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Resumen El presente trabajo desarrolla y pone a prueba una propuesta numeérica de tipo generalizado
para calcular el factor de efectividad de una pastilla catalitica. La estrategia numérica se elabora a partir
del analisis del sistema acoplado de ecuaciones diferenciales, originado de la aplicacion de los principios
de conservacion de masa y energia a los fenomenos de transferencia de masa, calor y de la reaccién
quimica, bajo una condicion estable.

Los resultados que se logran son halagadores cuando se comparan con los obtenidos con métodos analiticos
o numéricos reportados en la literatura, y lo son mas si se tiene en cuenta que la propuesta combina una
serie de caracteristicas que permiten eliminar las restricciones mas tipicas que estan implicitas en dichos
métodos. Como consecuencia de ello, l1a técnica de calculo asociada puede considerarse como una excelente
alternativa para la obtencién de factores de efectividad.

Entre las caracteristicas de la propuesta numérica se pueden destacar las siguientes:
a) generalidad -permite el estudio de situaciones isotérmicas o no isotérmicas, admite la consideracién de
los efectos resultantes de la variacion del namero de moles, establece procedimientos que facilitan la
reevaluacion de propiedades termodinamicas y de transporte en la medida que se progresa en el proceso
de integracion numérica del sistema de ecuaciones diferenciales, es versatil respecto del manejo de
expresiones de cinéticas intrinsecas y de las formas geométricas de las pastillas cataliticas y hace factible
el empleo de condiciones rigurosas de presién y de temperatura-, b) facil adaptacion algoritmica y c)
adecuado comportamiento en relacion con los tiempos de computacion.

Las aplicaciones que pueden derivarse de su empleo son: analisis de fenémenos de transferencia de masa
y calor en la determinacién de cinéticas intrinsecas, simulacion de reactores quimicos cataliticos, seleccion
de formas geométricas de pastillas cataliticas.

*  El resumen de este trabajo se public6 en las memorias del xv Congreso Interamericano de Ingenieria Quimica.,
el cual se celebro en la ciudad de Caracas en Mayo de 1993.
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Propuesta numérica para el calculo generalizado del factor de efectividad

INTRODUCCION

Los efectos reductores o aceleradores de la velocidad
de una reaccién quimica catalizada por un sélido
poroso, originados por los procesos difusionales de
masa y calor intraparticula, generalmente se
expresan mediante el factor de efectividad, el
cual se define como:

Velocidad global de reaccién para toda la pastilla catalitica

by

(1)

Velocidad de la reaccién a las condiciones de la superficie

En condiciones de régimen estacionario, la
velocidad global de reaccién para la pastilla catalitica
puede expresarse en términos del flux molar de un
componente activo del sistema de reaccion que cruce
la superficie externa, de manera que la ecuacion
del factor de efectividad resulta ser:

Flux molar de componente i que

cruza la superficie externa.

h= - e
Volumen de la pastilla
catalitica.

Para un sistema reaccionante, caracterizado a
nivel de su cinética intrinseca, la obtencion del
factor de efectividad depende de la solucién
simultanea de las ecuaciones diferenciales que
describen los procesos de transferencia de masa y
de calor al interior de la pastilla, en tanto que sélo
esta solucién conduce a la estimacion del flux molar
del componente i que cruza su superficie externa.
El desarrollo de métodos rapidos y precisos para
calcular el factor de efectividad adquiere alta
significacion cuando se postula la tarea de disefiar
o simular reactores cataliticos heterogéneos,
cuando se precisa interpretar resultados experi-
mentaies para constituir expresiones de cinética
intrinseca o cuando se establecen criterios de
seleccion respecto de formas, tamanos y estructuras
internas de pastillas cataliticas. No obstante que
para obtener resultados satisfactorios de factores
de efectividad existen propuestas que combinan
desde presentaciones graficas (1)(3)(10), que
resumen soluciones analiticas, hasta soluciones
numeéricas de versatilidad diversa (3)(8)(11), en la
generalidad de los casos tales métodos de calculo
presentan simplificaciones relativas a las formas
geométricas, a los modelos cinéticos (7)(11), a la
omision de los efectos derivados del cambio en el

X Superficie externa de la
pastilla catalitica.

