de 1a geosetria de la
particula cataiitica .



CAPITULO 11

- FORMULACION DEL MODELO MATEMATICO PARA CUANTIFICAR
EL EFECTO DE DIFUSION INTERNA

£s un protundo error, creer
que no hay nada por descubrir;:
equivale a tomar el horizonte
por el limite del mundo.
———————————— LR Lemierre
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11. FORMULACION DEL MODELO MATEMATICO PARA CUANTIFICAR EL EFECTO DE
LA DIFUSION INTERNA

INFLUENCIA DE LA GEOMETRIA DE LA PARTICULA CATALITICA

Con el objeto de cuantificar e] transporte interno en una particula porosa, es necesario plantear las ecuaciones de
balance de mater1a y energia, éstas dependerdn del flux de los componentes de la reaccidn quimica, asi como del {lux
generado o absorbido por la reaccisn.

£l flux dado en una partfcula catalitica dependerd de el 4rea efectiva de transporte , y se encuentra que ésta depende
de 1a geometria ge la particula.

5l tratasiento tedrico general es, desarroliar modelos matemiticos que representen la transferencia de masa y reaccién
quimica que ocurren siguitineasente en las partfculas cuando reactives y productes se difunden hacia dentro y fuera de
los catalizadores porcsos.

fin el presente trabajo se hard el andlisis para tres geosetrias comunes : esferas, cilindros y placas.

Para cada geosetria se desarrollaran los sodelos para 1os casos 3otérmico y no isotérsico.

DIFUSION INTERNA ISOTERMICA
1. PARTICULA ESFERICA

Para el establecimiento de 1a ecuacidn de balance de materia para particulas esféricas se considera que :

3} La estructura porosa es de forsa esférica

b} E) proceso de difusidn es isorérmico

¢) La difusidn de las especies dentro de la estructura porosa puede representarse por Ja primera ley de Fick y el
coeficiente de difusidn efectiva es invariante.

Flux . Do o€
dr
C : concentracién
r: radio
dj Régimen persanente
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Se tons1dera cono elesento diferencial de volumen para el establecimiento del balance de materia un cascardn esférico
de espesor dr y radio r cono se suestra en la siguiente figura:

N

4

* Fig. 2.1

Los reactivos son transportados por difusion al cascarbn anular y son consumidos ahl por reaccidn y loa productos son
transportados tasbién por difusidn hacia fuera del cascarén.

BALANCE DE MATERIA

El balance de materia es 1a ecuacién fundamental que representa el movimiento de reactivos y productos en ia particula
catalltica.

En régimen permanente , 1a rapidez de flujo de moléculas de reactivos hacia dentro de cualquier regisn de un poro o
particula menos la rapidez de flujo de reactlvos hacia tuera de esa regidn es igual a la rapidez de reaccidn en esa
region.

En otras palabras la diferencia entre los flujos de reactivos hacia dentro y hacis [uera de una regidn debe ser igual a
la rapidez de desaparicidn de reactivos en esa regién.

El balance de materia para una particula esférica en funcidn de un reactivo resulta :

Rapadez de difusién Rapidez de difusién Rapidez de reaccidn
hacia dentro _ hacia fuera s en la seccidn anular

a1 =rur ar=r de espegor dr
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OBSERVACIONES :
1. Cada uno de los términos entre paréntesis se calcula como :
AREA DE TRANSPORTE X COEFICIENTE X  GRADIENTE

2. La rapidez de reaccidn al estar en funcidn de un reactivo serd rapidez de desaparicidn y por lo tanto tendrd signo
negativo .

3. ] térwino de rapidez de reaccidn se planteard coso una funcidn de la concentracién del reactivo en cuestién, es
decir quedard en forma global general como r = -f{C) , para cualquier orden y wodelo de ecuscidn.

-4ir ¢ ar)2 b, (d_g) - {-h\'r2 e faC) . -4mr2 a0 N
dr (E), e g, 2.1

.o

donde O, es la densidad ce la particula,

Aplicando 1a definicidn de 13 derivada a oC
dr

«© . o«
N _u_g) . dr dr
dr \dr dr

Ec. 2.2

deapejando (a_c_ de 1a ec. (2.2
ar [/ rea
(GL - (m o (ac_)
ar / cear dr? . dr
Be. 2.3

Sustituyendo ec. (2.3} en 12.1) y elininando los subindices ya que todos los gradientes quedardn evaluados a r .

4ir e ar)2 Do /g% dr ¢ dC ). AvIF 0. fdC) . 4mr2 4
(dr: dr) (ar‘) r P fic)

Desarrollando y simplificando resulta :

Ou (T2 + 271 dr+dr? ar o+ dC}+De r*gC .
(x )('355' uT) L -2 e o
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dr? es un término cuya contribucidn es insignificante

[ o
_:% droZD.rdr‘ﬁ_ 00.r'%_02l‘.rdr_ﬁ,_0-r‘ [l R (Y]

Pa 4% +20Da oC. fic}
[ %; /0.

4 v2dC. A flC)
a2 rdr D
Bec, 2.4

y ésta es 1a ecuacidn que representa el balance da materia para particula esférica, rapidez general global de reaccién

¥y proceso isotéraico .
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2. PART1CULA CILINDRICA

Para el establecimiento del balance de materia para particulas cilindricas se considerard :

a) Estructura porosa de forma cilindrica

b) Proceso de difusion isotérmico .
¢) Nuevamente la difusidn se rige por la primera ley de Fick -
d) Régimen permanente

) En este caso se tendrin dos direcciones de transporte axial (s lo largo del cilindro) y radial .

Se considera como elesento diferencial de volusen para el establecimiento del balance de materia, un anillo de radio r,
espesor dr y altura dx coso se auestra en la siguiente figura : B

=

Pig. 2.2
OBSERVACIONES :

1,2 y 3 anteriores ) X
4. Se tendrin diferentes coeficientes de difusidn en funcidn de la direccién de transporte.

BALANCE DE MATERIA

EL balance de materia para una particula cillndrica en funcién de un reactive resuita :
Rapidez de difusitn hacia dentro del elesento de volusen,

por transferencia radial ar=r + dr

2w (r ¢ dr)dz u.,(gc)

T/ oo
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por transferencia axial 2 z =g +dz
Area = Area del disco grande - Area del disco pequefo
Areas T(rs+dr)2 - W s 2wrar

-2nrdr D..(d_c)
92/« o e

Rapidez de difusidn hacia tuera del elesento de volusen ,
Por transferencia radial ar=r

S2Trdz D.(«&)
ar/,

Por transferencis axial 3z =%

27T dr Des d_C)
dz/.

Kapidez de reaccibn en el elesento de volumen :

2T drdz A £(0)

ENTRADAS - SALIDAS = DESAPARICION

2 Te(r o dr)dz D.,(gc% “2qtrdr n..(ug) N [-211 rdz n.,(gg’-zm dar n..(a_c)]_-zmdr & A 1)
/e o ar 92/ 2 ¢ ax dar/ . dz/ 4 . 2

Aplicando la defanicadn de la derivada a gc y dC vy despejando (:_g) ¥ d_c) respectivasente
T dz t/e o ar \d2

= o d

[ ]

_g_(gg). (E o ac NP

dr \dr dr

(o% . (_q:c_) a4+ g

drie » o dr2 dar
) ay . [

4 [N _\azfy o otz

gz \ dz dz
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sustjtuyendo la ecuacibn (2.6) y {2.7} en el balance ce materia ec. (2.5)
Como ya todo esta evaluadoa r=r y 1z =g, elininancs los subindices :

27y + dr) 0z Dr (@ ar o+ u_c_)-zmnrm.(@ az ¢ dc -[-mrdzb.f(__ Zwrdrn_(d:)
Aar? &z dz 6z,

ar
- 20T dr d2 4 £1C)

desarrollando y sisplificando resylta :

177 dz D.,(::c,;)pr vanrdz L(ch). 2ndr* de n..(g). 2ndr dz u.(d_gr)

+ 20T OF Duafd3CYiz ¢ 20T dr BenfdCY- 277r d2 BarfoC)- 27ir dr Deafd). 2wr dr dzg f(C|
-5y @ ® ® A 1
dividiendo entre 21rr dr dz
Bor € 4 g 4C + Do €€ . £, £{C]
drf ¢ dr dzt -1 fo20

y éata ea la ecuacién que representa el balance de materia para particulas de geowetria cilindrica, ecuacfén de rapidez
de reaccién global general y proceso igotéramico.



g

Pég. Jo

3. PARALELEPIPEDO RECTANGULAR

Para el establecimlento del balance de wateria se considerard :

a) La estructura porosa es con forma de paralelepipedo rectangular.
L33 consideraciones b}.¢) ¥ d) anteriores,
e) Tres direcciones de transporte y por lo tanto tres coeficientes de difusidn.

Se considera como elesento diferencial de volumen para el establecimiento del balance de materia , un cubo de
disensiones dx, dy y dz .

Fig. Z.VJ
BALANCE DE MATERIA

£l balance de materia para una particula como la mostrada en la figura 2.3 , resuita :

Rapidez de difusidn hacia dentro del elewento de volusen :

Por transferencia al plano xya z =2+ dz

-0% 0¥ Durw u_c)
92/ & sax

Por transferencia al plano xz a y = y sdy

-dt oz D.—(d_C)
Y v o av
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Por transferencia al plano yz a x = x + dx

o)

e e
Rapidez de difusién hacia fuera del elesento de volusen :
Por transterencia al plano ryaz =z

o,

Por transferencia al planoxz ay =y
-d1 dz o._(@)
. dy/ v

Por transferencia al planoyz ax s

o).

fapidez de desaparicidn en el elesento de volusen :
-dt dy 0z f £1C)
DITRADAS - SALIDAS = RAPIDEL DE REACCION

4X 8y Dowew (d_c)—dx dz D__(@)-dy a2 D.,.(a_c) 4% dY Doy z)m a u...(a_g) y dz o..,(g% e dy dzs £1C)

= san v X/ o o= x gy,
Ec 2.9
Con 1a definicidn da derivada
« R
&« . A fy o
dx dx
d% -(d‘c) @+ de
A%/ o an  \0X? dx
ic. 2.18 -
da forma siailar :
(dC Sfec) &y v ac
OY/v o o \dY? dy
Ec. 2.1

@&

1

. 2.12
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Sustituyendo las ecuaciones (2.18) ,(2.11} ¥y 12.12) en la ecuacitn de balance (2.9)
X dY Dapey (43 d2 4 0CY - 0% 02 Don {2 dy + GC\ - AY 07 Davm {G3C O ¢ CY\ = | ~UX OY Duew fdC
dz? dz dy* dy a2 dx,

&z,
- OX 02 DacxOCY- 0y d2 Devu {dC\\- - dx dy dz An £(C)
() ) A

desarrollando y simplificando resulta :
d2 dy dZ Dawv G2%C + 0% dY Dumey 4C ¢ dx dy 02 Dacx 4 0% 2 Dewew GC + dx dy d2 dy d: C
e & & RS Mhhd

- 4% 4y Doy OC - d% A2 Depex 4C - dY 02 Denw OC - dxdy &z On f10)
az dy dx
Oeve € ¢ Dowcn 0 ¢ Do 3¢ 2,
o % _gaﬂ £- 11
g 2.10

La ecuacidn (2.13) representa el balance de mater1a para particulas con geometria de paralelepipedo rectangular,
ecuacidn de rapidez de reaccidn global general y proceso 1sotéreico .
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D1FUS10ON INTERMNA NO 1SOTERMICA

En el caco snterier se considerd ave la
teaperatura jue pueden tener =fecics cons
efectavigad.

Se pueden introducir gradientes de tesperatura cosoc por ejemplo en el casp de una reaccidn con una rapidez tan alta que
el calor generado {o atsorbidoj no pusde ser reaovido con la rapidez necesaria para mantener la particula catalitica a
una temperatura cercana & 12 del flulzo . Adn cuando el calor de reaccidn sea bajo, puede existir una gran diferencia
entre las temperaturas del centro v la superficie de la particula ,debido a Bus bajas conductividades térmicas.

Para reacciones exotérsicas la temperatura ausenta nacia el centro de la particula, esto causa un incresento en la
rapidez de reaccidn que piede ser wayor a la aisminuciin ce 13 rapidez de reaccitn cebtdo al decremento de la
concentracibn por lo que los valores del factor de efactividad (N} rueden cer nayores a la umdad.

tructura pofoca era isotdraica, pero en la practica existen gradientes de
nerables sotre 1a rapidez de reaccidn y por lo tanto sobre el factor de

Hientras n > 1 signiti.s incresento en 13 raptdez por particuls y por lo tanto 2n la produccidn por unidad de masa de
catalizador, existen algunas desventajas; con valores grandes de n| &X1SL1r4 un 8ran INCresento en la temperatura
hacia el centro de la particula causando la sinterizacién y desactivacidn dej catalizador o puede ocurrir gue el
producto deseado esté sujeto a reacciones posteriores y s1 estas tienen mayores enerplas de activacidn que la reaceién
degeada, el aumento en la tesperatura se traduciria en una reduccidn en la selectividad del catalizador.

Para reactiones endotérsicas existe un decresento on la tesperatura y 2n la rapidez hacla el centro de la particula y
por 15 tanto M es slempre menor a la unidad, tomo la raptdsz disalnuye con el decremento de temperatura, el efecto de
resistencia a la transferencia de calor es disaimina

e techo, el decresento en 1a rapidez de reaccitn hacia el centro de la particula en reacciones endotérmicas significa
que la transferencia de sasa tiere poca 1mfortancia y en el cdlculo de n generalmente sc considera € = Cs .

bor jo tantn 2 aitos valores de n_ corresponded altcs gradientes de temperatura, 108 procescs fisicos dosinan la
rapidez en la particula completa, A dajos vaivres de N cercanos 3 la unidad cortesponden gradientes pequefios de
tesperatura en a particuls, la rapidez de reaccidn e5 controlada por los procesos quimicos.

El efecto ceatinado de transterencia de wasa, transferencia de calor y reaccidn quimica se representa con los balances
de masa y de calor. En esta seccidn se presentaran solo los balances de energla ya que log balances de masa son los
desarrollados en 1a seccidn anterior,

A régimen persanente el flujo de reactivos a través de una superficie es igual a la rapidez de reaccidn dentro de la

superfizie y el calor generado o consumide por la reaccidn en fa superficie en cuestidn debe ser igual al calor
transferido en 1a missa guperficie.

La ecuacidn que define la transferencia de calor es :
U. _ K of
dr

Q rapidez de energla transferida por unidad de drea perpendicular al transporte.
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BALANCE DE ENERGIA
1. PARTICULA ESFERICA

Flujo de calor Flujo de calor Calor generado o

hacaa dentro hacia fuera s consumido por la

ar=rdr ar=r reaccitn en dr
OBSERVACIONES :

1, Cada uno de los términos entre paréntesis se calcula coso :
AREA DE TRANSPORTE X COEFICIENTE X  GRADIENTE

2. La rapidez de reaccidn al estar en funcidn de un reactivo serd rapidez de desaparicidn y por lo tanto tendrd signo
negativo .

3. El téraino de rapide de reaccién se planteard como una funcidn de la concentracion del reactivo en cuestidn, es
decir quedard en forsa global general ccmo r = -f{€} , para cvalquier orden y modelo de ecuacién.

4, El coeficiente de conductividad térmica es {nvariante

SGTHT e 32 Ky (ql‘ - et K (a_r - T dr A 110 Y
UL AR, ar/ » e L
¢, 2.14
donde DM es el calor de reaccién.
Aplicando la definicién de la derivada a ¢f
dr
a1 ) . (d dr o+ gl
dr/ cear \dr? ar & s
.21

Sustituyendo ec. (2.15) en {2.14) y eliminando los sublndices ya que todos los gradientes quedardn evaluaacs a r .

4rmir ¢ dri* g [g21 dr ¢ dT | _ 4wrTK, dT. . emr3gr f{C) DH
[w ' dr] il /At



Desarrollando y sisplificando resulta :

Ko (r* s2rdrvad)fer  ar ¢+ d1)-karigr . p2 g
o=+ g renon
dr2 es un téraino cuya contritucidn es nsignificante
]
Kar g?*r_arozl.rdr’a'r ox.r‘%;o“.rdrg_Lr‘a;.r‘drﬁ(w)DH

Kadfl 4 28a g1 . A £1C) M
a* r dr

+

g%
e

[ (U]
o K

y éata es la ecuacidn que representa el balance de energla para particula esférica, y rapidez general global de

reaccién,

Phg. 35

Be. 2.16
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2. PARTICULA CILINDRICA

OBSERVACIONES :

1.2,3 ¥ 4 anteriores

§. Se tendrin diferentes coeficientes de conductividad térmica en funcidn de la direccidn de tramsporte (axial,
radial),

BALANCE DE ENERGIA

£l Lalance de energla para una particula cilindrica en funcidn de un reactivo results :

flujo de calor hacla dentro del elesento de volusen,

por transferencia radial a r=r ¢ dr

Aan(redr)a ke (g_
dr

P
por transferencia axial a zagz ¢+ dz

2T A Hea g[)
dz

PR
flujo de calor hacia fuera del elesento de volusen ,

por transferencia radial ars=r

“2wrd x_.(g)
dar/ .

Por transferencia axial a z = 2

27T dr Kea n_r_)
2/

Calor generado o absorbido por 1a reaccidn en el elesento de volumen :
-2Mrdrdz A fIC) M

EXTRADAS - SALIDAS = GENERACION O ABSORCION
DE CALOR DE CALOR DE CALOR

2w v ar) a2 x.,(a_r) 2 6 b (ot [zn rd K.,(gl)-hrdrl.. (@ z“rardzﬁ. £1C1 -
dr/e o or z/s < o fe. 217
221
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Aplicando 1a definicitn de la derivads adf y df ¥ dapejm(d_!,) respectivamente
dz

(ga .(ﬂ*r) ar o+ 4T
ar Je o & \dr7 dr
_ar_) .(d"r) d e+ d
42) v o \d2? &

sustituyendo la ecvacién (2.18) y (2.19} en el balance de sateria ec. (2.17)
Coso yatodoestaevalusdoar=r y %=z, elininasos los subindices :

.zn(nar)azx.[(%g)ar . g] -Zm'drl..[ja)dz 0%]-[—2n‘rdzl.(%)-mrdrx..%‘]

-

Bc. 2.18

Ec. 2.19

dar,
.- 2Trdr dl,". £(C) DH

desarrollando y siaplificando resulta :

20 ¢ dz Ker $3T dr 4 2917 42 Far ¢T ¢ 20002 dz Ker o1 + 2 wdr dz Kee dT
ar dr ar dr

+ 2T O Koo 427 dz + 207 dr ¥ea dT - 207 dZ Ker dT-erdrK..gI.Zwrdrdzﬁ’ﬂ(:jDH
azd dz ar z

dividiendo entre 2¢r dr dz

For T ¢ [ A S ) S S
dar? %‘dr & f e o £c.2.29

y £sta es 1a ecuacidn que representa el balance de energla para particulas de geosetria cilindrica, y ecuacidn de
rapidez de reaccidn global general .



3. PARALELEPIPEDO RECTANGULAR

OBSERVACIONES
1,2,3y & anteriores
5. Coaficientes de conductividad téraica en tres direcciones

BALANCE DE ENERGIA

Flujo hacia dentro del elesento de volumen :
Por transferencia al plano xya z =z + dz

~dx dY Keeow («1‘[

92/ ¢ sax
Por transferencia al plano xz a y = y 4dy

dx dz K..(t_ﬁ)
¥/ v v o

Por transferencia al planoyrax = x o+ dt
~dy d2 Revs, g)
CLY SR

Flujo de calor hacia fuera del elesento de volusen :
Por transferencia al plano xya z s g

-0 df Kaw (u)
dz/ .

Por transferencia al plano sz ay =y

-dx dz K..-(:_T)
¥/ v

Por transferencia al planoyz a x s x

~dy d2 KeyxfdT
dx/ .

Calor generado o absorbido por la reaccién en el elesento de volusen :

-dx ¢y dz B (10) H

ENTRADAS - SALIDAS = CALOR GENKRADG O
DE CALOR DE CALOR ABSORBIDO
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41 dY Keoar (at -dX 02 Kgmx) d'()—dy 42 KawufdI)  -dX dY Hury (d’)-dx 02 Fanx
2] v oae  \OY.

-0y 42 Kevs 43 ~x dy dz/3 £1C) D
v

voew .....

Ec 2.21
Con a definicidn de derivada
dr df
ar . (179 dx
dx dx
(g_a - dr o+ dT_
oo \Ox? [+ 4
Ec. 2.22
de forma similar :
. @ s
/v o & \d¥? dy
Ec. 2.3
(u_r) .(d’T dz o+ dL
d2/c v . \d22 dz
Ec. 2.24
Sustituyendo las ecuaciones {2.22) ,2.23) y (2.24} en la ecuacadn de balance (2.21)
-dxuvx..(g:r_ azog)-dxdzr... BT dy + 41\ - df 42 Kewm {02 dx 4 gT) - | 0% dy Kew T
dz3 d dy* dy ax* dx, &z
- dx 02 Kew OF - dy 62 Kevu Al | - de dy d2 /3 £4C) DA
day dx
desarrollando y sinplificando resulta :
dx dy d2 Key 7T ¢ 9% dY Ky 07 + 0% dy 02 Kawce 03T + dx 0Z Kewu 0T + Ox dy 42 Kepm @21 4 dy d2 [}
o g o & y s y K...ﬂ
~ % Y K 8T - 0% 02 Kecx dT - dy 02 Rewm dT -dxdydzf’.l(C)Dﬂ
dz dy dx
Fova BT ¢ b P+ f T . s IC
Fa b % el "
Ec. 2.2

La ecuacidn {2.25) representa el balance de energla para particulas con geosetria de paralelepipedo rectangular, y
ecuacibn de rapidez de reaccidn global general.



