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RESlJlvlE, I 

Los fenómenos de transporte de t odo pToceso c~ ta l í t; co, en gener81 , 

exhiben tres regímenes: control con ect ·ivo . con ro l c inéti co y control 

difusional. 

El grado de conversión para r e8ccj ones het erogéneas irr.versibles 

depende de l a efectividad uel catal i zador paTa cont r ol ar los e fectos di 

fusionales frent e a la cinét 'ica quúnica. El modelo difer encial de tran. 

ferenc ia de masa involucra d iCusión o tn-lVés de l a geometr í a es fér iCél 

poyosa y y acción química a cualqu i e r pos; ión dentro del catalj zador en 

régimen no es t ac i onario ; l os efectos externos al procc. o de di fus ión 

reacción química suelen exprc.arse por el número de SheThl od . El mét odo 

de colocación or t ogonal transforma la ecuación di (creneia] de deri, ':;¡ da ::: 

parciales en W1 sist roa de ecuacioncs di ferenciales ordina r ias f ac il men

te adaptables a esquemas numéricos como Rlm ge Kut t;-¡ ue cuar to orden. 
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Los resultados son expresados como f unción de: orden de reacción, número 

de Sherwood, número de Fourier , Fact or de converg ncia y simetría de per

fil de distribución, para la expres ión integral del Factor de Efect i

vidad y el M6dulo de Thiele . 

ABSTRAer 

The transport phenomena of any cat alyti c process shows three regimes 

in general: convective control, kinetics control and diffus i onal control. 

The conversion for irreversible reaction het erogenous depends on he catalyst 

by controlling the diffusion effect ~ over the chemical kinet ics. The 

differential model of mass transfer invol ves di ffusion and reaction in a 

porous catalyst pellet under t ransient conditions; a150 , t he external 

effects are considered. 

The integral result5 are expressed f OT the Effectiveness Factor and 

the Thiele Modulus infl uenced by The Shernood Number, Fouri er Number, and 

the nth-order reaction . 



INI'ROruCCION 

El grado de conversión para reacciones he t erógeneas irreversi.bles 

depende de l a efectividad del catali zador por controlar los fenómenos 

de transport e frente a la cinét ica química . La act ividad catal ítica 

resulta influenciada por una serie de mecanismos 1) difus ión externa; 
ii ) difusión interna; ji i) adsorc i ón ; i ) r eaccj ón sobre la superfi 

cie de los reactantes; v) desorción; vi )tTansporte intrapart i cular y 

vii) difus ión de los productos al seno del flu:ído. 

Los trat ami entos matérnat i cos de los probl emas de t ransferenc i a de 

calor y masa en reacciones catalíticas son út i l es en la int erpretación 

de datos c inét icos y par a el diseño de reactores . Las soluciones mate 

máticas o modelos cinéticos suelen expresar l a ficiencia cat alí tica 

como una func i ón del módul o de Thiele para geometrías de part ícul as . 

La solución estacionari a (Número de Fourier infinito) para geome

tríaesférica , cinética quimica de primer orden y resi stencia ext erna 

despreciable (número de Sherwood infinito), está dada por: 

r¡ 
(n 

Para baj os valores del módulo de Th ie l e, el factor de ef ect ividad 

se aproxima a l a unidad y la cinéti ca química es el proceso controlan

te de la rata de r eacción. Para altos val ores de l módulo de Thiele, l a 

r eacción es notablemente cont rolada por el proceso dj fusional , el factor 

de efec t ividad obedece a la expres ión asimptC't :ica: 

3n = 
<1> (2) 

Obv ' amente la compleji dad matemá t ica depende de l a complej idad de 

la c inética química, por ejemplo para reacci.ones irreversibles o expre

siones de rata del tlpO de Langrnui r - J lin shelwood, los resultados suel en 

expresarse en forma de di agrama o con solu iones asi.mptót i cas (1). 
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La solución estacionaria implica consideraciones extremas e idea

les de transferencia, lejos de la realidad práctica, sin embargo en l a 

literatura sobre diseño de reactores suele usarse simplificadamente pa

ra cualquier rango de condiciones de operaciones. En efecto, durante 

el transiente ocurren cambios esencialmente importantes en la actividad 

catalítica (2) que son característicos para cada catal izador y de difí

cil generalización c~no envenenamiento o bloqueo de centros activos, 

generación de intermedi arios adsorbidos, etc. En el present e trabaj o (3) 