Velocidad de reaccién volum.
X del componente i, a las con-
diciones de la superficie.

numero de moles durante la reaccién, a la
constancia de propiedades fisicas como la
difusividad efectiva y de parametros como el calor
de reaccion, a la idealidad de la fase gaseosayala
no variacion de la temperatura. En tales circuns-
tancias, cualquier esfuerzo conducente a remover
tales restricciones y, a la vez, a conseguir
procedimientos agiles de calculo, permitira mejorar
la precision y obtener, en consecuencia, desempefios
mas realistas de los procedimientos de calculo o de
los métodos de analisis que requieren el factor de
efectividad como parametro de interés.

Chandra P. Singh (8), en el ano de 1985,
desarrollé un nuevo procedimiento de calculo para
el factor de efectividad (pastillas esféricas y
condicién isotérmica), el cual estuvo fundamentado
en el analisis de los cambios de signo de la primera
y segunda derivadas de la fraccién molar de un
producto de la reaccién, respecto de la posicién
radial fraccional; desde el punto de vista de la
agilidad, puede sefialarse que el procedimiento es
exitoso. En el presente trabajo, empleando los
mismos principios generales que fundamentan el
del autor precitado, se extiende el procedimiento
al caso no isotérmico, lo cual requiere del desarrollo
generalizado de la ecuacién diferencial que
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representa el proceso de transporte de calor
intraparticula y el establecimiento de su relaciéon
de acoplamiento con la ecuacién diferencial de
transferencia de masa. Asimismo, se generaliza el
procedimiento para las tres formas geométricas de
pastillas cataliticas mas ampliamente utilizadas en
los procesos industriales, a saber: esférica, cilindrica
y de tableta. Por otra parte, se consideran los efectos
derivados del cambio en el nimero de moles del
sistema reaccionante y se establecen conexiones con
moédulos de propiedades termodindmicas que
permiten corregir desviaciones de la idealidad de
la fase gaseosa y reevaluar propiedades fisico-
quimicas y de transporte.

MODELO MATEMATICO DE LA PASTILLA
CATALITICA.
Para una reaccién quimica representada por:

i iy =0
i=1

(3)

las ecuaciones diferenciales que describen los
fenémenos de transferencia de masa y de calor al
interior de la pastilla catalitica son:

En las ecuaciones (4) y (5) m representa la
variacién en el nimero de moles del sistema
reaccionante, segun ecuacién 8.

)

n
n-Sa
i=1

El factor de forma (ff) esta relacionado con la
geometria de la pastilla y recibe los siguientes
valores:

2 para esferas de radio R.

1 para cilindros de radio R.

0 para tabletas de espesor E = 2R.

z representa la distancia fraccional, definida por:

z (9)

i
R

El acoplamiento de las ecuaciones diferenciales
(4) v (5), mediante el término de la velocidad de

2 j o i
; s g2 (@ mxi) |,
d .f: J m |:dx:} + {@} o Qi = 0 (4)
dzh (ai 53 m:) dz 4 dz Cm Der’
d3T “ mCmDer'Cp dx:iT_ 4 T dJXI' _ m T[dx‘}g ol i [@i]
dZ-’ ke(ai + mxi) dz dz d22 (ai + mxi) dz z dz
i Ij:[dT} CRvaAH
z | dz ke
Las ecuaciones anteriores estan sujetas a las
siguientes condiciones de frontera:
@i~ 9 o= 0 en g =1 ’ (6)
dz dz
- y r=.Ts en 2= (7)
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reaccion, conduce a la siguiente ecuacién
diferencial:

dT s (-_}{) Cm Dei[dxi/dzj meT

ai (10)

dz ke (ai + mxi)

El factor de efectividad puede determinarse, a
partir del gradiente de la composicién en la
superficie de la pastilla catalitica (z = 1), mediante:

ai f + Dem Dei(-dx;/ dz)

(-_H)

DESARROLLO DEL PROCEDIMIENTO DE
CALCULO.