Pag. 48

ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES A LA FRONTERA

Si se supone para una particula catalitica de cualquiera de las tres geosetrias mencionadas anteriormente que esta
constatuida por poros cilindricos y que los poros van de lado a lado de la particula, ep cada lado, la concentracién
del reactivo en funcidn del cual se efectud el balance de materia es igual 3 un valor constante e igual a la
concentracidn en la superficie (Cs} y ademds la temperatura en ese punto es jgual a 1a temperatura en la superficie
(Ts), entonces :

1. Para particula esférica

ars=R C=08
T=1
Ec. 2.26
2. Para particula cilindrica
arsk C=(s
¥ T=T18
z2=1
€. 2.27
3. Para el paralelepipedo rectangular
ax=X EX- ]
yeY -
z2=1 T=T8 :
Ec. 2.28
¥ 51 las dimensiones son :
1. Para la esfera radio = R
2. Para el cilldro  radio = R
altura = 22
3.Para e} paralelepipedo rectangular lado = 2K
ancho = 2Y
largo = 22

S1 se supone que 1a presidn total es la misms a cada lado del poro ¥ que el transporte se lleva a cabo Solo por
difusidn, esta consideracidn es equivalente a suponer que el reactor donde 52 encuentran las particulas cataliticas
opera con caidas de presidn pequedas y por consiguiente la caida de presidn a través de wna particuls dada es
insignafacante.

Ya que el flujo es cospletanente debrdo 3 difusién, las soléculas se dafundirdn con 1a sisaa rapidez por asbos lados de
108 poros y 61 para cada geosetria se tiene un plano de simetria de tal manera que un coro puede ser dividide en gos
nitades 1dénticas, se podria analizar solo uma mitad y ya que anbas partes son 1dénticas no ocurrird flujo a través del
plano de sivetria esto seria como decir que en este plano todos 108 poros son cerrados, esto se traduce a que en ese
plano no existen gradientes, entonces:
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1. Para particula esférica :

ars® d.dl.¢
dr dr
Ec. 2.29
2. Para particula eilindrica :
ar=0 g.dT.9
dr dr
1=1 €.dl.9
dz d
Ec. 2.3
3. Para el paralelepipedo rectangular ;
dr=k €odl.0
dax  ox
y=t Cadl-0
dy dy
ral @€a.dr.0
dz dz
Bc. .31

La solucitn de las ecuacioned de balance de wateria y energfa dan los perfiles de concentracién y tesperatura dentro de
12 particula .

Es necesaria la solucidn numérica debido a qQue ambos balances estdn relacionados con una dependencia no Lineal en K
(constante global de rapidez de reaccidn} en Ja forma expresada per la ey de Arrhenius :

K = A exp{-E/RT)
g. 2.32
donde :
B : energia de activacibn
T : tesperatura
R : constante de la ley universal de los gases

Sin exbargo 13 forsa similar en los términos no invelucrados en la reaccidn en Jas dos ecuaciones diferenciales permite
una relactdn algebraica entre concentracion de reactivo y tesperatura en cualquier punto dentro de la particula,
entonces, elisinando los términos de (©. {C) de ambas ecuaclones para cada peosetria, resulta :
1. PARTICULA ESFERICA

de las ecuaciones (2.4} y (2.16)

43+ 24 o L £I0)

dr2 rdr De

B, 2.4
G +20T o Lo liC)H .
a2 rdr  Ke

Ec. 2.16



despejando el término de reaccidn /". £{C) en anbas ecuaciones e igualando :

Da g3 +20C.Ky dT4241
dr¢ rdr o dr* radr

que Be puede escribir como :
YR r’t&)-&d_(r‘dr
dr dr/ DHdr\ dr

con las condiciones a la frontera :

r=0

o

g5
.

21&
.
©

e integrando ec. {2.33)

Do r?dC oK r2dr
a D dr

con las condiciones a la frontera de la ec, (2.26)
T=re [ X T:1l.
e integrando nuevasente :

Do (C-Co)zlg(TeTu)
D

T-TaulibBy(C-C)
ke

2, PARTICULA CILINDRICA

Con las ecvaciones correspondientes a sus balances de mass y energla :

Dor €% 4 Doe dC + Daa 03¢ . A £(C
dr? r"ar a2 /", ’

Ker

)

i

¢ Koa 03T L P £1C) DH
o fe (1)

a

+ Koc
r? T

ale
sis

eliminando el término de.reaccidn :

Uor g% +1 dC ¢ Dea g% . a1 + 3
ar: ¢ odr dz? yﬁ'{‘ﬁ? B

81
5l
8%

Pag. a2

Ec. 2,13

Be. 2.29

© Be. 2.34

Ec. 2.3
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3. PARALELEPIPEDO RECTANGULAR

Con las ecuaciones correspondientes a sus balances de sasa y energia :

Ueve 70 4 Douey 43¢
-t~ Mad =R

fe. 2.13
""%"“’%%‘ R—._g,. Lricrm i

elistnando el téraino de reaccidn :
E R o

Log coeficientes de difusividad y conductividad térmica son caracteristitos de cads sistems, si este presenta una gran
resistencia al transporte, las coeficientes son muy pequeiios en magnitud ¥ por lo tanto los gradientes serdn
conszderables, en el caso de que presente una resistencia muy pequeda, practicamente nula, se tendrdn coeficientes de
transferencia infinitos y por 1o tanto no habed gradientes.

Para la solucion de las ecuactones (2.35) y (2.36] es posible aplicar técnicas nusdricas o mediante expansidn de
Beries, y se obtendrisa una solucién general, pero s& encuentran variog casos en la prictica en los cvales los
coeficientes de transporte son wuy grandes y esto implica que no existen gradientes o son insignificantes, por lo que
e3tos términos no se consideran deftro de 1as ecuaciones generales, simplificandose de tal sanera que se llega a
expreaiohes que pueden resolverse analiticasente de forsa Bimilar a la ecuacidn (2.33).

CAS0S PARTICULARES

PARTICULA CILINDRICA

A) PREDOMINA TRANSPORTE EN DIRECCION RADIAL

ste caso se presenta cuando i3 particula tiene una refacién B/27 lo suficientesente grande como para que en 12
diraccidn axial no exista gradiente {pastilias], o bien cuando debido a ls estructura porosa no hay transporte en la

direccidn avial, v por lo tanto ia concentracidn y tesperatura en direccidn radiai es uniforse . Elisinando los
térafnos de transporte en direccidn axial en la ec. (2.35).
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Ec. 2.37
La ecuacidn adjunta es :

v.g_(ro_g).g,:a_ rg)
dr dar/ O dr\ ar
e integrando con las condiciones a la frontera (2.3@)

Bor 1 4C - Ker v gI
dr D dr
e integrando de nuevo ahora con las condiciones a la frontera de la ec.(2.27} :

Da{C-Ca)zleil-Ty)
DH
T-Tea b (C-0G)
Ke

Bc.-2.38
B) PREDOMINA TRANSPORTE EN DIRECCION AXIAL

Para particulas cilindricas muy largas (relacidn R/ 22 muy pequeia } o también debido a la estructura porosa,
practicamente no hay gradiente en direccién radial tanto la concentracién coso la tesperatura pueden considerarse
constantes en esta direccidn .

elininando los tdrminos de transporte en esta direccibn en la ec.(2.35) queda

Do 8% . Pop 47T
dz*  DH dz?

B, 2,39
con las condiciones a la frontera ec. (2.38}

e integrando (2.39)

Boa €€~ Koy oI
dz DH dz
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e integrando de nuevo ahora con las condiciones a la frontera de 1a ec.(2.27) :
Dow (€= Co) 2hun (T- 1)
L]

T-Too Diflag (C-Cal
[
i. 2.40

PARALELEPIPEDO RECTANGULAR
A) PREDOMINA TRANSPORTE EN DIRECCION *x"

Esto ocurre cuando practicasente no existe gradiente en las direcciones * y ¥ “2* debido a la estructura porosa o a las
disensiones del paralelepipedo : R4

1

i

1

'
x 47

eltminando los términos de transporte en las direcciones "y" y *z" en la ec. {2.36) :

Deve d’c Keve 421
dx2
Ec. 2.4
e integrando ec. (2.41} con las condiciones a la frontera ec.(2.31)
Dova &€ = Kev 0T
ax M dx
integrando de nuevo con las condiciones 3 la frontera ec.{2.28) :
Deve (€= Ca) 2 Kayx {T- Ty )
DH
T-Te o HDe (C-Ca)
Keva
Ec, 2.42

B) PREDOMINA TRANSPORTE EN DIRECCION "y*

Se resuelve de forma sisflar al inciso anterior
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dando como resultado :

T-Te b Dpa (C-Co}
[

Be. 2.43
C) PREDOMINA TRANSPORTE EN DIRECCION "z"
I
Se resuelve de foraa similar al inciso (3) : .
-
4//‘
/’/
R e (1111115 ittt el -Y
f”‘
x &
dando como resultado : H
T-TaoDHDay { C-Ca)
Kaser
Ec. 2.44

Es importante observar que la ecuacidn que relaciona concentracidn y temperatura dentro de la particula, es 13 sisma
para cualquier geosetria, cuando se considera transporte unidireccional.

Mesds esta ecuacidn es vilida para toda cinética de reaccidn ya que este término no aparece en la ecuacién :

T-TeaOHO.(C-0Cy)
[ Ec. (A}

donde :

T : tesperatura en un punto dentro de la particula

C : concentracitn en el misso punto

DH : calor de reaccitn

T. : temperatura evaluada en la superficie de la particula

C, : concentracidn evaluada en la superficie de la particula

¥q : conductividad térmica efectiva

Do : coeficiente de difusividad efectiva
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1a teaperatura sAxira dentro de la particula se alcanzard cuando el resctivo se haya consusido completasente mientras
ge difunde hacia el centro de 13 particula, es decir cuando C = 8,

UT = Ta dg = DHDy
Ko
Bc. 2.45
Cono nuestra la ec, 12.45) el ircresento ndximo en 1a tesperatura depende ; del calor de reaccidnm, de las propiedades
de transporte y de la concentracidn del reactivo en la superficie. Esta ecuacién es un wétodo sisple para estimar si
son significativos o no los gradientes intraperticula de tesperatura.
Para obtener la temperatura y corcentracidn coeo funciones de las coordenadas espaciales, se expresa la constante de
rapidez de reaccidn coso una funcidn de la temperatura con la ley de Arrhenius y se resuelve 1 ecuacidn (A) con

cualquiera de Jas ecuaciones diferenciales que representan los balances de masa y calor aunque es relativamente sis
simple resolver el probleny con la ec.(A) y el balance de masa .

DESCRIPCION E IDENTIFICACION DE LOS MODELOS MATEMATICOS

El modelo matemdtico que representa cada peosetria no son solo las ecuaciones de balance de materia y encigla |
1nvolucra también a las condiclones a 1a frontera ya que es todo en conjunto 1o que representa el fendweno,
Descripcidn de los modelos para cada geosetria .

ESFERA

tas ecuaciones que describen este sodelo son ;

d_~2dc ﬁgf(c)
rdr
Be. 2.4
4240 . 2 0(CHH
d® rdr  Ke
Ec. 2.16
ar=A4 CsCs
T=1 .
. 2.26
ar=0 @€.dt.e
drdr
Ec. 2.9

Lag ecuaciones (2.4) ¥ (2.16) son ecuaciunes diferenciales ordinarias ya que dependen de una sola variable
independiente, son de segundo orden {derivada de mayor orden en la ec.) .
1a ec.12.4) es lineal si {(C) depende de € a la prisera potencia.
1a ec.(2.16) es no lineal debido al término de reaccidn, donde la constante de rapidez depende de T en forza
exponencial.
Son ecuaciones hosopéneas, ya que Se pueden representar por la ecuacién:

YOepm) Y eqlx)y =@
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La ec.(2.4) se puede resolver por diversos métodos relativasente sencrllos, considerando que Be trata de un procese
150téraico.

Ber2d . Ly fi0)
T Da

dr2 dr
Ec. 2.4
haciendo un cambio de variable reeVv
derivando con respecto a r
rdC+C=gv
dr dr
derivando de nuevo :
FaXadCs €. @Y
ar2 dr dr 4
despeyando 43¢
ar*
€.y (a2 d_q)
drr  r \dr? dr
Ec. 2.46
Si se hace
?. R £, {10
0a C Ee. 2.47
¥y L L ]
82 Ee. 2.48
Sustituyendo ecs. (2.43) y (2.45) en ec. (2.4}
_x_(ﬂ_ zd_C) 2Ky
T\ dr* dr r dr r
™oy e_oev.e
dr2 dr2
con el operador derivada { D }
(DP-22)y=0
resolviendo 1a ecuacisn caracteristica 0P?-a2:0
D= 22
La solucidn se puede expresar coso:
¥ = Cy EXPlar) ¢ Cz EXP{-ar)
recordando que V=¢r
€= 1 |G EXP(sr) + Cz EXP{-ar) )
r fc. 2.49

deryvando esta ec. con respecto ar

dC . 1 (nC, EXP(ar) - m Ca EXP{-ur} } - 1 { Cy EXP(ur} ¢ Ca EXP(-ur) }
da T r2

cono  d¢ (9) . @
dr
@ = L (-, EXP(ar) - Ca EXP(-ar) ¢ rm Cy EXP(ar) - T2 Ca EXP-nT) }
rl
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CiaCaa
por 1o tanto Cyz-0Ca Ec. 2.9

por otro lado de ec.(2.4%) y ec.(2.26) Ci(Rj = Cy

oz 1 Cy ( EXPlar) - EXPL-ar) )
R

ic. 2,58
af
senh aR . EXP(wR) - EXP(-uR}
2
G ._2 CypenhmB
: R
Cow G R
2 senh aR
sustituyendo en ec.{2.49)
Cs _CoR ( BP(er)+  DP(-ar) )
2 rsenh R
C= Cu R _senhmr
r  senh aR Ec. 2.52
La ecuacidn (2.52) da el perfil de concentracidn dentro de ia particula catalitica para proceso isotéraico .
CILINDRO
Para esta geosetria el modelo watemdtico esta dado por :
Der 4% 4 Dy 6C + Doa 0% . {{C;
& roa >t
Ec.2.8
Ko 071 4 Rog 0 ¢ Keu 47T . A2 £1C) DH
dr* r dr a2 P
£e.2.20
ar=R C=C
¥ T=18
31=z1
Ec. .27
ar=8 dC.qr.9
dr dr
t=12 K.dl.08
dz dr
E. 2.3

Debido & que las ecuaciones 12.8) y (2.26) dependen de mis de una variable xrdepermenie, son ecuaciones diferenciales
parciales y los matodos de solucidn serdn tratados en la siguiente seccidn .
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PARALELEPIPEDO RECTANGULAR

Las ecuaciones que describen este sodelo son :

Deve 8% + D 42 ¢ Doy 4%, P10}
dza

dx? dy?
£. 2.13
Fovn 877 + Ko 4714 .
o %% K"'-ﬁ% Pe HCH DM
. gc. 2.2
axzX C=Cs
y=Y
tsl I1=18
Ec. 1.28
axa) € .dl.o
dx dx
y=Y L
dy dy
2=l a@€.dr. e
dz dz
. 2,31

Tanbién en este caso se trata de ecuaciones diferenciales parciales .

Log balances de materia y energla correspondientes a las geometrias de cilindro y paralelepipedo rectangular, se
representan por ecuaciones diferenciales parciales debido a que se tienen varias direcciones de transporte y para cada
direccitn se requiere un coeficiente de transporte de sasa y uno de calor .

Comp generalmente se presenta el caso en que predomina una sola direccidn de transporte y que adeadn en la literatura
no se encuentran datos reportados de coeficientes de transporte en diferentes direcciones, para un sistesa, estos
balances se considerardn en una fola direccidn . En consecuencia esto aimplificard el tratamiento numérico de los
balances .



CAPITULO II1

TECNICAS NUMERICAS FACTIBLES DE APLICARSE A LOS MODELOS
ANALIZADOS DE PARTICULAS CATALITICAS

El talento se nutre en la
soledad; el caricter se
forma en las oleadas
tormentosas del mundo.
-------------- Yo Goethe
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IXX1. TECNICAS NUMERICAS FACTIBLES DE APLICARSE A LOS MODELOS
ANALIZADOS DE PARTICULAS CATALITICAS

Del capitulo anterior se concluyd que el problema bisico , implicito en el andlisis de difusidn interna en los poros de
una particula catalitica, esta representado por el requerimiento de resolver una ecuacién diferencial ordinaria de
segundo orden, no lineal con condiciones a la frontera. Tal problema pueds ser resuelto mediante la aplicacién de
algoritsos numéricos desarrollados por el tratasiento de problesas de valor a la frontera.

RESOLUCION DE UNA ECUACION DIFERENCIAL DE 2° ORDEN POR TECNICAS
NUMERICAS

1. APROXIMACION DE DERIVADAS MEDIANTE LA TECNICA DE DIFERENCIAS
FINITAS

Los sétodos que involucran diferencias finitas para resolver problesas de valor de frontera consisten en reemplazar
cada una de las derivadas en la ecuacidn diferencial por una aproximacidn diferencia-cociente .

Sea f una funcidn continua dependiente de x definida en un intervalo x € [a N b] ; 51 se aproxisa dicha funcidn
mediante el polinomio de Lagrange definido con los vectores base :

LoGxxe ), (xta ), L x-%2 ),
en donde : Xe , Xy, 1a,... € [a,0])

de tal manera que :

£0X) 2002y (XMoo} 422 (KXo (%% ) ¢ 25 { x-Xe }{ -2 Hoaxe ) e

ge. 1.4
s1endo 2¢,21,82,24, ... coeficientes de combinacién lineal
EVALUACION DE LOS COEFICIENTES DE COMBINACION LINEAL
De 1a ecuacidn (3.1} cuando X:te
s = fixe)
£c. 3.2
cuande X =X,
fix} = fixa) + 32 { Xy-xg )
. 312 f0Gl: () o [[%e, %5]
Xy - Xe
g. 3.3

a 1a ecuscidn (3.3} se le }lama prisera diferencia finita dividida y se representa tambien por f [x. . xi_]

cuando LIS

f{xa) = f(ta) + x_%u_rm {XrXe ) + 82 { Xaxe ) Xy, }
1 = Xeo



despejands az :
L) - fixe) ( xare §
82. {(X3) - fixg} - N - Xy
( Xa-xe J¢ Taxy }
Desarrollande :
. LY Xe) - fix X 44fxa0 ~ £, b e
XX H kx-Xy H Xrte H
el o (3 - fin) - fty,
Bae X% G-z \
Xz - o
. 24
2 18 ecuacion (3.4) se le llama sepunda difarencia finita dividida y se representa por :
t{xe | x¢, x3]
se observa que &, eg una diferencia de dos primeras diferencias, por lo tanto ,
82~ _ffx; o x7]- 1
X2 -~ fe
Ec. 3.5
de sanera sisilar :
% - X %2, Xa) - Ig ., A5, X
X3 - Xe
B, 3.6

Lag definiciones anteriores persiten forsular el polinomio fundamental de Newton cuando en el polinomio de lagrange se
sustituyen de.3:,8s,... por las diferencias respectivas .

POLINOMIO FUNDAMENTAL DE NEWTON
f(x) = flxa} ¢+ {fte, xJix ~ %) » fe , Xy, B - 2)ix - 1)

R I I O LR I R X P

A} Aproximacidn a [a prisera derivada

Congidérese que flx) e Lincal en el intervalo [!. , T1] ,ento serd vAlido nientras mis pequefio sea el intervalo.
£ polinomio de Newton serd :

400 = £(xa) 4 £ [2e, 2(] 1x ~ 2o}

81 se deriva resulta :
e £ e, x3]. (00) - (xg) - Afite)
Xy = Xe Ax

en donde Af(xe) se le denomina primera diferencia finita hacia adelante y AX = X, - %y
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51 se generaliza para un intervalo [xi , xuus)

Ti) . _Af1x)
Ax

con Afixa) £ f(Xeen) = flx4)
Y  AX =X -y

Para asociar esta derivada con el subintervalo 1, a f'se le caracterizard con el subindice 1

£in) o _Af(x)
Ax

B) Aproximaciba a la segunda derivada
Considerando que fix) es una funcidn cuadrdtica en el intervalo [x. B n] , entonces :

1) = fuxed ¢ £ (Yo, xa] tx - xo) ¢ £ [Xe , %o, x3] (x - Xe}(x - 24)

si se deriva, resulta :
) =t [X- f Xn] +f [h . %1, x,] {(x “X3) ¢ {x - X.)}

derivando de nuevo
) 2 21 (% xa, 2]

en general, para el fntervalo  [xi , %uoz)
00 = 28 [xa, Xaes, 20z
f{xse2) - [1x504) - fixs01) = £{x4) -l

f*lxy =2 l- (Xyez = %404) (Kyey - %}
{Xgez - X¢) J

Sustituyendo las primeras diferencias fimitas hacia adelante ,

[ Af(ty03 - Aftxy)
5t = 2 Ax Ax
iax

. 3.8
Con - AX = Xper - Xy = Xyez - Xant

£7ixs) = _AZ flxy)

Ax2

Siendo A2, el operador de la segunda diferencia finita hacia adelante,



Pig. 54

RESOLUCION DE UNA ECUACION DIFERENCIAL DE SEGUNDO ORDEN MEDIANTE
DIFERENCIAS FINITAS HACIA ADELANTE
Para la ecvacidn diferencial de segundo orden de valor de frontera :

oo = x, tan, )
. 3.1

x € la,b fla) s tthy = 3

se divide el intervalo [a , 6] en N subintervalos de igual tamafo, que entre sds pequefic e3 sejor 1a aproximacidn
mediante la técnica de diferenciss finitas.

Las forsuias de aproximacidn a f'(x} y {*(x) en 1a ec. {3.10) son :

U o AL o flagey - (]
Ax AX

17000 - A2 () oA flneg) -Aflr)
Ax* AYX

(x4} o _fix302) - Hx..!) - ff(x...) $ [(l,]l - _f(xyea) - 2 fleiag) + f(x,
X

Sustituyendo en 1a ec. {3.19}

Xpez) - 2 f{%1e5) ¢ e, f) ), i) - f
fix)23) Ax!"“! fix) 4 ] —‘hﬁx__l.bl

haciendo v = fix,)

Viez = 2Vies 4 vy - AXZE (x. TN Vg i) 0

g 3.1

Con 1a aproximacidn de derivadas medlante diferencias finitas se ha transforsado 1a ecuacidn diferencial ordinaria que
se qulere resolver , en una ecuacidn algebraica que serd mis representativa de la ecuacién diferencial entre senor sea
el intervalo donde se considere la aproximacidn .