el modelo difer!ncial de transferencia involucra difusión a través de .' 
la geometría esférica porosa y reacción química a cualquier posición den
tro del catalizador en régimen no estacionario, los efectos ext ernos al 

proceso de difusión - r eacción química están expresados por el número de 

Sherwood. El método de colocación ortogonal transforma la ecuación di fe

rencial de derivadas parciales en un sistema de ecuaciones diferenciales 

ordinarias facilmente adaptables a esquemas numéricos como Runge - Kutta 
de cuarto orden. Los resultados son expresados como función de: or den 

de reacción, número de Sherwood, módul o de Thiele , factor de efect ividad, 

número de Fourier, factor de convergencia y simetría del perfil de dist ri
bución de concent ración. En l a expres ión del Número de Fourier aparece 
el coeficiente de di fus i vjdad efect iva Dim considerado como una constante , 

debi éndo ésta sufr"T variaci.ones debido a la naturaleza cambiante de la 
superficie y a lo s fenómenos de transporte de difusj ón superficial (4). 

FUNDAMENTOS TEORTCOS 

El balance di ferencial del componente reactante R a cualquier pos i 

ción relativa x y tiempo adimensional T, está dada por 

con la ecuación de borde a la superficie del cat al "zador 

'dY'dx = Sh (Y* - l) ,x=l , T > O ( 4 ) 
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y con la comlición de bor de al centro del catali zador 

ay _ 
dX - O, x = o (5 ) 

donde Y es la fracción molar = c(x, T)/ Co 'x posición relativa = r/R, 

- 'T número de Fourier ~D_.~L~2 _~ nílffi . r.o ele Sherwood = KfR/ Dim 
_ _ 2 n-l _

<p módulo de Thiele - Ps k R co I D¡m,n orden de reacc ión R -)- P. 

El fact or de crcctividad defin ido como la r elación ntre la velo

cidad promedi o el e r eacci ón quún'íca asociado con di fusión y la rata 

promedio de reacci ón químict en ausenCla de difus 'ión, puede expresarse 

a 1: 

n 

i) Apl icando colocaci ón ortogonal asumi endo w, perf i l de dis tri.

bu ión si métrica, l a Ec . :; se transronna aS 1 : 

dY' N+lcrf- = L Bji Yi - p2 yj N l ij.J=l , ..... . 

i =l 

donde Yj es la fracc ión mol <1r al punto de colocación ortogonal Xj )' fun 

ción del número de Fourier (t) . 

La condic ión de borde a l a su erfic i e del catalizador se transforma 

así: 

N+l 
- ¿ AN+l , i Yi Sh (Y +1 -1) (8) 
i=1 

l a condición de borde Ec . 5 forma par te de l a derivación del método de 

solución. El facto r de efectividad s expr sado por la siguiente cua

dratura : 
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N+l 
¿ W·1 Yi-L 

i=l 
n (9) 

N+l 
YN+l L w'1 

1=1 

ii) Aplicando colocación ortogonal para un perf il de distribución 

generalizada, la Ec. 3 se transfol~ así: 

dYj N+2 2 N+2 
-~ = \' B " Y' + - . \' AJ' l' Y ' - q¡ 2 y1] (10) 
dt 1~1 JI 1 1 ~ 1 l JXJ 

j =2, .••• N+ 1 

La condición de borde a la superfi c ie del catalizador se t r ansforma 

así: 
N+ 2 ( )¿ AN+2, i Yi Sh YN+2 - 1 (11) 
1=1 

La condici6n de borde al cent r o d 1 catal' zador se expr esa así: 

N+ 2 
I Ali Yi=O (l 2) 

1=1 

El factor de efect ividad es expresada por l a siguiente cuadrat ura: 

N+2 
L w' y?1 

1=1 n (13) N+2yn W·N+ 2 I 1 
1=1 

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelve me

diante el método de Runge - Kutta. Para la integración, se consideró 

como condición inicial tma dist r i bución uniforme para las posi ciones 

interiores O. < r < R, Y(r ,O) =O. OOOl, mientras a la superficie del 

catalizador el valor de l a fracción molar Y (R. O) est á controlada por 

los efectos convectivos al inicio del proceso, Ec. 4. Los resul t ados 

son expresados para l os sigui entes valores: Número de She1Wood 0.10, 
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1.00,10.00, CXl ; MSdulo de Thiele 0,0.20,0. 40, 0 .60,0 .80,1.00, 2. 00, 

4.00,5.00,6.00,8.00,1 0.00; Número de Fourier 0,0 . 05 , 0.10, 0.15, 

0.20,0 . 25 hasta 1.5; Orden de Reacción 0. 50, 1. 00 ,2.00,3.00. 