La fraccién molar de un producto de la reaccién (x;)
experimenta disminucién cuando la distancia
fraccional (z), medida desde el centro de la pastilla
catalitica, aumenta, en tanto debe existir una fuerza
impulsora que lo transfiera hacia la superficie. En
consecuencia:

dxi < 0

dz

2
dx;
2

dz"

en razén de la condiciéon de frontera (6), que
determina un valor maximo para x;, en z = 0.

Con base en las restricciones impuestas por las
ecuaciones (12) y (13) y previa seleccién de un
producto de reaccion como especie de referencia
sobre la cual se verifica el balance molar, se
desarrolla el procedimiento que enseguida se
detalla, el cual se ejecuta a través de un programa

<0

para todo z > 0

paraz > 0

(11)

R.? (af + mx,) an(P,.T,-x:‘s) z=]

(12)

(13)

de computador:

1. Suministrar informacién de Presién (P,),
Temperatura (T,) y vector de fracciones molares
[xis] en la superficie externa de la pastilla catalitica.

2. Suministrar la expresién de la cinética
intrinseca de la reaccién (V,, = f(P,T,x;)).

3. Suministrar la conductividad térmica efectiva

(k).
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4. Fijar limites para el factor de efectividad,
h] y h2.

5. Establecer h = (h; + hy)/2 .

6. Calcular (dx;/dz),-,, mediante la ecuacién (11).

7. Calcular (dT/dz),-,, mediante la ecuacion (10).

8. Establecer el nimero de pasos de integracion
(NPI) y evaluar el incremento en la pastilla
catalitica correspondiente (Dz = -1/NPI).

9. Hacer x; = x;, vy T = T..

10. Integrar el conjunto de ecuaciones diferen-
ciales entre z =1y z =1 - Dz, para determinar los
valores de x;, dx/dz, d*x;/dz, T, dT/dz y d®*T/dz* en
la nueva posicion. Se utilizé6 un método de Runge-
Kutta de cuarto orden (2).

11. Examinar el signo de dx;/dz; si resulta
positivo, suspender el proceso de integracién, hacer
h, = h y volver al paso 5. Si resulta negativo,
continuar.

12. Examinar el signo de d*x;/dz% si resulta
positivo, suspender el proceso de integracion, hacer
h, = h y volver al paso 5. Si resulta negativo,
continuar.

13. Evaluar, con base en los nuevos valores de
x; v T v en los balances estequiométricos pertinen-
tes, las nuevas composiciones, tanto de las especies
activas del sistema reaccionante, como las de los
materiales inertes.

14. Proseguir el proceso de integracién con los
nuevos valores de x;, T y sus respectivas derivadas,
hasta el momento en que, entre dos reinicia-
lizaciones de dicho proceso, y de acuerdo con un
criterio previo de error, no se detecten cambios en
el valor del factor de efectividad h.

15. Imprimir resultados: Perfiles de composicién
y de temperatura y factor de efectividad.

Con el objeto de estimar los parametros del
modelo de la particula en la medida en.que se
integran las ecuaciones diferenciales, se configura
un moédulo de propiedades termodinamicas y de
transporte, el cual se acopla de diversas maneras
al médulo de la técnica numérica; sus principales
caracteristicas son:

1. Posee una base de datos que contiene
informacién fisicoquimica de componentes puros.

2. Selecciona, de la base de datos, los compuestos
(v sus propiedades) que se especifican como
participantes del sistema de reaccion.

3. Estima propiedades fisicoquimicas de algunos
componentes puros cuando no se encuentran
relacionadas en la literatura especializada.

4. Utiliza una ecuacién de estado cubica,
explicita en la presion, para estimar:

- 1as desviaciones de entalpias al operar a altas
presiones, con el propoésito de corregir el calor de

reaccion (DH),

- el factor de compresibilidad de la mezcla
gaseosa reaccionante, con el fin de calcular su
concentracion molar (C,,),

- la desviacion del calor especifico de la mezcla
gaseosa respecto del estado ideal, con el objeto de
determinar el calor especifico real (C,) de la mezcla
de reaccion y, finalmente,

- las fugacidades de las especies activas para
calcular la constante de equilibrio (K.,) la cual, a
su vez, permite obtener la velocidad de reaccién en
cinéticas que estan limitadas por la condiciéon de
equilibrio.