Por lo tanto se divide el intervalo [a . b] en 0 pequefios subintervalos, generandose un sistesa de n ecuaciones
algebraicas no lipeales .

fara resolver el s1stesa de n ecuaciones no lineales ,

fatve ,va, v, ... )
f2 i, va,va, ..., V)
fo Vo, ¥2,%, ...,V

fntvi, V2, v, ..., Va0
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Es necesario utilizar sétodos iterativos como es el método Newton-Raphson .

Con el objeto de describir el aétodo Newton-Raphson , se define :

fusiv) o (v}
Avs

Con log elesentos f, , es posible constreir la matriz J(v) y se le llawa satriz Jacobiana del sistema .

Las incdgnitas v; | vz , v, m B& Tepresentan por el vector V= (Vi , vz, ¥y

ecoationes por el veetor Fivl & 1001 fapvy s fav] s i) ) eee s Vn) ¥ el BiStess de

ALGORITHO DEL, METODO WEWTOM-RAPHSON PARA SISTEMAS DE BCUACIONKS MO LINEALES .
1. Entrada
a) Bcvaciones f,(v) , fafv) , fatv} , ... , {alv)

b} Derfvadas de las ecuaciones

a falv
EXA g
¢) Aproximacidn iniclal del vector V
Vo= (vi®, va® A2 I )

2. Proceso

a) Evatuar Ftvl = Lafv), f2iv) |, falv) , ..., !.-(v)
Hv) = Ay

_m:l.)__._g_('x.{_)__. \g_u_)__shu__

Qfatvl ooy D). e, Dialv
PYS v Vo

b) Calcular el vector AV de :
Jiv) AV = - Fivi
c) Comparar: 51 AV =9 . ir al paso 3

d) Hacer ¥ =V + AV y regresar al paso 2 inciso (2)
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3, Salida

a) tostrar el vector solucdn V= vy, va, va, ..., Val
b) Parar

Debido a que cada ecuacidn que forsa el pistesa :

fav) 2 va- i ave- AX*f [

Yo, Ve, ve-v,]

£al¥) = Yo-Nzev,- AR [x..v-.

v,‘-v,]

£alV) 5 Vios = 2p 4 Vpuy -~ AXE S [1.,-. s Vot

o]

Depende s0lo de tres variables , al derivar cada funcidn respecto a cada una de las variables se gencra un sistema de
la forma ;

bive ¢ cyvy =d - dive
Vs 4 bavy ¢ Cavy = ta
V2 ¢+ baVa + Covy =dy
BesVy # DierVier + CrosVion = dyay
Bee1Vmez * BreaVives ¢ CreaVy = oy
3¥n-1 ¢ b, 2 et = CaVney

Donde 8a , b, , ¢( , d, 8on datos.

Este sistema de ecuaciones esta representado por una matriz tridiagonal en la parte de coeficientes. Dicha wmatriz
tridiagonal ha sido procesada por técnicas de norsalizacidn-reduccidn , férmulas que T 1
e} sistesa .




ALOORITMO PARA LA SOLUCION DEL SISTEMA TRIDIAGONAL

1. Entrada
a} Ecuaclones
DV 4 Cyvy =d; - 4ve
3a2¥1 ¢ DaVa + Cavs . 2 dy
1. Proceso
a) Hacer :
Gy= by
54
' I-N
Buzb - a ey
A
Poz dy -9, %,
At
b) Con esto, calcular :
[
Ver - 6 vy . SR .
A parludai:n-x.n-z.n-:!....7.3.2.1
3. Salida : .
a) Hostrar v, paracadar=1,2,3,..,02,81,10

b) Parar

Pag, 57
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ALGORITMO PARA LA RESOLUCION DE UNA ECUACION DIFERENCIAL ORDINARIA
NO LINEAL DE 2° ORDEN , MEDIANTE TECNICAS DE DIFERENCIAS FINITAS

HACIA ADELANTE

1. Entrada
2) Ecuacibn diferencial
ol = £z, £, ']
Stf(x} =v
Vef{x,v,v )
b) Puntos extresos del intervalo a, b
entero N (ntaero de subintervalos)
¢} Condiciones a la frontera
f{8) =ty
[(b} sxq

d} Tolerancia = T0L
Misero de iteraciones = NI

e) Aproximacién inicial del vector
02 V™ , 2%, v, L, W)

2. Procese
a) Hacer ax=(a-bl/n
h:n.
X=a+iaAx paracada i=1,2,3,...,n

b} Plantear el sistesa de ecuaciones aplicando diferencias finitas :
fafvl = V2 -2V 4 va - AX?f (x.,v., v _!)
I2(v) 3 Va-2vas vy - Ax31 (x.,v., ¥z - !)

BalV) = Voo = Do # Vs = ARE (x.‘.. Voo !n_,h_;_)



Pig. $9

¢} Con los valores de X, evaluar todos los coeficientes de v, en cada ecuacién

d} Calcudar las derivadas de las ecuaciones ( J(v) }

dhly) = -2~ Ax‘t‘..(x-‘v-. .u__y..)
13

XD
falv) = 1 - 2 {2 Y 2= ¥y
gvzv AX 6(. TR L )

B‘f,:(vl 22 AR (X Vo, v?;v.,.,)

el Solucidn del sibtema de ecuaciones mediante el método Newton-Raphson aplicando fdrmulas recursivas para la msatriz
Jacobiana tridiagonal.
Se resuelve :
Jiv) AV = - Flv}
donde :
AV = Y% . yxt [ vector nuevo - vector anterior |
K = no. de 1teracidn
i) HacerX = @
Caleular AV

del sistema de ecuaciones de J{v) AV = - F{v}
en la forsa :

bavy + ¢eva =dy
33¥¢ 4 ba¥a + Cavs xdy T T =
V2 + baVa 4 Cave xds

il Evaluar #{v)

3tv)
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1ii) Hacer
B by

L
A

Besby - a3 ¢y
' ey

Poo -0 %y pracadai=2,3,...,n

B
ulw}ar :
Yoz ¥

Vi = Fo- 6 iy ’
e paracadaisml ,n2,03,...,3,2,1"

10 que se estd calculando son incresentos de 1a variable independiente
iv) St K>: N 1r a} paso 3
S8 vt ir al paso 4

v) Hacer V=V 1AV

£=K+ 1
ir al paso (ii}

3. Salida

a} Moatrar N1

AV

¥

b) Parar

4, Salida

a} Mostrar “Proceso terminado satisfactoriasente”
K

AY
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DIAGRAMA DE BLOQUES DEL ALGORITMO DE DIFERENCIAS FINITAS

ENTRADA
vsfx,v,v)
a.b, K

f (a) 30,

*'b) =X 2

TOL , NI

Yoz (0® , va® v, ., v

PROCESO
x=(a-b)/n
e 32

Xgzaei X
para cada i= 1,2,3,...,n

aplicar diferencias {initas

wétodo Newton-Raphson

golucidn de matriz tridiagonal

SALIDA

v, paracadai =1,2,3,....n
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2. TRANSFORMACION DE UNA ECUACION DIFERENCIAL DE 2° ORDEN EN DOS
ECUACIONES DE PRIMER ORDEN Y APLICACION DE UN METODO DERIVADO DEL
DESARRCLLO EN SERIE DE TAYLOR

La golucidn nusdrica de ecuaciones diferenciales de orden mayor a uno mediante técnicas que reduces el orden de las
ecuaciones a primer orden consisten en tr una ecuacidn difi L de orden n en un sistena de n ecuaciones
diferenciales de primer orden.

Para convertir una ecuacidn diferencial general de 2° orden de la forma :

iy (x,y,y)

con valores a la frontera :

yia) = o, ¥'{a) = ©¢a
Ee. 3.12
en un sistesa de ecuaciones de la forma :
TR FINE XU
dx
iz . £ (x,00,03)
dx
con valores a la frontera :
U (a) = @, U {3) 20K,
k. 3.13

Se encventran los dos funciones us, up que satisfagan las ecuaciones diferenciales del sistema y los valores a la
frontera, entonces :

U {x) =y (x}
U2 (x} =y (x)
Ec. 3.4
Con esto se obtiene el sistesa de primer orden :

y-u

My oy -
dx dx

Sug -y -y - XYY} o 1)
dx dx

. 3.15

Los métodos para resolver ecuaciones diferenciales de primer orden son sisplesente generalizaciones de los métodos para
una sola ecuacidn como el método Runge-Kutta .
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Para aproxisar la solucidn del sistesa de orden 2 de ecuaciones diferenciales de priser orden con valores a la
{rontera:

6y s £y (x,Uy,0) paracada i =1, 2
Uiial = ©C, :

enel intervale  fa, b}
ALCORETMO
1.ENTRADA
a) Puntos extremos a,b
b) ndsero de ecuaciones (2}
¢} naero de subintervalos (n)
d) valores a 1a frontera oe,, ©%u
2, PROCESO

a) Hacer h={(b-a)/n
x=a

b) hacer para cada § = 1,2,3,....n
Ugw by

c) moBtrar x , U, , ug
dyparacadai=12.....n hacer pasos (e} y (f}

e) para j = 1,2
hacer  ky,y - h fy(x,uy,ua)

ka,s = hfy (x 0_'21_.|h 0_;;.‘, Wz e ,5;_1_)
fa.s b t,(x SRRy ~§u)

Kees = h h(x +hth + Kooy Uz s h.z)

G 0o Lk s 2kt 2k s ey )

x: at+ih

{) mostrar x , Uy, uz
: B Y regresar a pago {e)

g} Parar

3.5alida

Mostrar las aproximaciones u, (x} enlos (n+f ) valoresdexi para cada § = £,2,3....:n
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DIAGRAMA DE BLOGQUES DEL ALGORITMO DE REDUCCION DE ORDEN

ENTRADA

a,b N\

5@) =0k,

Y1) ot a2

\
PROCESO

h=(b-a)n
Xza

feratdi h )
para cada i=1,2,3,...,n

Bz O
Uz ©L 2
adtodo Runge-Kutta

1=1,23,...n

j=1.2
Kis
Ka.s
ka.s

Xaos

Us

\
SALIDA

Uy (X} para cada § = 1,2

'y paracada X donde { = 1,2,3,...,n%1




CAPITULO v

ELABORACTON DE UN SISTEMA COMPUTACIONAL PARA EL CALCULO
DE FACTORES DE EFECTIVIDAD Y PERFILES DE TEMPERATURA
Y CONCENTRACION CONTRA LONGITUD EN PARTICULAS CATALITICAS

La palabra "imposivle"
no esta en mi vocabulario.
e ———————— »>> Napolaedn
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1V. ELABORACION DE UN SISTEMA COMPUTACIONAL PARA EL CALCULO DE
FACTORES DE EFECTIVIDAD Y PERFILES DE TEMPERATURA Y
CONCENTRACION CONTRA LONGITUD EN PARTICULAS CATALITICAS

Hediante las técnicas muméricas tratadas en el capitulo anterior aplicadas esencialmente 3 dos tipos de procesos :

1, ISOTERMICO
1. %0 I0TMICO
¥ las geometrias estudiadas de particulas cataliticas. Se elabord el siguiente sistesa cosputacional .

DIAGRAMA DX FLIJO

OPCION TECNICA NUMERICA

1. DIF. FINITAS

2. RED. DE ORDEN
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OFCION TIPO DE PROCESQ
1, ISOTERMICO
2. N0 ISOTERHICO

3. TERHINAR PROCESO

DEFINIR DEFINIR

Ty =1 ) = ficidh

L

OPCION TIPO DE GEOMETRIA
1. ESFERA
2. CILIKDRO
3. PLACA
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DEFINIR
Fii) = fixei}}
63(4) = f{ra(ii}
FE() = £irali))

OPCION TIPS DE DIFUSION
1. RADIAL

2. AXlaL

L) = fxqd)) L) = £ix{i))
G3(1) = EHrati)) 6311 = f(r.(i})
FE(3) = ((ra(ifl FEli) = £n.(3))

|
\ez e/

Dimensionar arreplos

X(NI, CQNe8), RIN), T(RKed), ALINY, BI(N)

CI{M}, DI(N}, BICNI, BIIN), VIIN), TI(R)

Cs, Xe, ke, Dp,De



CiKs1) = Cs 1
e
]

Clo} = Cs 0.5

DX = {X(N) - X{en/N
DC = (CIN) - ClahIN
108} = M T(C(R))

DEFINIR :

© FUi) 2 Croz <2 Cuen # Cy 4 FL(I) (Cyon - C4) DX - Dp/De DV p2(y)
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== ———

3 = i1, i

Cs = 1001

BB = Fii-1)

[Coce e ms o0 ¢, o000 |

Cs + 0.00001

Bl{is1) = CC




Bl{1} = -3

Cl{1) =}
DIt1) = €@y - CUl)

-
]

Bk = 8Ly - AT CTik-101 7 EDK-L |

1 1

+ [FI = DItk 7 EN0) - ATk 7 BLK_FIE-D1]
1

S

VI{N-1} = FIIR)

{ Vi) = FueR) - erike VY / Bk |

| Snbanitat |

[ T ——
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X &= 0.0001 % Cs
L]

PROCESO = 2

IMPRESION DE RESULTADOS

T = T( CK) )

Phg. 71
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OPCION TIPO DE PROCESO

1. ISOTERNICO
2. M0 ISOTERMICO
3, TERMINAR PROCESO

) ©
DEFINIR DEFINIR C D
T = 1 T = Eeti))

OPCION TIPO DE GEOMETRIA
1. ESPERA
2. CILINDRO
3. PLMA

DEFINIR OPCION TIPO DE DIFUSION
FLi) = tixti) 1. RADIAL
63(i) = fira{iy) §- 2. AXIAL

FEWL = tirali))




A} = fixaly
63(1) = f{rat1)}
FEL) = ftra(i))

|

Fia) = fi))
63{i) = [{ra(il)
FE(1) = flra{i)]

]

1O e
[ nxe ]

Dinensionar arreglos

KN}, C(Net), LIN}, WN}, T(Me1}

X0 = Xe
XN} = Koo

Cie) =Cs 1X19-°
ccee) = (@)
Wy =0

©



DX = ¢X(N)

DEFINIR =

61{1)
G2(1)

Tie) = FN T{(C(&))

L1 = BN G2(i-1}

X(1) = X(a-11 + DX/2

DX/z

€1y = Caa-1) + K1

20i) = Z2t1-1} ¢ L1 DX/2

bx/2

Wiip = WiL-10 s HL

TH1) = FR TCCiit b
K2 = FN 6111}
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SIS

Hi s FNOGAD,

Cl1} = Cl1-1] + K2 W Dx/2
i) = Lli-1) ¢ L2 W DN2

Wi1) = Wii-1) + HZ wDX/2

TG = BN TC Gl )

L3 = PN G4}

XU} = K{i} + DX/2
Cli) = Cla-1) « 3% IX
(1) = 2{1-1) + L3w DX

Tii) = A TC Cli) )

K4 = PN 6L}

Ls = FR G201}

Pag. 15

[ S U

[mn=upuo‘m.zu.zu’m)m-m1

[20) =20-t1 s (L1 + 212+ 203+ La 1/6SDK |
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Fwnewan s cmozmvamomee

TH) = BT ClL) )

7

P o

IMPRIKIR RESULTADGS

ABS { C{N} -~ C8 ) € ©.6001% Cs

ER{O) = CIN) - Cs
@‘____‘ cle) = Cs
co(d) = cte)

IN% =1

ER(O) & ER(2) € -2

C TT(0) = INT( CCi9) )
TT{1} = FAT( cC(1) }

ER(1) = ER(2)
Ce(1) = CCi2}

€C{2) = ER(1} m CC(O) - ER{6}™ CC}
ER(1} - ER{B)
C(9) = 02y




FACTOR DE EFECTIVIDAD

A partir de la definicion del factor de efectividad de particulas cataliticas :

r\. - _rapidez real en la partjcula catalftica

rapidez evaluada a las condiciones de la superficie

o0 de otra forsa :

yl. . moles consumidas reales
noles consusidas con las condiciones en la superficie

apidez de veaccidn real{gmol/s cat) densidad de la partjcula (R cat/ cm? cat) Vi de la particulajcen® ¢a
rapidez de reaccidn a Cs,Ts{gmol/seg g cat) densidad de la particula (g cat/ ca? cat) Voltmen de la particulaica® cat}

Para cada geosetria :

1. ESFERA

Cs

Area = 4TIr*

Volusen = 4T 1>
3

4 -
rl = L“CT&A:Y"QF

43ure® £(Ca, TR

sinplificando : oy
rl =3 i“c,n rdr

re? fiCu,Ta)
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2. CILINDRO, DIFUSION RADIAL

X

Area = 2Tr X
Volusen « W2 g

%
rL e iuc /v rndr x

To? HCa.Ta) G

simplificando : s

fl s 5. £f{e.T) rdr
To® f(Cu.Ta)

3. CILINDRO. DIFUSION AXIAL
PLACA. DIFUSION UNIDIRECCIONAL

]
rl * LHCT& Adx

ECT) 4 A - Jo)

sispliticando :
?‘l = daflCY) dx
{Xn - Xo} £(Cq,Ta)
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Medrante estas deducciones se definen las funciones G3(i) y FE(i) .
Y es aqul donde 5e observa clarasente la influencia de la geowetrla de la particula catalitica sobre el factor de
efectividad .

EVALUACION DE TECNICAS NUMERICAS

TECNICA DE DIFERENCIAS FINTTAS

Para la técnica nimerica de diferencias finitas, aplicada a la solucidn de la ecuacidn diferencial crdinaria de segundo
orden, se requiere dividir el intervalo (Xe , X ) en N pequefios subintervalos.

Para tener el mejor valor de M que es el vaior que le de al s&todo tanto precisién como rapidez, se efectuaron varias
pruebas , donde se modifict prisero el valor de Ny despuds 1a ecuacidn de rapidez de reaccidn, para asbog procesos,
isotéraico y no 1sotérmico. El mejor valor de M resultd ser 159, que es un ndmero suy grande puesto que representa el
nisero de ecuaciopes algebraicas no lineales 3 resolver ep un sistesa de ecuaciones simultineas, y en consecuencia el
proceso es relativasente lento (18-50 min.) , si se compara con la rapidez norsal de resolucidn de problesas crdinarios
en un mcrocomputador. Se buscardn metodos de convergencia que acelerardn el proceso , pero realsente no se obtuvieron
grandes logros porque para algunos casos se aumentaba la rapidez y en otros era contraproducente.

El programa funciona pero su desventala es el tiespo que tarda para resolver un problesa.

TECNICA DE REDUCCIOR DE ORDEN

1 witodo de reduccidn de orden es definitivasente mis ripido que el de diferencias finitas y se tiene mayor precisién,
esto es debido al propio mitodo, que estd basado en el método Runge-Rutta de cuarto orden y el ndmero de subintervalos
no requiere ser muy grande. £l mejor valor de N fué 16, el ndsero de 1teraciones es menor y por fo tanto se tiene un
error de redondeo mAs ba)o, la alta rapidez del sétodo respecto al de diferencias finitas se debe a que 2! sisteaa de
ecuaciones consiste de sblo dos ecuaciones. S5in esbargo la técnica pierde estabilidad para valores altes de calor de
reaccidn (reaccign exotérmica o endotérmica) por lo que fué necesario adicionarle un parisetro de ajuste que considera
la cantidad de calor absorbido o liberado (DH Rp) .

Sea f una funcidn continua dependiente de Cy T,y sea T una funcidn continua dependiente de © , esto se expresa
cono: fic, 1))

nediante el desarrollo en serie de Taylor:

fleT = fas 36 ) d¢ + 0| AT« o
3C T|3c

CESTA TESIS MO DEst
SAUR DE LA BIBLIOTECA
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1a funcién energia es :

y si se define K' =K#¥#C, - ¢
T

Resolviendo 1a ecuacibn (4) :

V:fa i, -¢

[6 -t vt -6 ¢ -

e teth - 1ok, . .
e - tyfy froe s tyfe Rt G taces [fu - for k(6 - sl

CrleCio KifeCo o f) CoK'f, 0

T -Te +K (fy - fg)

(B}

X' ea el pardmetro adecuado para acelerar la convergencia del método a la solucidn buscada.

K' es un pardaetro que depende del calor generado o absorbido por la reaccidn defimdo como DH fp donde :
DH calor de reaccidn
Rp rapidez de reaccién

Con el objeto de encontrar la dependencia de K' con DH Rp se hicieron nuserosas corridas del programa encontrindose una
ecuacidn de tercer grado que relaciona el calor generado o absorbido con K'.

Sin embargo no siespre es conveniente utilizar el valor de K' generado con la ecuacidn , para valores de K' mayores a 2
el valor calculado de 1a concentracidn se aleja de la solucidn, por lo que se controla el valor de K' a 1y cuando la
diferencia entre el valor calculado por el método nusérico v el real ya es muy pequedo {(del orden de 0.01Cs), K' se
hace igual a . Con esto se logrd optimizar el tieapo de trabajo de miquina para llegar 2 la solucidn cop un error
absoluto mixino de 0.9881Cs.

Por otro lado el programa requirid de un ajuste para los tipos de proceso no 1sotérmico, (exotérmico y endotérmico)
adicionandose un factor ¥C que corrigiera e! valor de la concentracidén en el centro de la particula. fara reaccidn
exotérmica VC es igeal a 1E-15 y para reaccidn endotérmica el valor de VC es 1.
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA
DENTRO DE PARTICULAS CATALITICAS DE GEOMETRIA DEFINIDA .

TECNICA DE DIFERENCIAS FINITAS .

LENGUAJE APPLESOFT BASIC

1000 PR 3: PRINT : CLEAR

1818 COSUB 2920

1820 HOME : VTAB (171: HTAB (19): PRINT "ELIJA SU OPCION ¥ PRESIONE 'BETURN*: VTAB (1)
1830 PRINT
1048 PRINT CHRS(7): PRINT "CALCULO DEL PERFIL DX CONCENTRACION Y TENPERATURA DENTRO DE UNA PARTICULA CATALITICA
DR GEOMETRIA DEFINIDA."