DISCUSION DE RESULTADOS 

Mediante un programa de computación (2) se determinan l as varIa

ciones de la concentración del componente R en los puntos de col oca

ción ortogonal , sjn embargo, los resul t ados son expresados de manera 
global, valores promedios a t r avés de l as cuadrat uras previament e de 

finidas, ecuaci ones 9 y 13. 

Los efectos externos al proceso de di fusi ón - reacción química , 

o sea la transferenci a desde el seno del f luído a l a superfi ci e del 

catal izador, suelen expresarse por el número de Sherwood , el cual in

dica la r elación de los efectos convec t ivos al fluj o purament e di fu 

sionai . Si el número de Sherwood es relativamente alto, la res i sten

cia convectiva es despreciable y la concentración en el seno del f lu 

ído es aproximadamente i gual a la concentraci ón a la superfi c i e del 

catalizador, mientras valores bajos del número de Sh ,rwood impli a 

que la resist encia controla el pr oceso de di f-us j ón - ci nét ica quími

ca. 

R2 n-l
El módul o de Thiele definido por tjl2=PS k ca I Dirn , rel ci o

na el flujo por reacci6n química al flu jo puramente difusional, de 

tal modo que para tjl ~ °resul t a un régimen pur amente cinético y para 
el caso límite tjl -+ resulta un régi men di fusional . 00 

El f actor de efectividad de manera cualit at iva puede expresar se 

así: 

I Efec t os Di fus,· anales I + I Efectos Cinéticos I 

IEfectividad == 

IEfect os Di fusionales l 

http:00,2.00,3.00
http:0.20,0.25
http:4.00,5.00,6.00,8.00,10.00
http:0.60,0.80,1.00,2.00
http:0,0.20,0.40
http:1.00,10.00
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esto significa que los efectos difusional es predominan por altos valores 


del módulo de Thiele. Los valores extremos para el factor de efect ivi 


dad derivados a partir de la Ec. (3) en ausencia de efectos convectivos, 


para control cinét i co. 


II = fl + (n-1) <1>2 TI n/(l -n) 
(14) 

válida para orden de reacc i ón n i 1, para contro l di fusional 

00 

e -k' TI' T rI 
k= l ( 1 S) 

de acuerdo ala Ec . 14 a bajos ,Yalores Je T, el f act or de efectiv ' dad se aprox 

ima a la unidad, mientras para control di fusional resulta n ~ O (Ec . 15) . 

La Figura No. lmuestra la variación entre el factor de efectividad)' el 

módulo de Thiele como función del Número de FouTier, para una reacción quí 

mica de orden 3, Número de Sherwood 0. 10 , factor de convergencia ~ (x) = 1. 0 

Y 4 puntos de colocación ort ogonal (posicion s radiales rela t ivas). La obsenTa

ción común para el control convectivo (bajo número de Sherwood) es la di sminu

ción del factor de efectividad con in'remento del número de Fourier; los si 

guientes factores favorecen el control convect ivo: i) aumento del t amaño del 

catalizador, ii ) disminución del grado de microporosi dad , iii ) reducción del 

tiempo de contacto. La inclus ' ón del fact or de convergencia w ex) = 1 -xLpro 

duce resultados menos confiabl es comparados a l os r esultados para \v(x) = 1.0, 

los puntos de colocación ortogonal en su mayor ía están dirigi dos hacia la su 

perficie x ~ 1.0 , por la condición de borde a la i nt erface)' a la fórmula de 

cuadratura utilizada genera valores el e efec t ivic1aJ superiores a la uni dad . 