5. Aplica el Método Mejorado de Memoria
(IMM),(6), para encontrar la raiz real de la ecuacién
ctbica del factor de compresibilidad.

6. Estima la difusividad efectiva (D) de cada
componente activo del sistema de reaccidn,
empleando el modelo de poros paralelo o el bidisperso.

7. Cuando se especifica lo pertinente, las
difusividades efectivas y el calor de la reaccion
pueden introducirse externamente al programa de
computador y permanecer constantes durante todo
el proceso de simulacion. Asimismo, es factible
operar el programa omitiendo la variacion en el
nimero de moles del sistema de reaccién y/o
considerando situacion isotérmica. Las aplicaciones
de las simplificaciones descritas tienen como
objetivo establecer comparaciones con modelos de
particula referenciados en la literatura.

RESULTADOS.

Con el propésito de evaluar el funcionamiento de
la técnica numeérica, como primer aspecto se
consideré el de su validacion general. En este
sentido, se establecieron comparaciones con
resultados analiticos y numéricos que presenta la
literatura. Desafortunadamente, el bajo nivel de
detalle y las restricciones alli impuestas, obligaron
a adecuar el programa de calculo, de manera que
el énfasis se hace en la aplicacion del analisis de
los signos de la primera y segunda derivadas de la
fraccion molar, durante la etapa de integracion
numérica. Como primer caso de comparacion se
empleo el ejemplo 4.3.6. del texto de Doraiswamy
y Sharma (3) en el cual se obtiene, analiticamente,
el factor de efectividad de una pastilla catalitica
esférica, dentro de la cual se verifica la oxidacion
del benceno con aire para producir anhidrido
maleico, segiin una expresion cinética de primer
orden; como segundo caso de comparacion se utilizo
el ejemplo 4.5.3, de la misma referencia, en el cual,
mediante un procedimiento grafico -resultante de
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una solucién numérica para cinéticas del tipo
Hougen-Watson- se estudia la reaccion de isomeri-
zacion de buteno normal. En el primer caso, los
resultados coinciden en un ciento por ciento; en el
segundo caso, se presentan desviaciones que no
sobrepasan el uno por ciento. Como tercer caso de
comparacion, con resultados igualmente satisfac-
torios, se reconstruyeron algunas zonas de las
graficas generalizadas del Médulo de Thiele (1) (3)
(10), bajo condiciones isotérmicas y no isotérmicas,
con cinéticas de primer orden.

Como segundo aspecto de la evaluacién del
desempeiio de la propuesta numérica, se consideré
la aplicacién del programa de computo a cuatro
sistemas reactivos, a saber:

1. Combustién de Hidrogeno (10).

P, = 1.013 bares
T, = 374K
Fracciones molares en la superficie:
H, = 0.4000
0, = 0.0527
H,O= 0.3493
N, = 0.198

Ecuacién cinética:
V, (mol O.,/(gr. cat.)(s)) = 0.327*P,08*
exp{-5230/R,T} ; con Py, (atm)

Modelo de poro : bidisperso.

Conductividad térmica efectiva =
6.9*10°¢ KJ/(s)(cm)(K)

Densidad de la particula catalitica =
0.0602 gr. cat/cm?

Radio caracteristico (segin geometria) =
0.45 cms.

2. Isomerizacion de n-buteno a i-buteno (3).

P, = 1.013bares

T, = 638K

Fracciones molares en la superficie:
n'CgHg = 1.00
i-C,Hg = 0.00

Ecuacion cinética:
V; (mol n-C,Hg/(hr)(gr. cat.)) =
0.74*10°*P, c4us/(1 - 0.38*P.c4ns),
en donde P, (s esta en atmosferas.

Modelo de poro : bidisperso.

Conductividad térmica efectiva =
1.55*10% KJ/(s)(cm)(K)

Densidad de la particula catalitica =
1.2 gr. cat./em®

Radio caracteristico (segin geometria) =
0.635 cms.