1950 PRINT " .

1060 PRINT : HTAB (21): PRINT *»») OPCION TIPO DE GEGMETRIA tc*: PRINT : PRINT

1676 ALS = "1. ESFERA 2. CILINDRO3. PLACA ~

1080 FOR 1 =170 LEN (M$) STEP 11

1899 PRINT SPC( 29); MIDS (A1S,I,11): NEXT I

1108 Al = T

1110 VIAB (A1 + 19)

1128 PRINT SPC{ 29):: INVERSE : PRINT MIDS (AI$,AL * 11 - 10,11} NORMAL

113 GET AZS: PRINT : VTAB (A1 + 10): FRINT SPC( 29); WIDS [AI$,A1 * 11 - 18,11):0P8 = ASC (A28)

1140 [F OP% = 13 THEX GOTO 1190

1150 IF OPX » 51 OR OPK « 49 THEN GOTO 1110

1168 A2 = VAL ( CHRS (OPR))

{170 IF A2 = 8 THER GOTO 1199

1189 AL = A2: GOTO 1119

1190 OK AL GOTO 1209, 1268, 1440

1260 HONE : PRINT CHR$(7): HTAB (25): INVERSE : PRINT "PARTICULA ESFERICA";: NORMAL

1210 PRINT : PRINT : HTAB (13): PRINT "LA ECUACION A RESOLVER ES DE LA FORMA:™: PRINT : HTAB {15): PRINT "C'+ 2/X1¢"-
Dp/DetF(C,T} = 6

1220 FFS = “DEF EM FL(I) = 2/X(1)"

1230 208 = "DIF BN G3(I) = PNFZ(L)SXUIP'Z"  °

1248 FES = "DEF PN FE(I) = 3SW(LI/(NF2(L)X(1)°3)

1250 COTO 1490

1268 HOME : PRINT CHRS(7): HTAB (27): INVERSE : PRINT “PARTICULA CILINDRICA®: HORKAL

1270 VIAB (17): HTAB (19): PRINT "ELLJA SU OPCION Y PRESIONE 'RETURN®: VIAB (3)

1280 PRINT : PRINT : HTAB (25): PRINT "co ORCION PARA DIFUSION »": PRINT : PRINT -

1298 BL$ = "1. PREDOKIKA RADIAL2. PREDOHINA ANIAL 3. OTRA GEOMEIRIA *: FOR I =170 LEN (BS) STEP 19: PRINT SPC{
26); NIDS (B1S,1,19): NEXT 1:81 = 1

1300 V4B (B1 + 7) .

1310 PRINT SPC{ 26);: INVERSE : PRINT MIDS (B1S,BY * 19 - 18,19);: HORMAL

1320 GET 828: PRINT : VIAB (B1 + 7): PRINT SPC( 26); MIDS (BI$,B1 * 19 - 18,19):X% = ASC (B23}

1330 IF X% = 13 THEN 1378

1340 IF ¥R > 51 OR XR ¢ 49 THEN 1300

1350 B2 = VAL ( CHR$ (XK)j: IF B2 = O THEX 1370

1360 B1 = B2: GOTO 1300

1378 ON B1 GOTO 1369, 1440, 1020

1350 HONE : PRINT CHRS(7): KTAB (15): INVERSE : PRINT "PARTICULA CILINORICA .DIFUSION RADIAL": NORMAL

1399 PRINT : HTAB (15): PRINT “LA ECUACION A RESOLVER ES DE LA FORMA :*: PINT : HTAB (17): PRINT "C's 1/’ -
Dp/Der*F(C,T) = @ *

1400 FFS = "DEF BN FL(L) = 1/ X(1)"

1410 138 = “DEF F¥ G3{I) = PNF2(I)*X(D)"

1420 FES = “DEF PN FE(1) = 20(1)/(FRE2(1}*X(1)*2)"

1430 GOTO 1490
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1440 HOME : PRINT CHRS(7): HTAB {19}: INVERSE : PRINT "PARTICULA CILINDRICA .DIFUSION AXIAL": HTAB {5): PRINT " o
PARTICULA EN FORMA DE PLACA .PREDOMINA DIFUSION UNIDIRECCIOMAL”: NORMAL

1458 PRINT : HTAB (15): PRINT "LA ECUACION A RESOLVER ES DE LA FORMA :™: PRINT : HTAB (19): PRINT “C’- Dp/Dea*F(C,T}
N

1660 FF$ = “0EF FN FL{I} =

1478 JJ§ = "DEF FNG3(1)=FNF2(1)"

1480 FES = "DEF FNFE(1)=W(I)/{(XN-XO)*FNF2{1}}"

1492 PRINT : PRINT “DONDE:": HTAB {11J: PRINT "C = CONCENTRACION"; SPC{ 18);" (variable dependiente)": HTAB (11):
PRINT "T = TEMPERATURA": SPC{ 13} “{variable dependiente)” )

1500 HIAB (11): PRINT "X = LONGITUD CARACTERISTICA {variable independiente]”: HTAS (15): PRINT "ES LA DISTANCIA ENTRE
LA SUPERFICIE DE LA PARTICULA Y SU CENTRO™: HTAB (15): PRINT "GEOMETRICO. Para cada geometria:®: PRINT

1518 HTAB (15): PRINT “a) ESFERA"; SPC{ 48};"X = RADIO"

1520 HTAB (15): PRINT "b) CILINDRO™; SPC( 15);"1.Difusion Radial®; SPC( 6);"X = RADIO™: HTAB {41): PRINT "2.Difusion
Axial™; SPC{ 7);"X = ALTURA/2"

1530 KTAB (15): PRINT "c) PLACA"; SPC( 41};"X = DIKENSION/2": PRINT : HTAB (18): PRINT “Dp = DENSIDAD DE LA
PARTICULA": HTAB (19): PRINT "De = COEFICIENTE DE DIFUSIVIDAD EFECTIVA"

1548 HTAB (6): PRINT “F{C.T} = FUNCIOR DE C Y T“; SPC{ S);"( rapidez global de reaccion }*: HTAB (25): INVERSE :
PRINT ™--» OPRIMA CUALGUIER TECLA“:: GET AXS$: NORMAL

1558 HOHE : PRINT CHR${7): POKE 36,30: INVERSE : PRINT "SISTEMA OE UNIDADES": NORMAL

1568 PRINT : PRINT " ESTE PROGRAMA PUEDK UTILIZARSE CON CUALOUIER CONJUNTO DE UNIDADES,": HTAB (5): INVERSE
PRINT “SOLO SE LE PIDE, QUE SEA CONSISTENTE,";: NORMAL : PRINT " PUEDE DAR SUS DATOS, POR EJEXPLO:"

1578 PRINT  SFCL 19);%!es--ve-- foooen PRINT  SPC{ 19);"iVariable! Sistema C.G.5.!
Sistema I[nples!”

1580 PBINT  SPCt 19}t i 1 {"; PRIND SPC( 19);°1"; SPC{ 3);CT; SAC( 4);
SPC{ 3);"gmol/cm*3"; SPCL 3};%1";" lbmol/ft*3  “;™I": PRINT SEC( 19);"!-- i !

9¢  PRINT SPC( 19) PC{ 3) SK‘( 4) s"1%; SPCE 6);“cm™; SPCL 71"t

JER

SPC( 6);"ft"; SPCC 7):"1": PRINT SPC(

PRINT sm( 19,1 sPC( 3):"Dp
SPCL 19);") !

PRINT  SPC( 191,"!" SPC( 3);"De”; SPC( e SPC( 4);"ew*2/s"; SPCL §);™1"; SPCL 4);"ft2/s"; SPCL 5);"I™:
SPC( 193"
PRINT sm( 19}

: SPC( 3)m SPC( 4)3mg/en2"; SPC( 5)3"1"s SPCL 4);"1b/ft*3"; SPCL 4);™1™:

"!" SPey l"l’s"
SRR

SPC{ 3);"Ke"; SFC{ 3),"!". SPC( 2);"cal/cw.s"K"; SPCU 3);™!™; SPC{ 2);"Btu/ft.s"R"; SPC(
\ \ "

Bl 1)."1" SPC( 61 K", SPC 7);"1"; SECL 6):"°R"; SPC( 7):"1": PRINT

1639 PRINT SPC{ 19
3);"1%: PRINT SPC( 19
1648 PRINT SPC(
3);"t": PRINT SPC( 19)
1650 PRINT SPC( 19,
SPCL 190"t -mmeeaen fren !
1668 HTAB (25): INVERSE : PRINT “--)OPRIMA CUALQUIER TECLA";: GET AX§: NORMAL : OK R GOTO 1840,1898,2980

1678 HOME : PRINT : VIAB (24): INVERSE : PRINT “SEA CONSISTENTE CON LAS UNIDADES DE LOS DATOS A INTRODUCIR";: HORMAL
: PRINT : VTAB (3)

1688  PRINT "ANTES DE INICIAR EL PROCESO OF CALCULO, UD., SUMINISTRARA LA FUNCION DE RAPIDEZ DE REACCION, DICHA
FUNCION LA ESTRUCTURARA: *

1699 PRINT : PRINT : PRINT "aj  SI EL PROCESO ES NO ISOTERMICO EN FUNCION DE €' y T!PERO, SUBINDICADAS “: PRINT *
e T

1788 PRINT : PRINT "b) SI EL PROCESO ES ISOTERMICO, SOLO EN FUNCION DE C{I} ";CHR$(7): PRINT : PRINT : INVERSE
PRINT "TECLEE LA FUNCION {Tenga cuidado con los parentesis}:”: NORMAL : PRINT

1718 INPUT “FIC,T) = “iF§

1720 HOME : POKE 32,25: POKE 33,4@: VTAB (5): INVERSE : PRINT "VERIFIQUE LA ECUACION DE RAPIDEZ": NORMAL : PRINT
PRINT : PRINT “FIC,T) Ri

1730 VTAB (18): PRINT "ZESTA DE ACUERDO? SI/NO ";: INPUT "";W$: IF H§ = "NO" THEN GOTO 1670

1740 IF Wg ¢« o “SI™ THEN GOTO 1738

1759 TEXT : CALL 1002:08 = CHRS (4): PRINT : PRINT : PRINT D$;"OPEM FUNCION": PRINT D$;"DELETE FUNCION"

i"cal/gmol”; SPCL 4);"1™; SPC{ 3);"Btu/lbmol™; SPC{

411", SPCY 3);"lbmol/lb.s"; SPCL 2);"1": PRINT

“gmol/g.s"; SPCU
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1768 PRINT D$;“OPEN FUNCION": PRINT D$;"WRITE FUNCION™: PRINT “1770 DEF FX F2(I}=";F$: FPRINT "1788";FF§: FRINT
“1799";JJ8: PRINT "1888":FES: PRINT "1818";1§;":0%:=";0%: PRINT “RUN 1776": PRINT D$;"CLOSE FUNCIOH": PRINT D8;"EXEC
FUNCION™: END

178 DEF RN F2l) = CL)

1760 DEF BN FU(I) = 2 / X(1)

1798 DEF PN G3(I) = EN F2{I} * X{I' 2

1600 DEF N FE(I) = 3 " W(1) / { PN F2() * X{I} * 3)

1818 DEF PN T(I) = 1:0% =1

1822 N = 158: DI X(N),CIN + 1) (M), T(N + 1)

1830 DIM AT(N),BI{N} ,CL{N),DI{N),EL(N) FI(N},VI(N} TI{K)

1849  HOME : PRINT CHRS{7): PRINT ~ L0S PERFILES DE CONCENTRACIONES Y TEMPERATURAS EN EL INTERIOR DE LA
PARTI-CULA , SE DESCRIBEN COM RESPECTO A LA DIRECCION DE DIFUSION X . EM DONDE X ESTADENTRO DEL INTERVALO ( X8 , XN
)

1859 PRINT : PRINT : PRINT "XN KS UN PUNTO SOBRE LA SUPERFICIE EXTERNA DE LA PARTICULA .": PRINT : PRINT "X@ §5 UN
PUNTO EN EL INTERIOR DE LA PABTICULA .”

1860 PRINT : PRINT "¥® ES UN PUNTO EN EL INTERIOR DE LA PARTICULA .": PRINT : HTAB (13): INVERSE : PRINT "XN » X8 1=
@%;: MORMAL : PRINT : FRINT : PRINT “X0 = 0 REPRESENTA EL CENTRO DE LA PARTICVLA ."

1878 VTAB {21): PRINT “--» OPRIMA ":: INVERSE : PRINT "RETURN®;: NORMAL : PRINT " PARA CONTINUAR®: PRINT "--» OPRIMA
“;: INVERSE : PRINT "'%;: NORMAL : PRINT " PARA VERIFICAR UNIDADES ®;: GET Z8: IF ASC {28) = 42 THEN R = 1: GOTO 1550
1888 IF ASC (28) ¢ » 13 THEN COTO 1840

1898 HOME : PRINT CHRS${7): VTAB (22): INVERSE : PRINT “SEA CONSISTENTR CON LAS UNIDADES DE LOS DATOS A  INTRODUCIR™:
NORMAL

1908 PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE : PRINT "RETURN®;: HORMAL : FRINT " PARA CONTINUAR": PRINT "--» CPRIMA ";: INVERSE
: PRINT "%;: NORMAL : PRINT " PAPA VERIFICAR UNIDADES";: GET Z$: IF ASC (28) = 42 THEN R = 2: GOTO 1559

1918 IF ASC (2$) « » 13 THEN GOTO 1699

1920 VIAS {1): PRINT : INVERSE : PRINT "DATOS DE ENTRADA PARA LA PARTICULA CATALITICA™;: HORMAL

1930 VTAB (B): HTAB (3): PRINT "CONCENTRACION EN LA SUPERFICIE DE LA PARTICULA®;: RIAB (63): INPUT "Cs= ";CS: FOR D =
2706: IFCS ¢ 19 * {2 - D) THEN NEXT D:D =15

1940 PRINT : PRINT

1958 HTAB (3): PRINT "PROPORCIONE LOS PUNTOS EXTREMOS X8 Y ¥n OE LA PARTICULA": HTAB (3): PRINT "DONDE SE VALUARA EL
PERFIL DE CONCENTRACION ";: IF OR = 2 THEN PRINT "Y TEMPERATURA";

1960 FRINT : VTAB (11): HTAB {63}: IKPUT "XQ= ".X0: HTAB (63): INPUT "XN= ";XR

1978 PAINT : PRINT : HTAB (3): PRINT "DENSIDAD DE LA PARTICULA™;: HTAB (63}: INPUT "Dp= “;DP

1980 PRINT ; PRINT : HTAB (3): PRINT "DIFUSIVIDAD EFECTIVA ";: HTAB {63): INPUT "“De= “;DE

1998 HOME : POKE 32,25: POKE 33,33: VIAB {5): INVERSE : PRINT "VERIFIOUE S5US DATOS": HORMAL

2000 PRINT : PRINT : PRINT "Cs =-";C5: PRINT : PRINT “XB = *;XO: PRINT : PRINT "XN = ";XN: PRINT : PRINT "Dp = ";DP:
PRINT : PRINT “De = “:DE .

2010 VTAS (20): PRINT "CESTA DE ACUERDO? SI/NO “;: INPUT "“W$: IF W$ = "NO" THEN GOTO 1890

2020 1IF W ¢« > "SI" GOTO 2010

2030 TEXT : IFX =Q THEN X0 = 1E - 8

2048 DEF PN DIX) = INT (X ¢ 10 * D+ @.5) / [NT (18 * Di: [F XN - O AND X8 > O THEN XN = ¥0:X0 = 1. - 8

2050 IF O% = { THEN ¥C = 1: GOTO 2119

2060 IF 0% = 2 THEN GOSUB 2980

2070 HOME : POKE 32,25: POKE 33,33: PRINT : INVERSE : PRINT "VERIFIOUE SUS DATOS": NORMAL

2680 PRINT : PRINT : PRINT “Ts = ";15: PRINT : PRINT "Ke = ";KE: PRINT : PRINT "dH = ";DH

2098 VTAB {16): PRINT "¢ESTA DE ACUERDO? SI/NO “;: INPUT "";W§: IF W = "NO” THEN GCOTO 2068

2100 IF WS ¢ » "SI" GOTU 2090

21310 TEXT : HOME : INVERSE : PRIKT "  ESPERE UN MOMENTO FOR FAVOR ....... it NORMAL

2128 ONERR GOTO 309

230 CIN + 1) =CS:T{N + 1) =
2048 XX = DR ¢ PN F2(N ¢ 1):
ABS {K)): IFKJ)» 2 THENK) = 1
2150 X{0) = XB:X(N) = ¥N:C1B} = CS * .5:C(N) = CS

S
J = 4.TTAT3402E - 3V XX - 4,@3212497F - 6 * XK * 2 + B.55911914E - 16 * XX * 3K =

Falr ]
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2168 DX = (X(N) - X(8}) / N:DC = (CUH) - CiB)) 7 N

2076 T8 = FW TICI)): FOR I = 1 TONXUI) = X(0) o 1 * DK:C(I) = C(@) + £ * DC: IF O% = 2 THEN T{I) = PN TiC({I))
2189 NEXT ]

2098 OEF FNFUI) =CUI +20-2°CL ot} +ClI)» ENFILL)“(CF 1) -Cll)) Y DK-0P /OE* DX 27 BN
(1)

208 4 =M+ 1: VIAB 1: POKE 36,55: PRINT "IMICIA ITERACION No.™;M;CHR${7): VIAB 12: PRINT "NAXIMO ERROR PERNISIBLE
";: INVERSE : PRINT CHR$ (27);"1"; CHR$ (24);: NORNAL : PRINT " C(N)-Cs™; CHRS (27};: INVERSE : PRINT “Z"; CHRS

(24);: NORMAL : PRINT " ¢ =";.0¢dl * CS;" ©

210 FRI=1TON-1

20 = FAHI-1)

2230 FORJ=1-110141

2048 C(J) = 1,891 * C{J] + 0.00001

250B8 = FNFII-1)

2260 CC = {BB - M) / (.001 * ClJ} + 2.00001)

270 IFJ=1-1THENAH{I + 1) = CC
288 IFJ = I THEN BI(L + 1) = CC
22% IFJ=1+1THENCI(I + 1) = CC
2308 C(3) = C(J) /7 1.001 - 9.00001
2318 NEXT J

820 DI+ 1) = - M

2338 NEXT !

2348 BI(1) = - L:CI{1) = 1:DI{1} = C{@) - C(1}:CI(N} = @ )
2350 EI{1) = BI{1}

2360 FIt1) = Of1L} / ELUL)

2370 FORK=2T10N

2380 ELIK) = BI(K) - (AL{K} ¢ CHIK - 1}) 7 IR - 1}

2398 F1(K) = DL{K} / RI{K) - AL(R) , EX(K) * FliK - 1)

2499 NEXT K

2418 VI(N - 1) = FIEN)

2428 FORK=M-1T01STEP -1

2430 VILK - 1) = FLIR) - CI{K) * VILK) / E3{K)

2440 NEXT K

245055 <@

260 FORK=8TON-1

2470 SX = ABS (VIIK)} + SX

2480 KEXT K

2498 ¥TAB 15: INVERSE : PRINT “ERROR EN COMCENTRACION,":: MORMAL : PRINT ™ ITERACION ™;M;" = *; ¥ DISX};"
2500 IF SX « = 0.9081 * CS GOTO 2568

[IOST=0: FORK=8TON- 1

2520 C(K) = C{K) + VI(K): IF O% = 2 THEN YT = §N T(CiK)):ST = ST + ABS (T(K} - TT):TiK) = IT

2538 NEXT K :
2568 IF 0% = 2 THEN VTAB 17: INVERSE : PRINT "ERROR EN TEMPERATURA, ":: HORMAL : PRINT " ITERACION ":M;" =« ": FN
bisth” -

2558 GOTO 2208

2568 MX = X{0):NT = T{8):MC = C{0):TH = TI8):XN = X(84:CH = C{0): FOR [ = 1 TO N: IF CX « C{I} THEN O¥ = C(I)

2570 IF ™ ¢ T{I) THEM TM = T{L}

2589 IF XN ¢ X(I) THEN YM = X{I}

2500 IF WC ) C{1)} THEN MC = C(1)

2600 IFHT ) TU) THEN WY = T{D)

218 IF ¥ > XiD) THEN MX = Xi1)

2628 NEXT |

263D = 4

2648 PRINT CHRS(7)
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2659 HOME : POKE 35,78: [INVERSE : PRINT "PERFIL INTERNO DE COMCRNTRACIONES";: IF 0% =2 THEN PRINT ™ Y
TEHPERATURAS™;

2668 NORHAL o PAINT : PRINT  SPC{ 17);%t ! 1";: IFO% = 2 THEN  PRINT

2670 PRINT : Fﬂl!ﬂ' SPC( 17) ;" ILONGITUD CARACTERISTICAICONCENTRACION!™;: IF 0% = 2 THEN PRINT “ TEMPERATURA I";

2688 PRINT PRlKT SPCL 17);71"; SPCL B);"X/Xmax"; SPC( 9);"!""  C/Cmax 1" IF 0% =2 THEN PRINT °
T/taax % "l"

269¢ PRINT : PRINT SPC{ 17);"! l} : IF 0% = 2 THEN PRINT "-ewummcmnc-ee "

2700 PRINT : FOR 1 = 0 TO N - 1 STEP INT ({N - 1) / 6):l% = LD‘(STHS(FNDIX(])/XH”)D 6:LLX = LEN ( STR$
{ PN DICLE) / CM)}):D = 4:D% = LEN ( STBS ( FN B(T(I} / TH)})

2718 PRINT SPC{ 17);1": SPC( (23 - LX} / 2 + 0.5); FN DIX(I) / XM}; SPCL (23 - LX) 7 2);°1%; SPO{ (13 - LX) /2 +
9.5);:D = 6: PRINT N DIC(I) / CM}; SPC( (13 - LLX) / 2};"1";:D = &; IF O% = 2 THEN PRINT SPC( (13 - D) / 2+ 8.5);
FN D(TUI} 7 ™) SPCL (13 - DR) 7 2058

2720 PRINT : PRINT SPC{ 17);"! L IF 0% = 2 THEW DRINT "---av-

2733 PRINT : NEXT I:1% = LEN ( STR$ { FN DIX(N) / )01”) D= 6:LLY = LEN { STR$ ( FM DIC(N) / C¥))):
{ STR$ { P¥ D(T(N) 7/ ™))}

2748 PRINT SPC( 17);"1"; SPC( (23 - LX) / 2 + 8.5); P DIX(N)} / XM}; SPC( (23 - L%} / 2);™1"; SPC{ (13 - L%} /2 +
8.5);:D = 6: PRINT N D{C(N} / OH); ( (13 - LLZ) / 2);"1";:D = 4: IF 0% = 2 THEN PRINT SPC{ (13 - D) / 2+ 0.5);
FN D(T(N) / ™); SPC( (13 - D%) / 2):"1%;