La Figura No. 2 muestra la variación de factor de efect ividad como función 

del módulo de Thiele para una reacc ión quí mica de orden 3, factor 1 esante w 

(x) = 1. O, Nlrnero de SheTW'ood Sh y 6 pillltos de colocación ortogona l. De~ 00 
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maneTa general, puede concluirse que para el rango de Thiele estudiado 

O< ~ < 1 bajo efectos externos despreciables al control ci nét ico do 

urina el proceso de tranferencia de masa y el factor de ef ec t ividad aumen

ta con incremento del número de Fourier . Para valores del módulo de 

Thiele 0 ~ 1.0 la ariación entre n y 0 es practicamente lineal para 
cada número de Fourier. 

En l a medida que disminuye el orden de reacción, la variac ión del 

factor de efectividad con el módulo de Thiele resultó poco apreciabl e, 

así para w (x) = 1 . 0, úmero de Sherwood Sh 00, Número de Fourier = 1.0,7 

N = 6 puntos de colocac ión ortogonal, en el rango de Thiele O < 0 < 1.0 

para orden de reacc ión :>, II varí a ent re 1 y 0.85 ; para orden de reacc ión 

2 n varía entre 1 y 0 ,89 ; para orden d reacción 0 ,50 II varia ent r e 1 y 
0.968, tal corno se puede observar en las Figs. 2,3 y 4 respectivamente . 

De tales resul t ados, puede derivarse l a conclusión que el control ciné 

t ico tiende a ser favorecido con dism'nuc'ón del ornen de la reacción 

química. 

El preceso de tranf r enda de masa es cont rolado por la reacc ión 

química cuando el Núm ro de Sherwood es relativamente alto, típi camen 

te expresado en las fi ras 2-4 . Sin embargo, a bajos valores d 1 Núme

ro de Sherwood , el proceso de transporte es controlado por dos res isten

cias cinética quími ca y difusión intraporosa. Las figuras Nos . S (w = 

1.0) Y 6 Jw = 1 - X2 ) muest ran la vari a ión del factor de efectividad 

con el módul o de TIüele para orden de reacción 1, Número de Sherwood 1. 00 

y N=6 puntos de colocación ortogonal . Los result ados demuestran el con

trol de dos resistencias : contr ol cinético para O~0 <3 . 0 y control dífu 

sional para 0 "7 3. O, graficament e indicado por la conver gencia del efecto 

del Número de Fourier con el Módulo de Thi ele . 

Para establecer comparaci ones entre la solución est acionaria dada 

por II = 3 (ctg 0 - 1/0 ) /0 Y la consideración transiente se presenta 

la Fig. No . 7 para una reacción química d primer orden , Factor pesan

te w(x) = 1. O, Número de Sherwood Sh 7 co y S puntos de colocación or
togonal para distr ibución simétri ca de concentración sobre la geometría 
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del catalizador . La Fig. No. 8 compara la solución estacionaria para una 

distribuci6n asimétrica con 6 puntos de colocaci6n ortogonal y w(x) = 1 

- X2 como factor pesante. La solución estacionaria (T ~ ~) permite tra

zar las variaciones máximas para el comportamiento del factor de efecti 
vidad y el m6dulo de Thiele. Para efectos convectivos despreciables , 
aumenta con incremento del munero del Fouri.er hasta la condici.ón extre 

ma (1 ~ 00): solución estacionaria. 

CONCLUSIONES 

Para el modelo diferencial de transferencia de masa analizado por 

el método integro-numérico de Colocación Ortogonal y Runge - Kutta, de 
cuarto orden, la efe<.:t i vidad del catal i zador es controlada por tres 

regímenes: convectivo , l-inético y difusional. De igual manera, para la 

selección del catalizador debe observarse la variación del Fac tor de 
Efectividad con el N(~~ro de Fourier . Los resultados obtenidos en este 

trabajo presentan las ventajas de ser utili zadas paró efectos convec 
tivos apreciables Sh O, resistencia externa despreciables Sh~ 00 y 

Número de Fourier fini t os adapatados a condiciones reales de di seño y/ o 

selección de catalizadores para reacci.ones irreversibles y condiciones 

isoténnicas. 

http:condici.�n
http:Fouri.er
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Fig. No.S 
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Fig. NO.6 
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Fig. No.7~ 
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