3. Sintesis del amoniaco (8)(9).

P, = 238bares
T, = 723K
Fracciones molares en la superficie:
N, = 0.196
H, = 0.651
NH; = 0.032
CH, = 0.074
Ar = 0.047

Ecuacién cinética:
V, (kgmol NH,/(hr)(m?) =
exp{33.8776 - 163415/R, T}

* Ko 2* oo ms® ™ - (Exua®/i2?)°+]
donde K., es la constante de equilibrio y
f es la fugacidad de la especie i.

Modelo de poro: bidisperso.

Conductividad térmica efectiva =
6.59*10% = KJ/(s)(cm)(K).

Zorosidad de la pastilla catalitica (e) = 0.4

Radio caracteristico (segin geometria) = 0.3 cms.

4. Sintesis del metanol (4).

P, = 257.3 bares

T, = 623K

Fraciones molares en la superficie:
CO = 0.1121
H, = 0.6546
CH,OH = 0.0011
COz = 0.016
H,0 = 0.0015
CH, = 0.1375
N, = 0.072
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Ecuacién cinética:
V, [Kgmol CH;0H / (hr)(Kg. cat)] = {2.68*10%*

exp [-18400 / Ts]}* {f(fu2)* - fopson/ Koot /{1 +
0.069* f-, + 6.19* 10%* exp [6610 / T,] * f;;5}?

Muodelo de poro : paralelo.

Conductividad térmica efectiva =
1.55*%10°% KJ/(s)(cm)(K)

Porosidad de la pastilla catalitica (e) = 0.5

Radio caracteristico (segun geometria) =
0.05 cms.

Los cuatro casos de estudio seleccionados se
analizaron segun:

EFECTO DEL ERROR SOBRE EL FACTOR DE
EFECTIVIDAD (H) :

Como quiera que el procedimiento numérico
aplicado examina la variacién que experimenta el
factor de efectividad entre dos reinicializaciones del
proceso de integracion, es necesario, con el fin de
suspender el tramite iterativo, establecer un error,
que una vez satisfecho, permita generar los
resultados relativos al propio factor de efectividad

y a los perfiles de composicién y de temperatura.
El error esta definido por:

Error =h; - h;,

donde j representa el namero de reinicializaciones
que se han verificado del proceso de integracion.

En la Figura 1 se presentan los resultados
obtenidos para el factor de efectividad en funcién
del error y para cada caso de estudio. En todos las
aplicaciones, las especificaciones de las reacciones
fueron las seialadas arriba; el Nimero de Pasos
de Integracion (N.P.1.) utilizado fue de 20.

Como puede observarse, errores comprendidos
entre 0.009 y 0.02 brindan los limites por encima
de los cuales en los valores de los factores de
efectividadse detectan variaciones respecto del
valor uniforme que se alcanza con errores mas
pequenos. Un error de 0.009 genera once reinicia-
lizaciones del proceso de integracion, mientras que
un error de 0.02 produce solo nueve.

EFECTO DEL N.Pl. SOBRE EL FACTOR DE
EFECTIVIDAD:

Con base en los errores limites de cada reaccién, la
Figura 2 presenta el efecto que tiene sobre el factor

FIGURA 1.
. Efecto del error sobre el factor de efectividad. Pastilla catalitica esférica. N.PI. (*) = 20

Factor de efectividad.

= Reaccion No. 1
+ Reaccién No. 2
* Reaccion No. 3
m Reaccion No. 4

0.8 ....................................................................................
Wtk e

T

0.4 7% .............................................................

0.2

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

Error

(*) N.PI.: Ndmero de pasos de integraccion = 20
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Factor de efectividad.