2750 PRINT : PRINT SPC{ 17);"°¢ i (";: IF 0% = 2 THEN PRINT "----meocememn|®
2768 RP = ( PN G3{N) + FN G3{8}) /2° DX

2776 FORI=1TON - 1:RP = RP + FK G3(I) * DX: NEXT I

2768 W(N) = RP

2799 VTAB (23): HYAB (20): INVERSE : PRINT "--)» OPRIMA CUALQUIER TECLA™;: NORMAL : GET AXS$

2860 HOME : PRINT CHR$(7}: VTAB (5): HTAB (5): PRINT "FACTOR DE EFECTIVIDAD A’ PARA LA PARTICULA CATALITICA EVALUADO
COMO : ™: HTAB (20): PRINT "{ rapidez observada/ rapidez en 1a superficie )™: PRINT : PRINT : HTAB (30): PRINT " n s *;
FN FE(N}

2816 VIAB (21): PRINT "--> OPRIMA ™;: INVERSE : PRINT "'RETURN ®;: NORMAL : PRINT "PARA CONTINUAR™: PRINI " -~»
OPRIMA®;: INVERSE : PRINT "T;: NORHAL : PRlNT “PARA REGRESAR A TABLA DE FERFIL DE CONCENTRACION "

2828 PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE : PRINT “ESC*;: NORMAL : PRINT " PARA MODIFICAR DATOS PARA LA MISMA PARTICULA Y
EC. DE RAPIDEZ"

2838 PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE : PRINT "R™;: NHORMAL : PRINT “ PARA CORRER NUEVAMENTE EL PROGRAMA “;: GET 2§: IF
ASC (28) = B4 THEN oomzm

2840 IF ASC (28} - 27 THEN GOTO 18%9

2850 IF ASC (28) = 82 THEN GOTO 1609

2860 IF ASC (Z8) « 13 THEK GOTO 2819

2876 NF = OX: DIM NY$(2):NY$()) = "CONCENTRACION/CONC.MAXIMA":NY$(2) = “TEMPERATURA/TEMP.MAXIMA™:NXS = “LONGITUD
CARACTERISTICA™

26880 D$ = CHR$ (4}: CALL 18@2: PRINT : PRINT D$;"OPEN DATOS™: PRINT D$;"WRITE DATOS®: PRINT N + 1;",":NF: PRINT NX$:
FOR J = 1 TO KF: PRINT WY$(J): NEXT J

2898 FOR 1= @ TO N: PRINT EN DIX{I) / XH): PRINT FN DIC(1} / CH}: IF OR = 2 THEN PRINT PN D(T{I) / TH)

2988 NEXT 1: PRINT D§;"CLOSE DATOS™: PRINT D$;"RUN PLOT/NINIMOS™
2918 EXD

2920 HOME : HTAB {15): INVERSE : PRINT “FACTOR DE EFECTIVIDAD DE UNA PARTICULA CATALITICA";CHR$(7): NORMAL : PRINT
PRINT : HTAB (15): PRINT "CPCION TIPO DE PROCESO :™: PRINT : HTAB (30): PRINT "1. [ISOTERHICO"

2933 HTAB (30): PRINT "2. NO ISOTERMICO": HTAB (30) PRINT "3. TERMINAR PROCESO™: FRINT : PRINT : HTAB {38): [INPUT
“NO.DE OPCION = ";0%: IF 0% » 3 OR 0% « I THEN GOYO 2920

2948 DIN L$(1):L8(8) = "PROCESO ISOTERMICO™:L${1) = "PROCESO NO ISOTERMICO™: ON O% GOTO 2950,2969,297¢
2959 T$ = ™ DEF FNT{(I)= 1": RETURN

2968 T$ = "DEF FX T(I)= 1S « DE/KE'DH*{I-CS)": RETURN

2970 HOME ; VTAB {12): HTAB (19): INVERSE : PRINT "®214432t% PROCESO TERMINADO ‘Pes*+?evi™:. HORMAL : PRINT : (OTO
2919
2080 HOME : PRINT CHRS$(7}: VTAB (2Z}: INVERSE : PRINT "SEA CONSISTENTE CON LAS UNIDADES OE LOS DATOS A  INTRODUCIR™:
HORMAL




2999

: PRINT "*°;: NORMAL : PRINT " PARA VERIFICAR UNIDADES'

3000
310
3020
3038
3940
3850
3068
3e78
3089
3099
3180
3ue
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: NORMAL : PRINT " PARA CONTINUAR™: PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE
i1 GET Z8: IF ASC (Z§) = 42 THEN R = 3: COTO 1550

PRINT "--) OPRIMA “;: INVERSE : PRINT “RETURN®;

IF ASC (28} ¢ » 13 THEN GOTO 2988

VTAB (1): PRINT : INVERSE : PRINT "DATOS DE ENTRADA PARA PROCESO MO ISOTERMICO™;: NORMAL

VIAB (8): HTAB (3): PRINT "TEMPERATURA EN LA SUPERFICIE DE LA PARYICULA™;: HTAB (63}: INPUT "Is= “;TS
PRINT : PRINT

PRINT : PRINT : HTAB {3): PRINT "CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA DE LA PARTICULA™;: HTAB (63): INPUT "Ke= ™:KE
PRINT : PRINT : PRINT : HTAB (3): PRINT "CALOR DE REACCION *;: HTAB (63): INPUT "dH= “;DH

IF SCH (DH) = I THEN ¥C = 1.E - 15

IF SGN (DH)} = -~ | THEN VC = 1

RETURN

HOME : INVERSE : PRINT "ERROR EN SUS DATOS . REVISELOS Y CORRA DE NUEVO EL FROGRAMA™: NORMAL

VTAB {23): PRINT "--) OPRIMA CUALQUIER TECLA PARA EMPEZAR OTRA VEZ ";: GET AX§

GOTO 1000
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA
DENTRO DE PARTICULAS CATALITICAS DE GEOMETRIA DEFINIDA .

TECNICA DE REDUCCION DE ORDEN .

LENGUAJE APPLESOFT BASIC

1088 PRA 3: PRINT : CLEAR

1018 GOSUB 2699

1820 HOME : VTAS (17): HTAB (19): PRIKT "ELIJA SU OPCION Y PRESIONE ‘RETURN®: VIAB (1)}
1030 PRINT "
1048 PRINT CHR$(7): PRINT “CALCULO DEL PERFIL DE CONCENTRACION Y TEMPERATURA DENTRO DE UNA PARTICULA CATALITICA
DE GEOMETRIA DEFINIDA."

1850 PRINT * "

1060 PRINT : HTAB (21): PRINT ™»»» OPCION TIPO DE GEOMETRIA cc«": PRINT : PRINT

1970 A1$ = "1. ESFERA 2. CILINDROJ. PLACA *

108 FOR 1 = 1 TO LEN (A1$) STEF 11

1899 PRINT SPC( 29}: MIDS (A1$,.1,11): NEXT

1100 A1 = 1

1118 VTAB (A1 + 18)

1128 PRINT SPC{ 29);: INVERSE : PRINT MID$ {A1$,Al * 11 - 18,11);: NORMAL

1130 GET A23: PRINT : VTAB (A1 + 10): PRINT SPC( 29); WIDS {A1$,A1 * 11 - 18,11):0P% = ASC (A28) .
1148 IF OPR = 13 THEN GOTO 1190 e
1158 IF OP% » 51 OR OPR ¢ 49 THEN GOTO 1118 T
1160 A2 = VAL { CHR$ (OPX))

1176 1F A2 = @ THEN GOTO 1198

1180 A1 = A2: GOTO 1118

1199 OH At GOTO 1209,1268,1448

1200 HOME : PRINT CHR$(7): HTAB (25): INVERSE : PRINT "PARTICULA ESFERICA™;: NORMAL

1210 PRINT : PRINT : HTAB (13): PRINT "LA ECUACION A RESOLVER ES DE LA FORMA:": PRINT : HTAB (15): PRINT "C'+ 2/X*C'-
Dp/De'F{C,T}) =0 "

1220 FF$ = "DEF FN FU(I} = 2 / X(I)"

1230 JJ$ = "DEF FH GI(1)=PNF2(1)*X{1)*2"

1240 FE§ = "ORF FN FE(I} = 3 * W{I) / ( EN F2(I) * X(I} * 3)"

1258 GOTO 149

1268 HOME : PRINT CHR$(7): HYAB (27): INVERSE : PRINT "PARTICULA CILINDRICA™: HORMAL

12780 VTAB {17): HTAB (19): PRINT "EL1JA SU OPCION Y PRESIONE 'RETURN®: VTAB (3}

1260 PRINT : PRINT : HTAB (25): PRINT "«¢ OPCIOR PARA DIFUSION »»": PRINT : PRINT

1299 B1$ = "1. PREDOMINA RADIAL2., PREDOMINA AXIAL 3. OTRA GEOMETRIA “: FOR I = 1 TO LEN (Bi§) STEP 19: PRINT SPC(
26); NIDS (B1$,1,19): MEXT 1:B1 =1

139 VIAB {814+ 7)

1310 PRINT SPC{ 26);: INVERSK : PRINT MIDS$ (B13,B1 * 19 - 18,19);: NORMAL

1320 GET B2§: PRINT : VIAB (B1 + 7): PRINT SPC{ 26); MID$ (B1$.B1 * 19 - 18,19):X% = ASC (B2§)

1339 IF X% = 13 THEN 1378

1348 IF XX ) 51 OR X ¢« 49 THER 1300

1350 B2 = VAL ( CHRS (XR)): [F B2 = 0 THEN 1370

1368 Bl = B2: GOTO 1389

1378 ON Bl GOTO 1380,1449,1028

1388 HOME : PRINT CHR$(7): HTAB (15): INVERSE : PRINT "PARTICULA CILINDRICA ,DIFUSION RADIAL": NORMAL

1398 PRINT : HTAB {15): PRINT "Lk SCUACION A HESOLVER ES DE LA FORMA :": PRINT : KTAB {17): PRIKT "C's y/%eC' -
Dp/Der*F(C.T) = @ "

1408 £F$ = “DEF FH FI{I) = 1 / X(D)"

1410 JJ$ = "DEF F¥ G3(1)-FNF2(1)*X{1}"

1420 FE$ = "DEF PN FE{I} =2'W(1}/(FNF2(I)*X(D1)*2}"
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)
1838 GOTG 1490

1448 HOME : PRINT CHES(7i: HTAB (15): INVERSE : PRINT "PARTICULA CILINORICA .DIFUSION AXIAL": WYAB (5): PRINT * o
PARTICULA EN FORMA DE PLACA .PREDOMINA DIFUSION UNIDIRECCIONAL™: HORMAL

1456 PRINT : HTAB [15): PRINT "LA ECUACION A RESOLVER ES OF LA FORMA :": PRINT : HTAB (19}: PRINT "C'- Dp/Dea’F(C.T}
="

1460 FF$ = "0EF PN FILD) =

1478 JJ§ = "DEF FN GI(1)<FNFZ(1}”

1489 FE$ = "DEF N FEUI} = R{I) /UCON-XQI¢FNE2(IN"

1499 PRINT : PRINT "DONDE:": HTAB (11}: PRINT "C = COMCENTRACION™; SPC( 19);~ (variable dependiente)”: HIAB (f1):
PRINT "T = TEMPERATURA™; SPC{ 13};"{variable dependiente)"

1500 MNTAB (11): PRINT "X = LOWGITUD CARACTERISTICA (variable independiente}”: HTAB {15): PRINT "ES LA DISTANCIA ENTRE
LA SUPERFICIE DE LA PARTICULR Y SU CENTRO™: HTAB (15): PRINT "GEOMETRICO. Para cada geosetria:*: PRINT

1518 HTAB {15): PRINT "a) BSFERA"; SPC( 48);"X = RADIO"

31528 HTAB (15): PRINT “b} CILINDRG”; SPC{ 15);"1.Difusion Radial™; SPC{ 6);"X = RADIQ”: HTAB {41): PAINT "2.Difusion
Axial™; SPEL 7);°% = ALTURA/2"

1530 HTAB (15): PRINT "c) PLACA™; SPC( 411;"X = DIMENSION/Z™: PRINT : HTAB (10): PRIKT “Op = DENSIDAD DE L&
PARTICULA®: HTAB (10): PRINT "De = COEFICIENIE DE DIFUSIVIDAD EFECTIVA®

1548 HTAB 16): PRINT "F(C,T) = FUNCION DE C Y I":; SPC{ 5):"( rapidez global de reaccion )*: HTAB (25): INVERSE
FRINT “--» OPRIMA CUALQUIER TECLA™;: GET AX$: NORMAL

155¢ HOME : PRINT CHRY(7): POKE 36,38: INVERSE : PRINT "SISTEMA DB UNIDADES™: MORMAL

1568 PRINT : PRINT ESTE PROGRAMA PURDE UTILIZARSE CON CUALOUIER CONJUNTO DR UMIDADES,”: HTAB {5): INVERSE
PRINT "SOLG SE LE PIDE, OUE SEA CONSISTENTE,™;: NORHAL PRIKT ™ PUEDE DAR SUS DATOS, POR EJD(PLO "

15728 PRINT  SPC( 1917t ! 1*: PRINT  SPC{ 19);"Mariable! Ststess C.C.5.}
Sistema Inglest”

1580 PRINT  SPCI 19);™! ! 1 1": PRINT SRCC 191:"t"; SPC{ 3);"C"; SPC( &)1
SRCt 3);"gmod/ew*d; SECL 30717 lbmol/ft*3  ™;™i™: PRINT SPCY 19957t ! t "

159 PRINT  SPCC 19);"1"; SPC( 3R st 6) "l" SPCL 61;"cw™; SPC{ 7);"1"; SPC{ 64;°ft"™; SPCL 7):™1™: PRINT SPC(

SPC( 307 SPCL 4);"premt 3N SPCL 50T SPCL 4" ib/fet3”; SO &)1
) o

1618 PRINT SPCY
PRINT  SPCL 19)3"t--
1628 PRINT  SPCL 19); "
SECL 9™
1638 PRIKT SPC( 19) ", SeC( 3}."Ke" SeCt J) FAF 4] cal/cl.s K™; SPCE 33:"1™: SPCL 2);"Btu/it.s"R*; SPC(
3)5E0: PRINT SPCY 19);
1648 PRINT SPC( l9),”!" SPCI 3" S0t J).'l" SRS 3), cal/glol“ SPC{ &)1, SPCU 3);"Btu/lbmol”; SPC(
315747 PRINT SPC(L 19);™!
1658 PRINT SPC{ 191,"!";" FIC, T) 1T see( 3) glol/g &" SPC( £);717; SPC{ 3);"1bmol/1b.5"; SPC{ 21;"1": PRINT
SPCE 1947 !

1668 HTAB 125): INVERSE : PRINT "--'OPMHA CUALOUIER TECLA®:: GET AXS: HORMAL : ON R GOTO 1839,1880,2750

1670 HOME : PRINT : VTAB {24): JHVERSE : PRINT “SEA COMSISTENTE COK LAS UNIDADES DE LOS DATGS A INTRUDUCIR";: NORMAL
: PRINT « VTAB (D)

1680 PRINT “ANTES DE INICIAR EL PROCESO DE CALCULO. UD., SUMINISTAARA LA FUNCION DE RAPIDEZ DE REACCION, ODICHA
FUNCION LA ESTRUCTURARA: "

1698 PRINT : PRINT : PRINT "al S EL PROCESO ES KO [SOTERHICO EN FUNCION DE C' y T.PERO, SUBINDICADAS ”: ERINT "
T

1788 PRIKT : PRINT b} SI EL PROCESG ES ISOTERMICO. SOLO N FUNCION DE C{I) ";CHR$(7): PRINT : PRINT : (KVERSE
PRINT “TECLEE LA FUNCION (Tenga cuidado con los parentesis):™: NORMAL : PRIKT

1718 INPUT “F(C,T1 = "iF%

1728 HOME : POKE 32,25: POKE 33,49: VIAR (5): INVERSE : PRINT "VERIFIOUE LA ECUACION DE RAPIDEZ": NORMAL : PRINT
PRINT : FRINT “FIC,T} = ™F§

1738 VTAB (18): PRINT "ZESTA DE ACUERDG7 SI/NG ";: INPUT ““;W$: IF ¥$ = "NO" THEN GOTO 1678

1746 1F W$ « » "SI" THEN GOTO 1738

SP‘.JI 4);"ew*2/8"; SPCC 517" SPOY GhMTEe2/s™s SPOL SHM™:
"

i SRCC 61;"°K"; SPCY 7517, SRCL 6):""R"; SPCL 79;"1™ PRINT
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1750 TEXT : CALL 1062:08 = CHRS (&): PRINT DS;"OPEN FUNCION": PRINT DS;"DELETE FUNCION®
1768 PRINT D$;"OPEN FUNCION": PRINT D$;"RRITE FUNCION™: PRINT "1770 DEF N F2([)=":F$: PRINT “1760";FF$: PRINT
17987;J38: PRINT "180Q";FES: PRINT "1810°;1%;":0%=";0%: PRINT "RUN 1778": FRINT D$;"CLOSE FUNCION®: PRINT DS;"EXEC
“ACION: END
1170 OEF PN F2(1) =
1788 DEF EN F1(1) =
1290 DEF PN G3UI) = FH F2(1)
1088 DEF FN FE(I) = M(E) / ({XH - X8) * FK F2(I)}
1939 DEF FN T{1) = TS+ DE / KE * DH * (I - C5):0% = 2
1620 N = 16; DIN K(H) ,C(H + 1), 2(N) WIND,T{N + 1)
1830 HOME : PRINT CHR$(7): PRINT " L0S PERFILES DE CONCENTRACIONES Y TEMPERATURAS EM EL INTRRIOR DE LA PARTI-
“WA , SE DESCRIBEN CON RESPECTO A LA DIRECCION DE DIFUSION X . EN DONDE X ESTA DENTRO DEL INTERVALO { Xo , )N )."
1840 PRINT : PRINT : PRINT "XN ES UN PUNTO SOBRE LA SUPERFICIE EXTERNA DE LA PARTICULA.": PRINT : PRINT "X0 ES WM
NURTO EX EL INTERIOR DE LA PARTICULA.”
1850 PRINT : HTAB (13): INVERSE : PRINT “XN » X8 » = @“;: NORMAL : PRINT : PAINT : PRINT "%® = @ REPRESENTA EL CENTRO
4 LA PARTICULA."
1860 VTAB (21): PRINT "--) OPRIMA RETURN'PARA CONTINUAR™: PRINT "--) OPRINA *'FARA VERIFICAR UNIDADES";: CKT 28: [F
ASC (28} = 42 THEN R = 1: GOTO 1550
1878 IF ASC {28} « » 13 THEK GOTO 1830
1880 HOME : PRINT CHRS(7): VIAB (22): INVERSE : PRINT "SEA CONSISTENTE CON LAS UNIDADES OE LOS DATOS A INTRODUCIR®:
WORMAL
1898 PRINT "--» OPRIMA “;: INVERSE : PRINT "AETURN";: NORMAL : PRINT = PARA CONTINUAR™: PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE
PRINT "t*;: NORMAL : PRINT " PARA VERIFICAR UNIDADES";: GET 28: IF ASC (Z$) = 42 THEN R = 2: GOTO 1550
1980 IF ASC (28) ¢« > 13 THEN GOTO 1888
1910 VIAB (1): PRINT : INVERSE : PRINT "DATOS DE ENTRADA PARA LA PARTICULA CATALITICA™;: NORMAL
1920 VTAB (8): HTAB (3)}: PRINT "CONCENTRACION EN LA SUPERFICIE DE LA PARTICULA™;: HTAB (63): INPUT "Ca= ":CS: FOR D =
210 6: 1FCS« 10 * {2 - D) THEK NEXT D:D = 15
1930 PRINT : PRINT
1940 HTAB (3): PRINT “PROPORCIONE LOS PUNTOS EXTREMOS X@ Y ¥n DE LA PARTICULA": HTAB (3): PRINT "DONDE SE VALUARA EL
PERFIL DE CONCENTRACION ";: IF O% = 2 THEN PRINT “Y TEMPERATURA™;
1958 PRINT : VIAB {11): HTAB (63): INPUT *XB= “:XO: HTAB (63): INPUT "XN= " X¥
1960 PRINT : PRINT : HTAB (3): PAINT "DENSIDAD DE LA PARTICULA®;: HTAB {63): INPUT "Dp= ";DP
1970 PRINT : PRINT : HTAB (3): PRINT “DIFUSIVIDAD EFECTIVA *;: HTAB (63): IWPUT “De= ;D8
1980 HOME : POKE 32,25: POKE 33,33: VIAB (5): INVERSE : PRIKT "VERIFIOUE SUS DATOS": NORMAL
1998 PRINT : PRINT : PRINT "Cs = *;CS: PRINT : PRINT “X@ = ":X0: PRINT : PRINT "XN = *;XN: PRINT : PRINT "Dp = “;DP:
PRINT : PRINT “De = “;DE .
2080 VTAB (20): PRINT "CESTA DE ACUERDO? SI/NO *;: INPUT "":M$: IF WS = "NO" TMEN GOTO 1868
2010 IF W§ ¢ 1 "SI” GOTO 2000
2020 TEXT : IF X8 = B THEN X0 = 16 - 6
2039 DEF FND(X) = INT (X' 18% D +0.5) / INT {18 * D): IF XN = O AND X8 » 6 THEN XN = X0:X8 = 1E - 8
2040 IF O% = 3 THEN VC = 1: GOTO 2099
2050 IF 0% = 2 THEN GOSUB 2750
2060 HOME : POKE 32,25: POKE 33,33: PRINT : INVERSE : PRINT "VERIFIQUE SUS DATOS™: NORHAL
2070 PRINT : PKINT : PRINT “Ts = ";1S: PRINT : PRINT "fe = ";KE: PRINT : PRINT "di = “;Dd
2000 VIAB (18): PRINT "GESTA D ACUERDO? SI/HO “:: INPUT "";W$: IF W$ = "NO" THEN GOTO 2050
2090 IF W« » "SI" GOTO 2080
2130 TEXT : HOME : INVERSE : PRINT =  ESPERE UN MOMENTO POR FAVOR ....... ";: HORMAL
2110 ONERR GOTO 2860
2120 C(N + 1) = CS:THN + 1} = 15
2038 50 = DH PN F2N + 1):KJ = 4774734626 - 3 * XX - 403212497 - 6 * XX * 2 4 B.559119048 - 10 7 XX 3:KJ =
ABS (RJ): IF KJ > 2 THEN KJ = 1
2148 X(8) = XA:X(N) = XN:C(8) = CS * 1E - 5;CC(8) = C{0):W(0) = ©
150 DX = (XIN) - X(0)) / W
2168 DEF FN G1(1) = Z(1): DEF FN G2(I) = - #N FI{I} *2(1) + 0P / DE * FN F2(D)

=0

@
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2170 M = ¥+ 1: VTAB 1: POKE 36,55: PRINT "INICIA ITERACION No.":M:CHR$(7) .