= Reaccion No. T (*)
+Reaccion No. 2 (#)
* Reaccion No. 3 (#)

= Reaccion No. 4 (™)

0'8 ....................................................................................
0.6 s SR e e B0
0.4 ............................................................. S R e e T R T e
e |
0.2
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

M DI

(*) Error = 0.009
(#) Error = 0.01

(") Error = 0.02
(+) Error = NUmero de pasos de Integracién

FIGURA 2.
Efecio del N.PI. sobre el factor de efectividad. Pastilla catalitica esférica.

de efectividad la modificacién del N.P.I.. En esta
exploracion se encuentra, también, que el efecto es
diferente segun la reaccién; es asi como para la
reaccion No.4 es suficiente un valor de 5 (porque
brinda el mismo resultado que para cualquier N.P.I.
mayor que 5 y menor que 500), en tanto que para
las reacciones Nos. 1, 2 y 3 se requieren valores de
60, 40 y 65, respectivamente.

Con base en la combinacién de los efectos antes
reseniados, la Tabla 1 reporta los resultados para
el factor de efectividad en funcién del Ntimero de
Reaccién, del Error, del N.P.I1., del Numero de
Reinicializaciones (N.R.) y del tiempo de computo

(fundado en la aplicacién del programa compilado
en lenguaje Quick-Basic, y ejecutado en un
procesador 80386 de 16Mhz, con coprocesador
matematico).

En la Tabla 2 se reportan los resultados que se
obtienen cuando se trabaja el programa de computo
con un error uniforme de 0.01 y un N.P.I., también
uniforme, de 20.

Asimismo, se consignan las desviaciones
porcentuales de los factores de efectividad
respecto de los presentados en la Tabla 1 y los
ahorros porcentuales en el tiempo de
computacion (% a.t.c.).

Tabla 1.
Resultados del factor de efectividad!"
Reacc. No. Error NPl NR. Tiempo (s) Eta(®)
1 0.009 60 11 24.79 0.6592
2 0.010 40 10 12.60 0.6738
3 0.010 65 10 20.20 0.3027
4 0.020 5 9 6.48 0.9961

(*) Forma geométrica : Esférica.
(™) Eta : Factor de efectividad.
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Tabla 2.
Factores de efectividad a Error y N.PI. uniformes.*

Reaccién No. Eta Tiempo (s) | % desv. Eta] % at.c.

1 0.6787 9.42 2.95 163.16

2 0.6934 7.04 2.90 78.98

3 0.3418 8.13 12.90 148.46

4 0.9961 18.10 0.00 -179.32
(#) Error = 0.01
N.PI. = 20.

EFECTO DE LA FORMA GEOMETRICA SOBRE EL
FACTOR DE EFECTIVIDAD:

En las Figuras 3 y 4 se representan, respectiva-
mente, los resultados de los perfiles de composicién
y de temperatura logrados para la Reaccién No.4,
431 como los factores de efectividad asociados, para
tres formas geométricas de la pastilla catalitica.
Todas estas representaciones tienen como elemen-
tos comunes las condiciones en la superficie de la
pastilla, las caracteristicas del modelo de poro y
los radios caracteristicos, segin la geometria
empleada.

Fraccién molar de metanol

EFECTO DE LAS SIMPLIFICACIONES AL MODELO
MATEMATICO:

En la Figura 4 y la Figura 5 se revela el contraste
entre los resultados obtenidos empleando el modelo
matematico de la particula desarrollado en este
trabajo («Riguroso») y los encontrados cuando el
modelo matematico se restringe en dos sentidos:
a) Despreciando el cambio en el nimero de moles
(m = 0) y manteniendo constantes tanto las
difusividades efectivas de las diferentes especies
quimicas activas como el calor de reaccién
(«Simplificado») v b) Desestimando las ecuaciones

0.08

0.06

0.04

= (E): Eta = 0.9961
+ (C) : Efa = 0.8398
X (T): Eta = 0.5273

Error = 0.02
N.PI. = 20
Eta: = Factor de efectividad.

O0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Distancia radial fraccional

FIGURA 3.
Efecto de la forma geométrica. Perfiles de composicion.
Reaccién No. 4. Esfera (E). Cilindro (C) Tableta (T)
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Temperatura (K)

634
632
630
628
626
624
622

* (E): Eta = 0.9961
+ (C): Eta = 0.8398
X (1) : Eta = 0.56273

|
|

6200 0]

0.2 0.3 0.4 05 06 0.7 08 09 1

Distancia radial fraccional

Error = 0.02
Numero de pasos de Integracién = 20
Eta: = Factor de efectividad.

FIGURA 4.
Efecto de la forma geométrica. Perfiles de composicion.
Reaccién No. 4. Esfera (E). Cilindro (C) Tableta (T)

diferenciales relacionadas con el balance de calor
(«Caso isotérmico»).

En la Tabla 3 se reportan los resultados del factor
de efectividad para los dos casos antes carac-
terizados, juwnto con los porcentajes de desviacion
respecto al valor «riguroso».

INFLUENCIA DE LAS VARIACIONES DE
COMPOSICION EN LA SUPERFICIE:

Los resultados de los casos de estudio reportados
hasta ahora, tienen como caracteristica la
invariabilidad de las condiciones en la superficie
de la pastilla catalitica. Con el propésito de
mostrar el efecto de la variacion en la compo-
sicion superficial de las especies quimicas di-

ferentes a aquella con respecto a la cual se
trabaja el balance molar en la ecuacion diferen-
cial, se aplicé el programa de computo a las
reacciones de estudio No. 1, No.3 y No.4. Las
variaciones de composicién y los resultados
asociados se presentan a continuacidon:

Reaccién No.1: Pastilla esférica.

P, = 1.013 bares

T, = 374K

Fraccién molar en la superficie:
H2 = 0.3

0, = 0.0527

H,O= 0.2493

N, = 0.398

Factor de efectividad = 0.6494

Tabla 3.
Efecto de las simplificaciones al modelo matemadtico.

Reaccion No. Caso Simplificado Caso isotérmico
Eta % desv. Eta Eta % desv. Eta |
1 0.6592 0.00 0.6641 0.70
2 0.6738 0.00 0.6797 0.87
3 0.3027 0.00 0.3047 0.66
4 0.9179 7.85 0.9140 8.24
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Fraccion molar de matanol

0.07
0.06

0.05
0.04
0.03
0.02

= (R): Eta = 0.9961
+(S) : Eta = 0.9179
X (SO) : Eta = 0.914

0.01
0

0 01020304 0506 0.7 08 09 1
Distancia radial fraccional

~=ndiciones semeiantes en la superficie (1SO) : Caso isotérmico
(R) : "Riguroso" Error : 0.02
(S) : "Simplificado" N.PL.: 20

Figura 5.

Comparacién con resultados de modelos *Simplificados”.
Reaccién No. 4. Pastillacatalitica esférica. Perfiles de composicion.

634
632
630
628 * (R): Eta = 0.9961
626 + (§): Eta = 0.9179
624
622
6200 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Distancia radial fracclonal
Condiciones semejantes en la superficie (1SO) : Caso isotérmico
(R} : "Riguroso’ Error : 0.02
(S) : "Simplificado” N.Pl.: 20

FIGURA 6.

Comparacién con resultados de modelos *Simplificados".
Reaccién No. 4. Pastillacatalitica esférica. Perfiles de composicion.
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Reaccién No.3: Pastilla esférica.

P. = 238 bares

T, = 723K

Fraccion molar en la superficie:
N, = 0.296

H2 - 0.551

NH;= 0.032

CH,= 0.064

Ar = 0.057

Factor de efectividad = 0.2832

Reaccion No. 4: Pastilla esférica.

Ps = 257.3 bares

T, = 623K

Fraccién molar en la superficie:
CO = 0.1321

H, = 0.6746

CH,OH = 0.0011

CO, = 0.006

H,0 = 0.0115

CH, = 0.1175

N, = 0.0572

Factor de efectividad = 1.1133

CONCLUSIONES

Los resultados del numeral anterior permiten
establecer que la estructura de la técnica numérica
propuesta es coherente, altamente generalizada,
algoritmicamente sencilla, numéricamente estable
y, desde el punto de vista de los tiempos de computo,
adecuada al empleo de procesadores de las nuevas
generaciones.