2180  VTAB 12:; PRINT "MAXIMO ERROR PERWISIBLE “;: INVERSE : PRINT CHR! {27);"2"; CHRS {24);: NORMAL : FRINT *
C(N)-Cs"; CKR$ (27);: INVERSE : PRINT “Z°; CHR$ (24);: NORMAL : PRINT " « = ";: INVERSE : PRINT “";.0001 * (5:: NORMAL
2198 T(O) FN T{C{(0)): FORI = 1 TON

2200 K1 = FNGUIE - 1):L1 = ENGZ(I - 1):HL = FNG3(I - 1)eX(I) = XUI- 10+ DK/ 2:C1) =C{I -1} +KL*OX /
2 s 200~ 1) 9 L1 4 DX/ 2:WHT) = WD - 1) ¢ K2 DR/ 2:T{H) = PN TUCilY

2210 K2 = PN GI{I}:L2 = FN G2(E}:M2 = FN GHI):C(I} = C{l - 1) ¢ K2 * DX 7 2:241) = 2(1 - 1) + L2 * DX / 2:W(I} =
W(1 - 1)+ M2 DK/ 2:T{I) = EN TICI))

2220 K3 = PN GI(I}:L3 = FN G2(I):M3 = FN G3(1):X(I} = X(I) « DX 7 2:C(1) =C(E - 1) + KIS DX:2(1) = Z(1 - 1) ¢ L3
S DX:MULY = W(D - 1)+ M3 DX:T(I} = FN TiC{1)

2230 K& = PN GL(ID:L4 = FN G2(I):MA = FN GI(I}:C{I) =CLI - 1) + (K1 + 2% K2+ 2% K3 s K&) /6 % DX:2(1) = 211 -
1) ¢ b1+ 20024 28 L3 ¢ LA}/ 6" DK:RII} = NI~ 1)+ (H1 ¢+ 2% H2 +20K3 4 M) /6" DX:T{L) = FN T(CUI)):
HEXT [

2249 PRINT : VTAB 15: INVERSE : PRINT “ERROR EN CONCENTRACTON,";: HORMAL : PRINT “ ITERACION “;M “; FN D(C(N} -
cs)” ": IF O% = 2 THEN VYAB (17): INVERSE : PRINT "ERROR EN TEMPERATURA, ™;: NORMAL : FRINT " ITKRACXOH Ui
= "y DTN - 1S);" *

2250 IF ABS (C(N) - CS) « 9.8081 * CS THEN GOTO 2358

2260 IF INL . B THEN GOTO 2288

2279 ER{B) = C(N) - CS5:Cl0) = C5 * VC:CC{1) = C(B):INT = 1. GOTO 2170

2280 ER(INA) = CUH) - CS:INK = ING + 1: IF ABS (ER(INK - 1)} ¢ 0.8 * CSTHEN KJ = @

2299 IF IN% = 3 THEN GOTO 2329

2309 TTM8) = FN T{CC(R)}:TT(1) = FR T(CC(1))

2319 CC(2) = (ER()) * CCIO) + KJ © ER{1) * CC(@) -~ ER(B)} * CC(1) - KJ * ER(B) * CC{)) / (ER{1) - ER(®) » KS * (ER(1)
- ER(31)):Ci8) = CC(2): GOTO 2170

2328 [F ER(@} * ER{(2} « @ THEN ER{1) = ER(2):CC{1} = CC{2}: GOTO 2348

2339 ER(8) = ER(2):CC{8) = CC{2)

2340 [N = 2: GOTC 2300

2350 MX = X(0):MT = T(0):MC = C(0}:TH = T(8):XN = X(@}:CN = C{@): FOR I = 1 TON: IF CN « C{I) THEN CN = C(I)

2360 IF TM « TUI) THEN ™ = T{I)

2378 IF XM « X(I) THEN X = X(1}

2388 IF MC» C(I) THEN MC = C(1)

2399 [F HT » T{I) THEN HT = T(I}

2408 IF WX > XUI) THEN MX = X(I}

2410 NEXT I

24200 =4

2430 PRINT CHR$(7}

2448 HOME : POKE 36,20: INVERSE : PRINT "PERFIL INTERNO DE CONCENTRACIONES®;: IF O% =2 THEN PRINT “ Y
TEMPERATURAS"
2450 HORMA!
2468 PRINT : PRINT SPC( 17);"!LONGITUD CARACTERISTICA!CONCENTRACION!™;: IF OX = 2 THEN PRINT " TEMPERATURA I";

2478 PRINT : PRINT  SPC{ 17);™!"; SPC( 8);"X/kmax"; SFCL 9);"I";  C/Cmax "1 IF 0% = 2 THEN PRINT ¥
T/Taax ;"1

2480 PRIN RINT SPC( 171;"! ! 1%:: IF 0% = 2 THEN PRINT "-emcommomccns

2498 PRINT : FOR 1 =@ TOMN - 1 STEP 3:L% = LEN ( STR$ { ¥N DAX(I) / XM})):D = 6:LL% = LEN ( STR$ { FN D(Clll /
CH)}):D = 4:D% = LEN { STR$ { FM D(T(I} / THI}

2509 FPRINT SPC( 17):"!1"; SPC( (23 - LR} / 2 + 0.5); PN D(X(I) / XH}; SPC( (23 - LR} / 2);"1"; SPC{ (13 - LLRY /2
0.5);:D = 6: PRINT FN DIC(I} / CM); SPC( (13 - LLX) / 2);™!";:D = 4: IF O% = 2 THEN PRINT SPC( (13 - DR} 7 2 + 0.5);
EN D{T(I} /7 T™M); SPCY (13- DX) / 21™!";

2510 PRINT : PRINT SPC{ 17);"! ! "i: IF 0% = 2 THEN PRINT .
2528 PRINT : NEXT I:1% = LEN ( STR$ ( FN D(X(N) / XH}}}:D = 6:LL% = LEN { SIR§ ( FN D{CIN} / CM))):
( STRS { FN D(T(N) / TH}})

PRINT : PRINT  SPC( 17);"1 ! I";: IFO% = 2 THEN  PRINT
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2539 PRINT SPC( 12);"1"%; SPC( (23 - LX) / 2 + 0.5); FW DIX(K) 7 X4}; SPC{ (23 - LX) 7 2};°1"; SPCL {13 - LLR} /& +
0.51;:D = 6: PRINT FN DIC(N) / OM); SPCU (13 - LLR) / 2);™1";:0 = 4: IF OX = 2 THEN PRINT SPC{ {13 - 0%} / 24 9.5);
FN DIT(N} 7 T); SPCY (13 - OB} / 2);717;

254€ PRINT : PRINT SPC( 17);"! i $%:: IF 01 5 2 THEN PRINT "e----em -

2550 PRINT : VIAB (22): PRINT SPC( 18);“Xmax= ™; FX D(XM);: HTAB (33):D = 10: PRINT “Caax= *; FN D(CN);:
= 2 THEN HTAB (55): PRINT “Tmax= *; FX D(TH)

2560 VTAD (24): HTAB (18): INVERSE : PRINT "--» OPRIMA CUALOUIER TECLA™;: GET X§: NORMAL

2570 HOME : PRINT CHR$(7}: VTAB (S): HIAB (S): PRINT "FACTOR DE EFECTIVIDAD A' PASA LA PARTICULA CATALITICA EVALUADO
COMO : “: HTAB {28): PRINT ™( rapidez obeervada/ rapidez en la superficie )™: PRINT : PRINT : HTAB (38): PRINT " n = ";
FN FE(N)

2588 VTAB (21): PRINT “--) OPRIMA ";: INVERSK : PRINT "RETURN®;: NORMAL : PRINT * PARA CONTINUAR": PRINT "--» OPRIMA
“i: INVERSE : PRINT "T*;: MORMAL : PRINT " PARA REGRESAR A TABLA DX PERFIL DE CONCENTRACION™
RCZS‘JOE ::(;'ﬂ'n'"l OPRIMA ™;: INVERSE : PRINT “ESC*;: NORMAL : PRINT = PARA HODIFICAR DATOS PARA LA HISMA PARTICULA Y

. DI JDEZ"

2680 PRINT "--» OPRIMA °;: INVERSE : PRINT “R";: MORMAL : PRINT " PARA OORRER NUEVAMENTE EL PROGRAMA *;: CET I$: IF
ASC (18) = 84 THEN GOTO 2428

2618 [F ASC (Z8) = 2/ THEN COTO 1869

2628 IF ASC (Z$) = B2 THEN GOTO 1800
2638 IF ASC (28) « » 13 THEN COTO 2579
2660 NF = OX: DIM NY${2):NY${1) = “CONCENTRACION/CONC .MAXIMA":NY${2) = "TENPERATURA/TENP.KAXIMA“:NX$ = "LOWGITUD
CARACTERISTICA"

2658 D$ = CHRS$ (4): CALL 1802: PRINT : PRINT 0$;"OPEN DATOS®: PRINT D$;"WRITZ DATOS™: PRINT K + 1;*,":NF: PRINT KxX$:
FOR ) = 1 TO NF: PRINT MY$(J}: NEXT J
2668 FOR 1 =@ TO N: PRINT FN D(X(I) / XM): PRINT FM D(C{I) / OM}: IF G} = 2 THEN PRINT FN D(T(I} / M)

2678 NEXT I: PRINT D$;"CLOSE DATOS™: PRINT D$;"RUN PLOT/MINIMOS®
2680 END
2699 HOME : HTAB {(15): INVERSE : PRINT "FACTOR DE EFECTIVIDAD DE UNA PARTICULA CATALITICA™;CHR$(7): NORMAL : PRINT
PRINT : HTAB {15): PRINT “OPCION TIPO DE PROCESO :“: PRINT : HTAB (38): PRINT “i. 1SOTERMICO"

2708 HTAD (30): PRINT "2, MO ISOTERMICO™: HTAB (38): PRINT "3. TERMINAR PROCESO": PRINT : PRINT : HTAB (30): INPUT
"NO.DR OPCION = “;0%: IF 0% > 3 OR 0% « 1 THEN GOTO 2690
2718 DIM L${1}:L$(8) = "PROCESO ISOTERNICO™:L$(1) = "PROCESO MO [SOTERMICO™: Of U GOTO 2729,2739,2740
2728 78 = " DEF FNT(I}= 1*: RETURM
2738 18 = "DEF FN T(I}= TS + DE/KE'DH{f-CS}":

2740 HOME : VTAB (12): HTAB (19): INVERSE : PRINT “*teataxe3 PROCFS) TERHINADO ®%33#1742%;; NORMAL : PRINT : (OO
2669

2758 HOME : PRINT CHR${7): VTAB (22): INVERSE : PRINY “SEA CORSISTENTE COM LAS UNIDADES DE LOS DATOS A INTRODUCIR™:
MORMAL !

2768 PRINT “--> OPRIMA ;: INVERSE : PRINT "RETURN™;: NORMAL : PRINT = PARA CONTINUAR™: PRINT "--» OPRIMA ";: INVERSE
+ PRINT "%*,: NORMAL : PRINT ~ PARA VEHIFICAR UNIDADES®;: GET Z$: IF ASC (Z$) = 42 THEN R = 3: GOTO 1559

279 IF ASC {28) « » 13 THEK GOTO 2750

2780 VIAB (1}: PRINT : INVERSE : FRINT "DATOS DE ENTRADA PARA PROCESO NO [SOTERMICO™;: NORMAL

2790 VTAB (0}: HTAB (3): PRINT "TEMPERATURA EN LA SUPERFICIE DE LA PARTICULA™;: HTAB (63i: INFUT “Ts= *;IS

2808 FRINT : PRINT

2819 PRINT : PRINT : HTAB (3): PRINT “CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA DE LA PARTICULA®;: TAB {63): INPUT "Kes ";KE
2820 PRINT : PRINT : PRINT : HYAB (3): PRINT "CALOR DE REACCION ";: HTAB (63): INPUT “dH= “;DH

2830 IF SON {DH) = § THEN ¥C = 1.2 - IS

2840 IF SON (D) = - 1 THEH WC =1

2858 RETURN

2860 HOME : INVERSE : PRINT “ERROR EN SUS DATOS . REVISELOS Y CORRA DE NUEVO EL PROGRAMA™: MORMAL

2878 VTAB (23): PRINT "--» OPRIMA CUALQUIER TECLA PARA EMPEZAR OTRA VEZ";: GET AX$

2880 GOTO 1600



CAPITULO v

ANALISIS DE CONFIABILIDAD DEL SISTEMA
DE CALCULO PROPUESTO

La confidencia que tenemos en
nosotros mismos, produce la
confianza en otros.

--------- »>» La Rochetoucauld
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V. ANALISIS DE CONF1ABILIDAD DEL S1STEMA DE CALCULO PROPUESTO

5.1.-Introduccién

Con el objeto de constatar el grado de confiabilidad del sistesa elaborado en el capitule anterior, se resolverin
algunos problesas cuya solucion estd reportada en la bibliografia especializada. Para tal efecto, en esta seccidn se
presentardn los problesas correspondientes, con el siguiente formato ;

- Enunclade del problesa
2.- atos requeridos por el sistesa propuesto
3.- Presentacidn y cowparacién de resultados
4.~ Comentarios

5.1.1.- Enunciado del problesa : Describird el tipo de tend.eno que se desea estudiar, se incluird toda la inforsacién
disponible y las variable(s) que deberd(n) eval el sistesa [

§.1.2.- Datos requeridos por el sistesa : El programa se disefid de tal manera que incluya los dos tipos de procesos
catalfticos : Procesos Isotéraicos y Procesos No isotérmicos . Dependiendo del tipo de proceso, serd la informacidn que
requiera dicho programa.

--DATOS REQUERIDOS PARA PROCESO ISOTERMICO
1.-Hodelo de rapidez de reaccidn .Frecuentesente se utiliza como un modelo pseudohowogéneo,es decir, involucra los
pasos de adsorcidn,reaccién y desorcidn en un modelo del tipo Arrhenius, el cual tendrd la estructura general

r=k "€ ; k= constante Cindtica(valor nuaérico} , n = orden de reaccidn .
An cuando el prograsa estd disefado para procesar un sodelo generalizado de la forma :

r=f(C)

2.-Concentracidn en la superficie externa del catalizador .
3.-Valores extresos del intervalo de andlisis (Trayectoria para la evaluacita del perfil de concentraciones y
tesperaturas) , Xé,Xn .
4.-Densidad de Particula .
5.-Difusividad Efectiva .

=~DATOS REQUERIDOS PARA PROCESO HO 1SOTERMICO
Requiere toda la informacidn ya wencionada en el caso isotérmico, con Ja diferencia bdsica de que el modelo de rapidez
de reaccién 1nvolucrarA el e(ecto de la tesperatura dentro de la definicidn de la constante cindtica :

¢ EXP{ -Ea/RT) .

Ademis, ee requiere la siguiente informacién :

1.- Temperatura en la superficie externa del catalizador .
2.- Conductividad Térmica Efectiva .

3.- Calor Estindar de Reaccidn .

--MODELO DE RAPIDEZ DE REACCION

En algunos casos, se desconocen log pardmetros que peraiten estructurar el modelo de rapidez de reaccién, por ejemplo,
se digpone de informacidn generada experimentalmente,acerca de la rapidez global de reaccidn, pero se desconoce el
valor de la constante cinética {caso isotérmico) o bien, se desconocen tanto el valor de la constante cinética como el
orden de reaccidn. En dichos cases, antes de utilizar el programa, deberd calcular (o proponer) valores de tales
. pardmetros, y en su defecto, recalcularles con base en los resultados que envie el prograsa.
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~-CONCENTRACICN EN LA SUPERFICIE
Deberd evaluarse la concentracién en unidades consistentes, de tal manera que en ciertos casos, debery efectuar antes,
operaciones de transformacidn de umidades. O bien calcylar la concentracidn a partir de datos de presiones parciales.

~-VALORES EXTREMOS DEL INTERVALO DE CALCULO
Norsalsente un valor extreso identifica el centro de la particula X8 = @ y el otro valor a ia superficie externa por
lo que Xn serd 1gual a la longitud caracteristica de la particula .

--DENSIDAD DE PARTICULA
valor numérico disponible dentro de ia inforsacién global del problema .

~-DIFUSIVIDAD EFECTIVA
Valor nusérico disponible dentro de la informacién global del problema .

-~TEMPERATURA EN LA SUPERFICIE
Valor nusérico disponible dentro de la informacidn global del problesa .

~-CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA
Vaior nusérico disponible dentro de la informacidn global del problesa .

--CALOR ESTANDAR DE REACCION
Valor nusérico disponible dentro de la informacidn global del problema .

5.1,3.- Presentacidn y comparacidn de resultados : Se presentardn los resultados obtenidos con el programa y los
reportados en la bibliografia .

§.1.4.~ Comentarios : Se analizardn los resultados y se presentarin conclusiones .
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5.2.~ Priser problesa analizado : CASO ISOTERMICU {ref. 22}
5.2.1 DWUNCIADO DL PROELEMA :

La rapadez de isomerizacidn del n-Butano {fase gas}, con catalizador de Silica/Aldmina, fue medida a S Atmdsferas y 50
Grados Centlgrados en un reactor de laboratorio. La mezcla de reaccisn, se mantuvo agitada, de tal wanera que la
concentrac1dn en la superficie de la particula se pudo considerar igual a la concentracién en la fase gas.

Estudios cinéticos previos, indican que la ecuacidn de rapidez es de primer orden reversible. A 50 ¢rados Centigrados,
1a conversidn al Equilibrio es 85 % . La difusividad efectiva para este sistera es 0.08 ca® /s , y la densidad de lag
particulas cataliticas es 1.8 g/cw® , sin isportar el tasafo.

La rapidez global de reaccidn para diferentes diimetros de particulas fueron :

Idp (pulg) 1/8 ! 1/4 138
!

! 1
! !
Irp (gmol/s g cat.) | 4.85E-4 ! 4.01E-4 { 3.54E-4 !
! ! ! [} !

A).-Calcular el factor de efectividad para cada tasaiio de particula .
5.2.2.~ DATOS REQUERIDOS POR EL PROGRAMA :

~-DATOS DISPONIBLES QUE CUMPLEN CON LOS REQUERINIENTOS DEL PROGRAMA PARA CASD ISOTERKICO :
a).-~ Densidad de Particula = 1.8 g/ca®
b) .- Difusividad Efectiva = 9.08 cn? /g

--DATOS DISPONIBLES QUE OEBERAN ADAPTARSE A LOS REQUERIMIENTOS DEL PROGRAMA :
a}.- Valorea Extresos del Intervalo :

X0 =8 ; Xn=dp/2'2.5¢ (transformacién de unidades}
bj.- Concentracdn en la superficie externa del catalizador : A partir de los datos de Presidn y Teaperatura,
Considerando comportasiento de gas ideal ,

Cs = P/{RT) = 1.8858E-4 gmol/cw®

¢}.- Modelo de rapidez de reaccidn : £l modelo cindtico estd reportado en el enunctado del problesa; se desconoce el
valor de la constante cindtjca, por lo que debers evaluarse utilizando los datos de rapidez global de reaccidn y de
concentracidn en la superficie .

Modelo cindtico : r =k [ C - Ceq) Ceq es la concentracidn al equilibrio.

Ceq = {1-Xeq}'Cs = (1-8.85} * Ca = 2.8287E-5 ; Xeq = conversidn al equilibrio.

Constante de reaccidn : % = rp/t n (Cs-Ceq) )
rp = dato caracteristico de cada tamafio de particula.
La expresidn para el cdleulo de la constante de reaccién sugiere el siguiente algoritso :
1.~ Suponga un valor de
2.- calcule k
3.- Active el programa
4.- Sumimstre los datos conforse se le vayan requiriendo
5.~ Compare el valor de n calculado por el prograsa con el supuesto
Si no son aproximadasente iguales {+/- 8.895) repita el cdleulo a partir del paso 2, con el dltiso valor culculado
de rlpor el programa.

: Este procedisiento deberd aplicarse para cada tamafio de particula,por lo tanto, obtendrd tres valores de ll cono
solucidn a este problesa .
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5.2.3,- PRESENTACION Y COMPARACION DE RESULTADOS :

Resultados obtenides con el algoritse propuesto para la evaluacitn de la constante cinética de cada tamaio de
particula:

! pamculaé de 1/8 1 particulas de 1/4 1 particylas de 3/8 1
:rlsuwum}rlcalculada 2r\=umu l'llcalt\lhda gl\sumta:rtcalculada:
IIG.S !.0.392 : 9.9381 !.0.8197 IIB‘B !0‘7037 :
19.892 50.9353 I: 0.8297 ie.sm 59.7037 !.0.6738 1
:0.9’.\5 EB.‘HBI :‘ 9.8133 EOABIGS iﬂ.ﬂzﬂ l:B.bbSB E

10.665 10. 6635 !

En cada caso, los bltimcs valores calculados, estdn dentro del margen de error recomendado.

COMPARACION DE RESULTADOS :
{

' \
{Didmetro de particula In calculada con el programaln reportada {J.M.SMITH)!
1 \ \ N

1 1/8 pulg ! 0.9381 ! .93 !
1 1 ! 1
1 1/4 pulg t .8165 ! 8.77 !
\ \ | \
1 3/8 pulg t 8.6635 t 9.68 !
! ! ! !