Entre las bondades de la propuesta, en relacién
con otras técnicas numeéricas empleadas para
calcular factores de efectividad, se destacan: a) el
no requerimiento de procesos de integracion hasta
el centro de la pastilla catalitica, permitiendo un
significativo ahorro de tiempo de computo; en este
sentido supera a las técnicas de «shooting», b) la
estabilidad vy convergencia con pequeiios pasos de
integracién; por este aspecto resulta superior a los
procedimientos que emplean métodos de diferencias
finitas y técnicas de «shooting» y c) la versatilidad
al permitir secuencias algoritmicas que corrigen
punto a punto las propiedades fisicas y de trans-
porte; por este aspecto, supera a los procedimientos
que utilizan métodos de colocaciéon ortogonal.

Las posibilidades de comparaciéon con procedi-
mientos analiticos practicamente se limitan a
cinéticas de alta sencillez y en circunstancias en
que varias simplificaciones al modelamiento de la
pastilla catalitica estan presentes.

Sobra indicar que atin para estos casos la técnica
propuesta es adecuada, en tanto el consumo de
tiempo durante el desarrollo de procedimientos
graficos y/o analiticos puede llegar a ser, compa-
rativamente, muy alto.

A pesar de que para los casos de estudio no es
posible generalizar ni el Numero de Pasos de
Integracién (N.P.1.), ni el Error optimos, es
destacable el hecho de que la estandarizacién de
éstas dos variables en los valores 20 y 0.01,
respectivamente, no producen fuertes desviaciones
respecto del resultado obtenido sobre valores no
estandarizados; en efecto, en el caso mas radical la
desviacion es del 12.9% para la reaccién No. 3. yen
los demas casos no supera el 3%, mientras que el
ahorro correlativo en tiempo de computo es superior
al 78%, salvo para la Reaccién No. 4, en la cual el
porcentaje de ahorro de tiempo de computo es
negativo, pero sobre la base de tiempos absolutos
mas pequenos.

Los resultados alcanzados para las diferentes
geometrias de pastillas cataliticas, a pesar de ser
relativos enteramente a las condiciones impuestas
en la superficie externa, invariablemente, estan en
plena concordancia con los resultados esperados.

Con relacion a los efectos significantes o no sobre
el factor de efectividad, de las situaciones
denominadas simplificadas, puede decirse que no
es posible generalizarlos. No obstante que los
resultados para la reaccién No. 4 son significantes
(m = 2), para los demas casos no lo son, de manera
que la técnica numérica debe ser aplicada,
exhaustivamente, sobre una reaccién determinada,
antes de decidir si son validas o no las simplifi-
caciones aludidas, especialmente en aquellas
circunstancias en las cuales hay conexiones con
otros médulos de simulacién matematica, en razén
de su requerimiento sistematico.

Si se examina la importante influencia que
ejerce sobre el factor de efectividad el cambio en la
composicién superficial de las especies reactivas
diferentes a aquélla que se selecciona como la base
del balance molar, se comprende el caracter
aproximado de los resultados derivados de métodos
graficos o analiticos recomendados en la literatura
especializada, en donde tal consideracion no esta
nunca presente.

NOMENCLATURA

a; Coeficiente estequiométrico.
C  Especie quimica activa en la reaccion.
C, Concentracién molar del gas.
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R

Calor especifico molar del gas.
Difusividad efectiva.

Calor de reaccion.

Porosidad de la pastilla catalitica.
Factor de efectividad.

Fugacidad.

Factor de forma de la pastilla catalitica.
Constante de equilibrio de reaccion.
Conductividad térmica efectiva.
Variacion en el namero de moles segiin
estequiometria.

Numero de especies quimicas activas.
Presion absoluta.

Distancia caracteristica, segun geometria.

Longitud caracteristica, segiin geometria de

la pastilla catalitica.

Constante universal de los gases.
Temperatura absoluta.

Velocidad de reaccion.

Velocidad de reaccion volumétrica.
Fraccion molar.

Radio caracteristico fraccional.

»

-
-

NX <4<

SUBINDICES:

1 Especie quimica 1.

J Numero de reinicializacién del proceso de
integracion.

s Condicién en la superficie externa de la
pastilla catalitica.
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