5,2.4.- CONENTARIOS :

Obzervando la tabla anterior, se puede decir que al ausentar el tasailo de particula, ausenta la diferencia entre el
valor calculado por el prograsa y el valor reportado en la bibliografla. Analizsndo el procedimiento de solucién
propuesto en la bibliografia (sitodo grafico), es légico inferir que a mayor tamafo de particula el error por Jectura
grafica aumente, por lo cual la solucidn que reportan esti ads alejada de la solucitn real.

Es importante kencionar que el prograsa anterior adesis de evaluar el perfil de concentraciones en el intervalo de
estudio, despliega la grafica del perfil. Con lo cual el anilisis del problema e8 ads cowpleto que el presentado por la
bidliografia. .



Pag. %

5.3.- Segundo problesa analizado : CASG MO ISOTERMICO {(ref22)
5.3.1 EMWCIADO DEL PROGLIEM :
La reaccidn Ha e 1 02> H0

2

ha sido estudiada experisentaimente en particulas cataliticas de Platino soportado en Aldmina,con didmetro de 1.86 ca.
Se evaluaron las propiedades de transporte y fisicas caracteristicas de este catalizador (De,Ke), asi como los valores
extresos de tesperatura. los experimentos s realizardn en un reactor de tanque agitado, con lo cual se favorecid el
mezclado y las transferencias externas de masa y cajor.

Los datos obtenidos , para una corrida, fueron los sipuientes :

Teaperatura del gas

Teaperatura Promedio en 13 superficie cataltica
Tesperatura en el centro de la particula
Densidad de las particulas cataliticas
Fraccidn Hol de Oxjgeno en Superficie Cat.
Difusividad Efectiva en la Particula
Conductividad Térmica Efectiva

Rapidez de Reaccidn en la Particula

Presidn fotal

98 Grados Centigrados .
191 Grados Centigrados .
148 Grados Centigrados .
9.0682 g cat./ew? |
9.8527

0.166 ca*/ &

6.2 B4 cal/s oa"C
2.49 £-5 guol O2/g cat.s
1 ats.

R

Colateralsente, estudios cinbticos realizados con particulas pequefias (salla B3 a 250) de las cuales se prepard el
grdnulo, condujo a la ecuacidn de rapidez de reaccién siguiente :

r = 0.327 Po;™*** Exp{-5239/RT)

Foz = Presidn parcial del Oxigeno , en atmdsferas .
r = Rapidez de reaccidn en gmol Oxigeno / g cat. 5 .
T = Temperatura , Gradoa Kelvin .

R = 1.987 cal /gmol Grados Xelvin .

A).- Calcule el factor de efectividad de estas particulas cataliticas .
5.3.2.- DATOS REOUERIDOS POR EL PROGRAMA :

--DATOS DISPONIBLES GUE CUMPLEN CON LOS REQUERIMIENTOS DEL PROGRAMA PARA CASO HO ISOTERMICO :
a) .- Densidad de Particula = 8.0602 g cat./cw®

b}.- Difusividad Efectiva = 8.166 ¢a% 8

c}.- Tesperatura en 13 superficie = 101 Grados Centigrados = 174 Gradog Kelvin

d).- Conductividad Térmica Efectava = 6.2 £-4 cal/s ca®C
e).- Calor Estandar de Reaccidn - 115409 cal / gmol

--DATOS DISPONIBLES QUE DEBERAN ADAPTARSE A LOS REQUERINIENTOS DEL PROGRAMA :
a).~ Concentracién en la Superficie . Considerando comportamiento de gas ideal , y a partir de los datos de presidn
temperatura y traccidn mol del Oxigeno :
Cs= yog P =1.72 E-6 gmol /ew?
RT
b}.~ Valores Extremos del intervale :
X0:9 s ¥n=18/2=293c
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¢}.- Ecuacitn de raprdez de reaccidn : Esth reportada en funcidn de 1a presidn parcial del Oxigeno . por lo que deberd
transformarse a una funcién de concentracidn de éste.

T=0.327 { 827 C )%* £xp{ -5238 / { 1.987 T } )
5.3.3.~ PRESENTACION Y COHPARACION DE RESULTAUS :
Resultados cbtenidos con el programa,
a).- Factor de efectividad = 8.9%1

bj.- Tesperatura en el centro = 148 grades Centigrados

COMPARACTON DE RESULTADOS :

\ ) 1
! ! DATOS REPORTADOS POR 1
| PARAHETRO ! PROGRAMA ! DIBLIOGRAFIA ! EXPERIHENTACION ¢
! ! ! ! !
! /IR TR X S R K !
P t 1 ]
T 1 I T R R R 148 !
! t ! ! !

5.3.4 COMENTARIOS :

Experisentalaente se nidid la tesperatura en el centro de 13 particula, que differe de la calculada por el prograsa,
esto puede deberse a la poca confiabilidad en la medicidén de la tesperatura en ese punto, por otro lado en la
bibliografia se calcula como la tesperatura mixisa que se alcanzaria en el centro considerando que en ese punto la
concentracidn del reactivo es cero, lo cual es irreal ya que mignificarla que la resistencia a la difusién interna no
e8 isportante, y es una contradiccidn a lo que ahl misao se dice al calcular .

8= Be(38 sU1s
Cs Ve
donde :
Y= Ba/Ris
= (D4} De C8
Ke Ta

que es un criterio para evaluar si son significantes 1as resistencias a la difusién interna.

51 # <1 no son sagnificantes las resistencias a la difusidn interna,

En lo referente al factor de efectividad :

-Experimentalsente se mide la rapidez real y se calcula la otra en condiciones a la superficie, para obtener un factor
de efectividad que se encuentra lejos del valor correcto.

-En la bibliogralia reportan un valor donde se efectuaron varias aproxisaciones, reemplazan k, de 1a ecuacién del
sbdulo de Thiele para reaccién de primer orden por v/ Cy adicionando la dificultad para estisar el valor del factor
efectivadad de las grificas disponibles, es un adtodo poco confiable. Posteriorsente se reporta otro valor n = 9.9
que {ué calculado mediante la solucién de las ecuaciones de balance de materia y energia reemplazando kyC por

Kk PO;.'.."

-El programa propuesto calcula el factor de efectividad y lo resuelve mediante la solucién de las ecuaciones de balance
de mater1a y energla, pero sustituyendo inicialsente el modelo de rapidez de reaccidn, en base a lo anterior, se puede
decir que e} valor calculado con el programa es el ads cercano a la realidad. .
El prograsa ademds genera todo el perfil de concentraciones y tesperaturas. Desplegandolo en pantalla con formato de
tabla o bien graficasente.
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5.4.- Tercer problesa analizado : DEPENDENCIA DEL FACTOR DE EFECTIVIDAD CON EL MODULO DE THIELE , PARA ECUACIOHES
CINETICAS DE LA FORMA r = k O~ , PROCESO ISOTERMICO .

5.4.31 DRNCIADO DEL PROGLEMA :

Conservando constante el valor del Modulo de Thiele y modificando el valor de ias propiedades que lo definen:
A).-Calcule el Factor de Efectividad para uiferentes ordenes de reaccién, a tesperatura constante ,
B).~Compare los valores del factor de efectividad obtenidos por el programa propuesto con el leldo de grificas .

Considere Geonetria ESFERICA, en fa cual :

HODULO B THIELE = _;__(_pp_k Ca...-..)...
3 \te

T = Radio de la Partfcvla .

k = Constante Cinética .

n = Orden del keactivo en la Reaccitm .

bp = Densidad de Particula .

De = Difusividad Etectiva .

Cs = Concentracidn de Reactivo en la Superficie de la Particula .

Analice la DEPENDENCIA o RELACION del Factor de Efectividad para tres valores del Myjulo de Thiele :
CASO 1. Nidulo de Thiele = 9.€001

CASO 2. Hddulo de Thiele = 2

CASO 3. Mddulo de Thiele = 4.

Para el efecto , asigne valores arbitrarios a las propiedades que definen al Nidulo de Thiele .

Para facilitar el suministro de datos , utilice 12 capacidad de manejo de HODELOS PARAMETRICOS DR RAPIDEZ DE  REACCION,
que posee el SISTENA PROPUESTO.

Sean

%) = Mdulo de Thiele .
%1 = Orden de reaccidn .
Xn = Hadio de Farticula .

entonces , x=f3 2 \? De
i Dp CsRi - o
Con 1o cual, el wodelo de rapidez de reaccidn serd :

r=f_3 % \? De [
Xn bp Cseat - o

Esta estructura, deberd ser suministrada al programa, aodificando € por C{Y).
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5.4.2.- DATOS REQUERIDUS POR EL PROGRAMA :

Se seleccionardn los siguientes valores para los datos,
1

at.-Cs =

bl.-% = @ Xn =1

-0 =1

d).- De = Difusividad Efectiva, se utilizard como parimetro de prueba, para llevar a cabo la evaluacién en los
distintos casos que se analicen .

e}.- 2 = Midulo de Thiele . Tres casos de estudio ;
19 = 0.0001
Wl
W=y

{).- 81 = Orden de reaccidn. Dos casos de estudio;
n=t
n=2

5.4,3.- PRESENTACION ¥ COMPARACION DE RESULTADOS :

aly.- Bbdulo de Thiele = ©.0081 ; Orden de reacctén { n } = 1

!
N Calculado con! "ry Lelda de

| \
1 be ! 1
1 ! el programa ! prafica (ref.2h 1
i 1 ! !
! 0.85 ) 0.9999999% ! 1.9 1
1 1 | '
o630 ! 9999999997 ! 1.9 1
! ! ! !
1158 1 2.9%9997 1 1.9 !
' " | 1

a2).- Wodulo de Thiele = 2 ; Orden de reaccidn { n ) =1

: be ; "’ Calculado con: "y Lelda de .I
3 : el program ! grafica {ref.22) }
|l 0.95 : 9.416668361 :! 9.422 E
:: Q.38 5 9.416688361 : 9.422 E
|l 1.50 E 6.416580361 : 9.422 :




a3).- #bdulo de Thiele = 4 ; Orden de reaccaén t n ) = 1

1

b1).- Mbdulo de Thiele = 3.0¢91 : Orden de reaccitn {n} = 2

b2).- Nbdulo de Thiele = 2 ; Orden de reaccxén (0} = 2

! 1 !

t  De !y Caleulado con! "n” Leida de !
t "t el programa t grifica (ret.22y !
¢ 1 7 '
t 885 ! 8.229183218 1 0.233 !
! ' t !
t 930 1 0.229183218 ¢ 9.233 I
) t ) \
1.5 1 9.229183218 ! 0.233 |
1 ! ! !
| ' i 1
t. be ! " Calculado con! “n Lelda de !
] t el prograsa 1 gréfica {ref.18} !
! i 1 1
t0.85 ! 9.999999985 | 0.98 !
I | ' 1
9.3 | 8.9995999985 1 0.98 !
| 1 f '
1.5 1 v.999999985 1 0.98 !
1 f ' i
! 1 ) \
! De "y Calculado con! " Lelda de 1
! t el programa b gréfaca tref.18) 1
' 1 1 {
! 0.85 ! .34347689% 8354 !
[} 1 ] 1
178.30 | .334768% 1 0.3458 |
' 1 ' |
1 1.59 ! .3434768% v 0.3454 i
| ' ' I

b3}.- Mdulo de Thiele = 4 : Orden de reacciln ( n ) = 2

1
' Calculado cont "y" Lelda de

l !

t be @M

t ! el programa t prifica (ret.18)
i ! '

i 1 1

1 9.85 ! 0.18819114 1t 0.187%
' 1 {

1 8.3 ! 0.18819114 1 8.1875
1 ! I

! L5 ! 8.18819114 ! 0.1875
! ! !

Pég. .09
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5.4.4,- COMENTARIUS :

En las tablas anterores, puede verificarse la reproducibilidad de!l Factor de Efectividad, para valores iguales de
Mddulo de Thiele, y diferentes valores de Difusividad Efectiva. Esto indica que el comportamiento es el especificado
por la forma normalizada de las ecuaciones de balances de materia y energla,

Al comparar valores del Factor de Efectavidad ,calculados con el programa y leidos ae grifica, se concluye que hay uma
WUy buena aproximacidn entre dichos valores. Las diferencias, podrdn deberse a los errores de construccién y lectura de
grafica.

En el siguiente Capitulo, se hard una presentacidn generalizada del potencial de cAlculo del sistesa propuesto.Y se
expordran algunos ejesplos para svstrar la capacidad de reporte de resultados que tiene el prograsa.

En uno de los apéndices, se incluye un manual de uso de este programs; el objetivo es guiar al usuario, indicidndole
como encender 1a computadora, como utilizar el prograsa, coso utilizar la iepresora y finalmente cosc apagar la
conputadora.



CAPITU
POTENCIAL DE APLICACION

L O vI

DEL SISTEMA PROPUESTO

Dadme una palanca y moveré
el mundo.
------------ 32> Arquinmedes
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V1.- POTENCIAL DE APLICACION DEL SISTEMA PROPUESTO

6.1~ Introduccitn
128 aplicacrones posibies del sistesa propuesto, se pueden resusir en las sigulentes :

a}.- Caiculo gel Factor de Efectividad para condiciones y geosatria definidas .

bi.- Cilculo del Factor de Efectividad y construceién de perfiles de concentracidn y tempe~
ratura (presentacidn tabular y/o grafica) , para condiciones y geometria especificadas.

c}.- Andlisis de sensibrlidad de pardmetros :
--- Para analizar el comportasiento de las gistintas resistencias (Difusional y Fendmenos de Superficie} .
--~ Pars cuantificar las perturbaciones que introduce un parisetro
espacifico en el comportamiento de las ecuaclones de balance .

Estas aplicaciones, permiten realizar estudios comparativos de los efectos que Sobre el Factor de Efectividad, tiepen :
1a forma geomdtrsca de la particula . el orden de la reaccidn { para reacciones de la forma r = k O ), el nodelo de
rapidez de reaccidn (incluyendo modelos resultantes que consideran resistencias de Adsorcidn. Reaccidn wuimca y
besorcadni, el tamafio del grénulo catalltice, el radio de poro { a través de las propiedades efectivas de transportel,
1a temperatura y la concentracidn de reactivo en la superficie externa del grinulol a travds de los pardmetros del
nodelo de rapidez de reaccidn).

s posible la construccidn de las graficas, frecuentesente reportadas en la tabliografia especializada, mediante el uso
de este SISTEMA; por ejesplo, con los resultados que reporte el prograsa, e pueden construir las graficas tipicas de
factor de Efectividad con respecto al uwbdulo de Thiele para distintos odrdenes de reaccisn , distintas forsas
geowdtricas, distintos nisercs de Arrhenius y distintos pardmetros de reaccién,

Cabe wencionar que este siStesa es un excelente auxiliar en el procesasiento de datos experimentales para determinar en
forma sisuttinea Orden de reaccidn y Factor de Efectividad .Para ello, se dispone de la facilidad de manejo de modelos
de rapidez de reaccidn PARAMETRICOS, con la cual se pueden hacer corridas sodificando drdenes de reaccién o cualquier
0tro parametro.

e esta manera, se estdn cumpliendo los objetivos propuestos al inicio del desarrollo de esta tesis. presentando un
SISTEMA COMPUTACIONAL ficil de utilizar vy con una gran versatilidad como herramenta, auxiliar en el andliBis de
procesos cataliticos .

Para conciuir éste capltulo, en las siguientes secciones, Be presentardn las tormss de reporte de resultados ,
resolviendo ejesplos concretos .



6.2 Aplicacidn No. 1

Solucidn al problesa de Ja seccidn 8.2

{pagina 94}
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Utilizando los datos ya reportados en la seccidn 5.2. nuevamente se utilizd el sistesa propuesto y los resultados que
enit1d fueron los siguientes :

PRIMER CASO :

Didmetro de particula = 1/8 pulgadas

rp = 4.B5E-84 (gwol/s g cat.)
Perfil interno de concenlracxones

1 LOKGITUD CARACTKR]ST]CAIWDITRACIOHI

! fkaax ooy

1 ° | o.eteas 1

' ) ]

! 0.0625 oo |

’ | 9.1250 ! e |

! 0.1675 R :

! 9.2500 ! 9.678956 !

3 0.2125 Losms 1

E 0.3750 1o :

i 0.4375 1 88908 5

:l 95000 : 0.902167 1

E v.5625 .r Pty

[ 0.6250 1 P

E 0.6875 " oven

! 9.7500 '| PP

. . | 8.0125 ! .9547%44 ‘!
! 9.0750 5 9.968625 !

) : .9375 L o.sue E
'i 1.0008 s ;

;tlax = 9.1588 Caax = 1.8858E-04

1 2 { rapidez observada / rapidez en la superficie }

FACTOR DE EFECTIVIDAD

n: 0.938861375



GRAF{CA NORMALIZADA DEL PERFIL DE CONCENTRACION RESPECTO A LA
LONGITUD CARACTERISTICA DE LA PARTICULA CATALITICA,

Di&metro de partfcula : 1/8 pulgadas.
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SEGUNDO CASO : Didsetro de particula = 1/4 pulgadas

tp = 4.01E-84 {gaol/s g cat.)

Perfil interno de concentraciones
' '

t
! LONGITUD CARACTERISTICA!CONCENTRACION!
! Kaax t  C/omax !
' \ '
! [ 1 8.62547 !
I ! |
! 8.8625 ! 9.629986 !
I | 1
1 8.125¢ 1 0.631648 !
] (] t
t 0.1875 t 8.617298 |
1 1 t
! 9.2500 ! 0.645679 !
i t 1
! #.3125 I 0.656748 !
' 1 |
! 0.3758 1 8.670537 !
1 y 1
1 0.4375 ! 90.687188 !
[] 1 ]
! 9.5608 I 8.786811 |
' i |
t 0.5625 1 0.729610 !
! ! !
1 $.6258 1 8.755784 !
Y ' |
! 9.6875 t 9.785576 !
' ! 1

L 0.7508 1 8.019266 |
1 | t
! 0.8125 I oe.85778 |
1 ! 1
1 0.8758 t o 0.899649 !
1 ' )

B | 0.9375 t 0.947107 |
1 : ]
l 1.0000 ! 1.00e000 !
1 ' |
Yaax = 0.3175 Cmax = 1,8858E-84

FACTOR DE EFECTIVIDAD

0= ( raprdez observada / rapidez en la superficie )

n: 9.609997811
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GRAFICA NORMAL!ZADA DEL PERFIL DE CONC-ENTRACIOH RESPECTO A LA
LOMGITUD CARACTERISTICA DE LA PARTICULA CATALITICA,

Di&metro de partfcula : 1/4 pulgadas.
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TERCER CASO : Dideetro de partfcula = 3/8 pulgadas ;  rp = 3.546-84 (gwol/s g cat.)

Perfil interno de concentraciones
'

)
{ LONGTTUD CARACTERISTICAICORCENTRACION
! X/tmax | ot 1
| 0 8301901 |
' ! !
! 8.8625 ! 0.39455 !
! 0.125 : 8.39%51 1
i 0.1875 l 0.406757 1
! 0.2500 : 0.417425 ;
E 9.3125 e |
'5 2.3750 y—
! 8.4375 ! 0.472481 !
! ! 1
! 95000 | 0.ds0006 1
:I 9.5625 f 9.532556 !
E 9.6250 et 1
E 9.6675 ; oo |
a 0.7500 5 0.671705 :
E 0.8125 1 8.7t !
E 8.6750 l Py
! 0.9375 ks ;
3 16009 ! Lea00n |
yanx s 0.4762 P

PACTOR DE EFECTIVIDAD

=t rapidez observada / rapidez en la superficie }

rLa 0.662935673

Plg. 187 -
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GRAFICA NORMALIZADA DEL PERFiL DE CONCENTRACIOH RESPECTO A LA
LONGITUD CARACTERISTICA DE LA PARTICULA CATALITICA,
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6.3.- Aplicacidn NHo. 2

Sofucidn al problcua de la seccidn 5.3 {pigina 96)
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Utilizando los datos ya reportados en la seccaén 5.3, se hizo uso del sistesa propuesto y los resuitados obtenidos

fueron los siguientes :

Perfiles interno de concentracion y temperatura
| '

, ,
1 LONGITUD CARACTERISTICAICONCENTRACION! TEMPERATURA ¢
' X/xmax U coe 1 Uhac
; ° 0,266 1 Lo |
! 0.9625 L0260 : 9.9991 !
E 9.1250 | 9.2720%4 r 0.9%85 5
1 9.1675 D oeamse | e.m 1
; 0.2500 P . !
i 0.3125 e : 0.0 1
i 4,375 l' 0.%49132 | 0.9887 :
1 8.4375 I e ! 0% 1
; 0.5000 | 0.422109 |' b7 1
i 0.5625 | G | 0.9 !
i 0.625 | b ! s !
E 0.6875 | 0.502693 1 9.9586 y
E . erse v B.s10s0 | 0.5 1
E 0.6125 ! a7z | 0.901 r
! 8.9750 ! emene : o 1
E 9.9375 | 9.901859 : s !
E 1.0000 UL o |

faax = 0.93  Onsx  1.701E-06  Taax = 413.2726
PACTOR OF EFECTIVIDAD

L { rapidez observada / rapidez en la superficie )

1 9.991132872
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GRAFICA NORMALIZADA DE LOS PERFILES DE CONCENTRACION Y
TEMPERATURA RESPECTO A LA LONGITUD CARACTERISTICA DE -
LA PARTICULA CATALITICA,
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GRAFICA NORMALIZADA DE LOS PERFILES DE CONCENTRACION Y
TEMPERATURA RESPECTO A LA LOJMGITUD CARACTERISTICA DE -
LA PARTICULA CATALITICA,

Perfil de Concentracidn dividido entre 2.
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CAPITULO viI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Emprendo a formar, conm un
libro enano., un varaén
gigante, y con breves
periodos, inmortales hechos.
-------- »»> Baltasar Gracian



VI1l.- CONCLUSIOHES Y RECOMENDACIONES

Una vez concluido este trabajo, Se puede mencionar que los objetlvos propuestos , fueron cubiertos totalmente y que
resulta un material Buy valieso tanto desde el punto de vista didactico, como el de obtencidn de graficas para anilisis
de procesos Cataliticos.

Dada la orlentacidn que se le did a este trabajo, es recomendable Bu uso como herramienta para la resolucidn de
problemas de la asignatura INGENIERIA QUIMICA VII1 , v también es muy Otil para la construccidn de grificas de

Factor de Efectividad contra Hidulo de Thiele para una ecuacidn dada de rapidez, y las tres geometrias de particulas
analizadas. la expresidn de la rapidez de reaccidn, podra ser de tipo heteropéneo, o Pseudohomogdneo de cualquier
orden.

De los dos mitodos nuwéricos estudiados, se detectd una gran lentitud de proceso para el algoritmo de Diferenclas
Tinitas comparado con el sétodo de Reduccidn de Orden y algoritmo Runge-Kutta de Cuarto orden. £sta circunstancla, nos
induce 3 recosendar el ditise watodo.

Las pruebas de convergencias realizadas con asbos sétodos, fueron exhaustivas y permitieron definir parisetros ,
aultiplicadores de convergencia, &stos estdn incluidos en o8 prograsas correspondientes.

En las pruebas de convergencia, 5@ busch wejorar el tiespo de proceso, para un resuitado esperado de Factor de
Efectividad; para ello , fue necesarlo deterainar los perfiles de concentracidn y temperatura con respecto al radto de
1a particula,

Dada la posivilidad de utilizar una séla variable como control de convergencia.en la construccién de perfiles prueba,
para localizar los que representasen el coaportamiento de la particula, e celecciond la concentracién como dicha
variable de control ,para evitar el comportamiento de inestabilidad que pudiese introducir el efecto exponencial de la
tesperatura. Esto fue posible utilizando la forma algetralca del balance de energla en lugar de utilizar la forma
diferencial; con ello, 1a temperatura se mane)d como una funcidn de la concentracidn y todo el proceso de cAiculo,
quedd supeditado a un valor supuesto {prueba y error) de tal concentracién en la posicadn ads interna del intervalo de
analigis del cosportasiento de la particula.

1o anterior fue muy positivo, ya que los valores de concentracifn estin acotados y controlades por dos mecanismos
extrencs:

1.- La Reaccidn (uimica controla el proceso global tla rapidez de reaccitn es lenta) ; la Difusidn Interna de
reactivos es muy rdpida y la concentracidn en cualquier posicidn interna del poro, es 1gual a la concentracién en la
superficie de 1a particula cataiitica: esto sugiere supober como valor interno de la concentracidniCe), el valor de la
concentracién en la superficie (Cs). CO = (s |

2.- Lla Difusidn Interna controla el proceso global { Difusidn lenta); la rapidez de Reaccidn Quimica es suy grande
1mplica que adeads de la lentitud con que los reactivos llegan al interior de 13 particula, se consusen ripidasente y
1la concentracidn en el centro de la particula, tiende a cero €O =0 .

Considerando alternativasente, a estos valores extremos como valores de prueba de(d ( valor 1nterno de I3
concentracidn], es posible, sediante una estrategls de bdsqueda, localizar el valor mds acorde con el cosportasiento
esperado de 1a particula y obtener finalsente como s0lucién, los perfiles de tesperatura y concentracion que
caracterizan una actividad catalitica .

El programa que tinalsente se estd anexando como parte escrita en esta tesfs, se considera bastante confiable, para
ello, e realizardn suficientes pruebas en cuanto a reproducibilidad de valores y sensibilidad de pardsetros.
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ANEXOS

Lo que hagas sin esfuerzo vy
con presteza, durar no puede,
ni tener belleza.
———————————— Y Flutarco



ANEXO I

NOMENCLATURA

Pg. a1+

El sapnificado de la nomenclatura se traté generalmente a o largo del presente trabajo. Sin embargo, este anexo trata
de ser uma ayyda para consulta rapida en ia simbologla,

Se pueden usar las unidades descritas o cualquler otro juego de ynidades siempre y cuando se Sea consistente,

51M80LO DESCRIFCION UNIDADES

Sist. €.6.5. Sist. Inglés
a radio del captlar cn pies
3 radio »edio de poros 1] ples
ad,al,a2,... coeficientes de combinacién lineal
c cohcentracidn guol/cnd lbmol/pied
Co concentracién en el centro de la particula grol/cal lbeol/pie3
d diferencial
Do coeficiente de difusién ordinaria o de bulto ca2/s pie2/s
De ditusividad efectiva cn2/s pie2/s
D coeficiente de difusién Knudsen ca2/s pied/s
Ds densidad de la fase sdlida glend 1b/pie3d
£ porosidad
H funcidn
Fivi vector del sistena de ecuaciones
2] calor de reaccién cal/gmol #tu/lbacl
AL matriz jacobiana del sistesa
K constante de Boltzman erg/*K moléc.
Ke conductividad téraica efectiva cal/ce 8 °C Btuspie 5 °F
(1. peso yolecular g/gmol 1b/1baol
N fluyo mojar guol/s 1bwol/s
N ndaero de 1teraciones
P presidn dinas/ca2
[ rapide2 de calor transterido cal/s ca2 Btu/lb pre2
r radio de la particula 4] pie
3 radio de la particula ] pie
S drea superficial caz/g cat. pie2/1b cat.
T temperatura 3 M3
t tiespo Beg seg
ToL tolerancia
v velocidad prosedio de translacidn molecular ca/s pie/s
Vo volusen por mol ca3/gnol pied/lbmol
Yo volusen de poro por gramo de catalizador cul/g cat. pied/g cat.
AV diferencia del vector calculado, al supuesto
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SINBOLO DESCREPCION UNIDADES
Sist. C.G.S. Sist. inglés
% longatud del capilar ca pie
RS disensiones del paralelepipado rectangular ] pie
y {raccidn mo}
z altura de la particula catalitica c pie
o pardmetro que depende de los flujos de Ay B
0-.'. , EM constantes de Lennard-Jones
3 #5dulo de Thiele
A trayectoria libre media de woléculas gaseosas o ples
n factor de efectividad
o 1ntegral de colisién
L' d constante 3.141592..
P densidad g/end 1b/pie3
[ didsetro molecular ca pies
T factor de tortuosidad
SUBINDICES )
SI¥BOLO DESCRIPCION

AR TUZEZOOD> @

condiciones calculadas en el centro
reactivo A

producto B

ndcleo que no ha intervenido en 1a reaccién
propiedad efectiva

Kacroporos

nicroporos

condiciones calculadas en la superficie
particula N

condiciones evaluadas en la superficie
total
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S1MBOLOGIA DE LOS DIAGRAMAS DE FLUJO

Inicio o final del programa

-
Y

Circuito de célculo

Q Condicaonamento

Subrutina




Salida de Resultados

Conector

Asignacidn o reemplazo

i de Control

A
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ANEXO 11

Pig. A5

METODO DE CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION MOLECULAR

Para presiones y temperaturas moderadas la ecuacidn de Chapsan-Ensog es adecuada para evaluar el coeficiente de

difusividad:

O - 9.001858 a2 Vv 1z
Pr CaaZ Qs | Ha [

donde

T tesperatura en °k
Pr presién total de la mezcla gaseosa en atm
Ma , We pesos moleculares de los gases Ay B

PROCEDIKIENTO
1. De la tabia AZ.} encontrar los parisetros Ela v T
2. Calcular Cae de ec. A2.2Y Ene de ec. A2.3
Gaa oL (v )
2
Enn o {Eakn)ts2

Para aquellos gases que no se encuentren disponibles los parasetros QO as

T L1 Yy 12

Ko T =130 L
€ T

Ee. A1

Ec. A2.2

Ec. A2.3

¥ E aa pueden aproxisarse con :

Ec. A2.4

Ec. A2.5

Los valores de ¥, se calculan adicionando log incresentos de volumen para cada Atomo hasta construir la molécula

| ley de Ropp }, i0s incrementos se encuentran en la tabla AZ,2.

€l factor integral de colisién S am  estd tabulado como una funcitn de Ke T / & ao en la taola AZ.3 .
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Con estos datos aplicados a la ecuacidn A2.1 pueden estimarse los coeficientes de difusividad binaria para cualquier
Eas.
Otras alternativas pueden encontrarse en la referencia (Reid-Praunitz & Sherwood).

TABLA AZ.1

CONSTANTES D& LODARD-JONES Y PROPIKDADES CRITICAS

Pardsetros de
Lennard-Jones Congtantes Criticas

Coapuesto Peso molecular a*(°A} £/KB (°K) Tc (*K) Pc (atm) Vc (ca3/gmol)

Are 28.97 9.9 132.0 3.4 86.6

Ar 39.944 1208 l‘;;‘,;-“ 40.0 75.2
P 0.0 e we s
e .04 e wes s e
o e wse  wme we me
o ww ane | wea w2 e
Calty . 52.84 339.0

Golly 42.88 -

Cotle 4.8 5.861  254.0 3.0 428 200.0

“h B som wes w6 e wee
Ghe B8 e e e we s
@ s sen wne  wsa se 260
Cly 78.91 ;_;;;“ 357.0

(4] 28.01 ;;;- 118.0

00, 4.91 ;_.;;;._ 19.0

cos 60.08 ;-.;;” 335.0

CSy 76.14 ;.;;l— 488.8 §52.0 8.8 178.%




CONSTANTES DE LENARD-JONES Y PROPIEDADES CRITICAS
cont...

Compuesto

Pardsetros de
Lennard-Jones Constantes Criticas

Peso molecular o ("A) E/KB (K} Tc {*K) Pc {atm) Vo {cud/gmoi}

ChCl, 849 0759 6.9 510.0 600 ...
el .49 1% @550 143.
CHa 16.84 ven e 99.3
acla  119.39 san 9 20.9
n e e
te 2.016 295 %0 33 128 5.8
te 4.003 25% 102 sk 226 s8
Cie  S8.12 S 1 w1 %o 24
I 253.82 wom s

K 8.8 160 190.0 W94 563 922
nihe 5612 s 2558
nCaflys 72,15 9.9 323 e
nCalya 8617 6.0
nCrthe 10828 50.2 2.8 426.8
Nloio  114.22 485.0
0Colire  128.25 §95.0 2.5 5438
n. 28,62 %.1
#0 .02 220.0 0.7 7 %3
te 20,183 3.7 ws %9 ad
o) 30.01 9.0 16,0 660 5.0
02 32,00 113.6 Shh 9.7 Tea
o 48.00 160 610 894
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CORSTANTES DR LINKARD-JOMES ¥ FROPLEDADES CRITICAS

Pardsetros de
Lennard-Jones

cont...

Constantes Criticas

Compuesto Feso molecular ¢ ("A} E/X8 (%)

Tc (k) FPc (ats) Vo (cmd/guol)

02 64,07 4.2% 252,90

438.7

e 131.3 4,05 229.9

289.8

TABLA 02,2

INCREMINTOS DE VOLIRGN PAZA ESTIMAR KL YOLUWEN MOLECULAR AL POWTO OE ZHULLICION MORMAL

THCREMENTO
bE

VOLUREN
TIFO DE ATOHO EN LA MOLECULA tcn3/gaol)
Carbono 14.8
Cloro, tersinal cowo R-Cl .6
Cloro, sedio como <CHC1- 2.6
Fldor 8.7
Hello 1.9
Hidrogeno 3.7
Kercurio 157
Nitrégeno en aminas primarias 19.5
Nitrbgeno en awinas secundarias 12.9
Oxigeno en cetonas y aldehidos 1.4
Oxigeno en metil-esteres y eteres 9.1
Oxigeno en etil-esteres y eteres .9
Uxigeno en esteres y eteres ligeros - _n.a}

Pig. A B
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INCREMENTOS DE VOLUMEN PARA ESTIMAR EL VOLUMIN MOLECULAR AL FANTO DR EBULLICION NORMAL
cont...

INCREMENTO
DE
. VOLUMEN

TIPO DE ATOMO EN LA HOLECULA (cad/gnol)
Ox{geno en Acidos 12.9
Orfgeno unido a S,Po N 8.3
fasforo 27.9
Azufre . 25.6
Cospuestos orginicos ciclicos
3 Atonos en el anillo -6.0
4 atonos en el anillo -8.5
5 4tosos en el anullo S ¢ 9]
6 tomes en el anitlo -15.9
Haftaleno -30.9
Antraceno -42.5

TABLA A2.3

VALORES DB S s PARA KL CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSIVIOAD POR £L HODLO DE LEMNARD-JONES.

' ' t ! !
! [ ! ! t
aT/icns! Las 1KaT/Enm ! las !
! ! ! ! !
t ! !
1 0.30 2662 ! 2.0 1.875 1
! 1 !

6.35 2476 1 2.5 1.600 1

'

8.45 - 2.184 3.5 0.912

9.5¢ 2.866 4.9

|
!
t
! '
1 |
1840 t 2318
! !
!
!
! 8.884
{

!
1
!
!
\
3.8 1 0.9
'
1
|
!
'
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FUSIVIDAD FOR KL MODRLO D LENNARD-JOKES.

il

VALORES DK (L as PARA KL CALCULO DRI, CORFICTENTR DR D

cont...

' XeT/Ene | Sluw

!

¢
i

!

[y 2

Yo T/E ant

0.842 1

5.9

1.%6

!

1 3.5

t IR !

7.0

t 85761

! 1.562 ! 589

b 9.8

1.517 ! 6.9
1

0.9

! 7.9 t9.546 ¢

1 1.476

9.95

t 8.9

! 1438

1.8

%.8

1.3

t 0.51

| 100.2

1.32¢

siais
$IT S
sisis
eieia
Bi%:%
§i8}%

1 1.126

[ W]
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ANEXO 111

GUIA DEL USUARIO

1 prograsa propuesto tiene la f{inalidad de resolver problesas tipicos de catilisis donde se quiere calcular el factor
de efectivided y los perfiles de concentracidn y temperatura para particulas catallticas de geometria definida,
tesferas, cilindros y paralelepipedos rectangulares).

Los datos requeridos son :

Propiedades de la particula

- Densrgad (Dp)

- Intervalo donde se valuaran los perfiles {Xo, %), donde: % es un punto de la superficie de a particula,
y Xe puede ser un punto en el centro o cualquier otro punto entre el centro y la superficie .

L
Cs
s

Propiedades de} nistesa:

- Difusividad efectiva {0e)

~ Concentracidn en 1a superficie (Cs)

y 8i el proceso es no isotéraico, se requieren adesis los siguientes datos:
Propiedades de 1a particula:

- Conductividad térmica efectiva (Ka}
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Propiedades del sistesa :

- Tesperatura en la superficie {1}
- Calor de reaccidn, con 51gn0 negativo para reaccidn exotérmica y sin 8igno para reaccidn endotéraica.

- Ecvacidn de rapidez de reaccion {HCT )

Fara ambos procesos isotérmico y no jsotdrsico se requiere expresar la ecuacitn de rapidez de reaccién como una
funcidn de CL) y de C{I},T(1} respectivasente. El subindice indica que la concentracidn y temperatura se valuaran por
pequenos 1ntervalos.ia ecuscidn de rapidez de resccidn se debe escribir en notacida BASIC
Ejesplos de ecuaciones de rapidez de reaccidn:

Caso isotérmico :

FIC,T) = 4.326-5aC{1)*0.85

Caso no is0térmice : N
FIC,T) = 5,415E-3aEXP(-15000/T(1) IaC(1)*0.5

La ecuacidn puede ser tan compleja como la de un modelo LW , pero sieapre debe respetarse la notactén de C(I} y T(I)
para concentracibn y temperaturas respectivamente.



Pag. A.13
PASOS A SEGUIR

1. ENCENDIDO DEL MICROCOMPUTADOR APPLE IIe

1.1 Introducir el disco en la unidad correspondiente.

1.2 Cerrar cospuerta.

1.3 Encender monitor sediante el interruptor que se encuentra en la esquina superior derecha.

1.4 Encender procesador del interruptor que e encuentra en la parte posterior izquierda.

1.5 Esperar a que se teraine de cargar el programa de presentacidn (cuando se apague la lyz roja de la unidad de
disco) .

If. USO DEL PROGRAMA

2.1 Oprimir cualquier tecla para entrar al mend principal.

2.2 Se selecciona 1a opcidn de técnica numbrica, (presionar 16 2.

2.3 Se selecciona tipo de proceso, {presionar 1,2 & 3).

2.4 Se selecciona tipo de geometria (presjonar 1,2 ¢ 3),

2.5 Teclee 1a ecuacidn de rapidez de reaccién FIC,T).

2.6 Sumnistre los datos (Cs.XeXa,Dp y De) en el orden que se vaya requiriendo.

2.7 51 su proceso fvé no isotérmico, suministrar Ts, Ke v dH.

2.8 Espere a que el programa de sus resultados, mientras el programa corre, en pantalla aparecerdn : el nimero de
iteracidn, el mdximo error permisible, error en concentracidn y el error en temperatura (si su proceso fué no
isotéraico). tuando termine de correr el prograza en pantalla aparecerd la tabla de los perfiles de concentracidn y
tewperatura.

2.9 Si desea 1apramir el perfil verifique que la impresora esté preparada con papel y encendida, &i es as{ oprima
simultineaserte «Ctrly Py,

2.18 Oprima cualquier tecla y se obtendrd el factor de efectividad, oprisa la tecla (RETURN) para ver las grificas de
los perfiles.

(11.APAGADO DEL MICROCOMPUTADOR APPLE Ile.
3.1 Abrir compuerta de 1a umdad de disco y sacar el disco.

3.2 Apagar monitor.
3.3 Apagar procesador.

PRECAUCIONES:

- Siespre que se esté interactuando con la undad de disco, es importante, no abrir la compuerta para sacar el disco,
mientras la unidad esté trabajando (luz roja encendidal.
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ANEXO IV

MODULO DE THIELE

Para definir el nbdulo de Thiele para una particula catalitica, con una gecmetris especifica, es necesario conocer la
ecuacion de balance de materia y energia asi como la ecuacidn de rapidez de reaccién.
En el presente anexo se hara el anilisis para ecuaciopes de rapidez de la forsa : Bp=KO

STIRA
1a ecuacidn de balance de materia para particulas cataliticas esfericas es:

2. LtiCT) -0
.

e xd
c. M.L
*u
Te
[
Hornalizando la ecuacidn As.1 y denotando con un * las nuevas variables adimensionales:
[N = x
Ca ta
Ec. K42 Ec. MD
€ . dICC) o Coglt
dx dx dx Bc. Ad4
T S por lo tanto dx = xe dx*

&, M.S
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64X . d fec, G dfac). ¢ @
dx2 dx(x. a %e dx(ﬂx’ %2 (a ec
Ec. A4b
sustituyendo en la ec. A4.1 y con la ecuacidn de rapidez FiC,T) = K C
G-(d_’cz'_2¢_s - LekCmer L9
) X%y % dx® Do
aultiplicando por xe* / Ca
il Ll _&K B2 L g
a7 xt axt
B, M7

De la relacidn volusensirea para esfera que es igual a 4/3 T %32 = h
4T X2

Sustituyendo en el grupo de constantes del tercer término de la ecuacidn A4, la relacién voluen/drea por x.
resulta

B R ace
De 9

y este nisero es el cuadrado el sddulo de Thiele 1§ 2 ), por lo tanto :

$. - z.’mxc.'ﬂ'
3 Vbe

Este es &) addulo de Thiele para particula catalltica de geosetria esférica y ecuacidn de rapidez de reaccién de la
forsa: Rp:=K(m

Ec. A48

1a ecuacién de balance de wateria { ec. A4.1) en funcién ded mddulo de Thiele es :

W A )

dx+29C - ol
a7 xdx 2 Cn-t

fc. ae9
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CILINDRO

CASO ¢ ., .
Predoatna transferencia en direccidn radial.

L& ecuacidn de balance de materia para particylas cataliticas cilindricas y transferencia radial es:

41 .L‘.’;ﬂcn .8
xdx

&2
Ec. Ad.18
3
7!
1)
EN——
Yolumen de la particula W x.2h
Ares perpendicular a 1a direccidn de transferencia 21 xe h
Horsalizando y resolviendo con la missa metodologia que para 13 geosetria anterior, resulta :
gXZ4l Ao L x2RCTe .0
o™ x"ax® D,
Ec. Aall

De 1a relacidn volumen/frea para cilindro a2 h =1,
mah 2

Sustituyendo en el grupo de constantes del tercer término de l1a ecuacidn A&.11 13 relacidn volusen/irea por o
resulta

®ls
=
1L
g
1



Pae. A:17

v este ndmers es el cuadrado del méduto de Thiele (2, por lo tanto :

.. z.iupxcw'
2 e

Este ea el nddulo de Thiele para particula catalitica de geosetria cilindrica, transferencia predowinantesente radial y
ecuacidn de rapidez de reaccitn de la torsa : Rp = K (™

Ec. K412

La ecuacidn de balance de materia { ec. A4.10) en funcidn del mddulo de Thiele es :

dee1e.s B2 0o e
d? xdr I3 (gt

Ec. A013
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CASO :
Pregosina transferencia en direccidn axial

Bl mismo anslisis corresponde tasbién a [a geosetrla de paralefepipedo rectangular cuande e tiene transferencia
idi 1, yaque la idn de balance de materia es la misma para ambos,

@€ . f.tien .9
& T,

Bc. As.18
Y2
s
- Y4
Xpath L
il
Lo
LN
Yolusen de la particula ciifndrica : tTr2 ) (22, )
Area perpendicular a la direccidn de transferencia considerando que hay difuzidn en ambas caras @ 2wr®
Volumen de }a particula en forsa de placa : 2¥ L
Area perpendicular a 1a direccidn de transferencia considerando que nay difusidn en ambas caras : 2L h
Mormalizando y resolviendo con la misma metodologla que para la peometria esiérica, resulta :
| A A P
a2,
Ee. Ab.15

De 1a redacidn volumen/drea para la placa y el cilindro (difusidn axial) 2 X, L h = 12 12) (2 %g}
2Ln wr
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Sustituyendo en el grupo de constantes del tercer término de ia ecuacidn A4.15  la relacidn volumen/irea por X
resulta :

L

¥ este nisero es el cuadrado del wddulo de Thiele (B2, por lo tanto :

.« xafoexcen
[

Este es el mddulo de Thiele para particula catalitica de geosetria cilindrica, transferencia predominantesente axial o
para particula en forsa de piaca, difusién unidireccional y ecuacidn de rapidez de reaccidn de 1a forsa : Rpz KO

Ec. Ma.16

1a ecuacién de balance de materia { ec. M.14) en tuncion del mbdulo de Thiele es :

— 3 -
= ‘Eh:...?' *

Ec. Ad.17
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