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" TRAISFTRI CIA DE BASA Y CAIOR EL PASTIIIAS CATAIITICAS "

“ Jaime Antonio Kaymó

ïmpleando comosistema de trabajo la oxidación de hidrógeno en fase gaseosa,

2 :- + C :- --—-g_' 2 V. O p2 (En) 2 (b) 2 (o)

catalizada por Pt-alúmína a temperaturas entre 30 y 200 °C, se midió velo

cidad de reacción sobre el catalizador en forma de particulas mUJfinas y

sobre pastillas esféricas de 1,34 cmde diámetro, empleando en el primer

caso un reactor tubular y en el segundo un reactor tanque agitado con re
circulación externa.

Zn el caso de trabajo sobre pastillas, se midió experimental

mente la temperatura local en el centro y superficie de las mismas, emple

ando para ello termocuplas extremadamente finas incorporadas durante el

prensado de aquellas.

Para velocidad de reacción alta, se observaron importaztes di

ferencias de temperatura -hasta 300 °C - entre centro y superficie :e las

pastillas, debidas a la exotermia de 1a reacción. Éstas ai:e:;n;ia: son

casi 10 veces superiores a los valores máximosregistrados eï;;:i;ental

mente en trabajos previos. Tanbién fueron observadas i:;::t;.::s varia

ciones de la temperatura local de superficie de gastii_a 2:; la posición.

Fna estimación del coeficiente local de transfer51212 ie 33-3: pastilla
as indicó variaciones del mismocon 1a “osición ie hasta ios veces.1’

Tn el caso de traoajo c n ¿talisaicr en tarticulas tanto las

suresistencias difusional y teraica pelicula: e intra-part cula fueron desng
ciables.

importantes dentro de las :isaas- perc sólo la resiSTencia a la transferen

cia de calor fué significativa en la fase gaseosa.
Se determinó la distribución de taLaÏo ie poros para las pasti

llas en la región de macropcros. 1a distribucióa correspondiente a la zona

de microporos para el catalizador eapleado se conocia de trabajos anterio

res realizados sobre el mismo. Ko cbstaLtu, no prdo evaluarse

la difusividad efectiva del 02 en las pastillas mediante el modeloteo
rico de Pakao-Smith (poros al azar) pues la distribución de tamaño de poros

obtenida experimentalmente no cumple con los requisitos básicos implicados

en la elaboración de dicho modelo.

Para el caso de catalizador en pasti-1;¿ azbas resistencias fueron



hidrógeno sobre pastillas cilíndricas, empleandolucite e32: ;&T&*‘;: i;
referencia de conductividad térmica conocida,

A partir del valor encontrado para la conductividad tíraiza

y empleando los datos experimentales de diferencia de temperatura entre

centro y superficie de las pastillas observadosen las corridas cinéti

cas, se desarrolló un nuevo método que permitió estimar la difusividad

efectiva del oxigeno baje las condiciones de reacción.
.

Se calcularon los factores de efectividad experimentales por

comparación de datos de velocidad de reacción observados sobre pastillas

y partículas. Para la evaluación teórica de factores de efectividad se

integraron numéricamenie en una computadora IBL 7094 las ecuaciones di

ferenciales que representan los balances de masa y energía en un elemento

diferencial de volumende pastilla, empleando los valores de conductivi

dad térmica y difusividad efectiva obtenidos en la forma mencionadapre

Viamonte.

Ia concordancia entre valores experimentales y computados del

factor de efectividad es satisfactoria, aunque los valores experimentales

son sistemáticamente inferiores en cierta medida ( un 71) a los valores

computados, probablemente asociado a una pequeña reducción de la activi

dad catalitica durante el prensado de pastillas. los datos de diferencia

de temperatura centro-superficie de las pastillas muestran una excelente

consistencia interna, aunque su concordancia con los valores calculados es

s.udoutrivial por el métodoempleadoen la estimación de la difusividad
efectiva.

Se efectuó un análisis a efectos de aclarar el origen del ter

cer pico observado en la curva de distribución de tamaños de poros (habitual

mente sólo se observan dos). Algunas experiencias auxiliares para determi

nar distribución de tamañode poros sobre pastillas de distintas densida

des, sobre catalizador en partículas y sobre material no-macroporosoarro

jaron resultados concluyentos identificando a los t es picos observados eo

mo debidos a: microporos; macroporos intraparticulares y macroporos resul

tantes de espacios intersticiales, Éstos últimos no son detectablcs para

pastillas de densidad superior a 0,7 g/cm3.
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l . - lll TRODT’CCIle‘

Debido a que en las reacciones catalizadas sólido-gas 1a acti

vidad catalítica está estrechamente ligada a la extensión del area de inter
fase, se han desarrollado industrialmente gran cantidad de catalizadores

de estructura altamente porosa, a efectos de disponer de major superficie

específica J, por ende, de mayor actividad, con 1a consiguiente reducción

de la masa de catalizador J voluuen de reactor necesarios para una produc
ción dada.

Actualmente son corrientes catalizadores con areas especificas

entre 20 y 900 mZ/g , pero debe comprenderse que la inmensa mayoría de es

ta superficie resulta de 1a fina estructura de microporos complejamentc

interconectados dentro del sólido. Ia contribución del área externa de
las partículas es generalmente despreciable para catalizadores porosos;

lo cual es tanto más cierto cuanto mayor es ol valor de la superficie es

pecifica y tamañode partículas.

Por lo tanto, la reacción quimica que se cataliza tiene lugar

principalmente dentro de dicha estructura porosa° fille reqriere el esta

blecimiento simultáneo de fenómenos de transferencia de masa y calor a

traves de la misma, a efectos de proveer reactivos J eliminar productos y

calor de reacción desde cada punto de la misma. Dichas transferencias de

masa y calor implican la existencia de fuerzas impulsores -gradientes de

concentración y temperatura dentro de la pastilla o partícula oatalítica

enja magnitud, y‘su influencia sobre la Velocidad de reacción son de fun
damental importancia en el diseño de reactores catalítieos.

Si bién en algunos casos estos gradientes pueden sor comple

tamente despreciables, comoes el caso de emplee de partículas muyfinas

para catalizar reacciones no muyveloces; para el caso de partículas re

lativamente grandes, o para pastillas obt nidas por prensado del material

catalítico en polvo, pueden alcanzar importancia considerable°

los efectos de estos gradientes sobre la velocidad de reacción

han sido estudiados clasicam nte a traves del concepto de "factor de efec

tividad" (F.l.), desde que el mismofuera introducido por Thiele (17) en
el año 193°.
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ll (F.1,) es una Wedidade la importancia de las resistencias

difusional J/O termica en relación a la resistencia química, J fisicamen
te puede definirse comola relación entre la Velocidad de reacción obser

vable sobre una pastilla (o partícula) a aquella que tendría lugar si es
tas resistencias fueran nulas., es decir, si cada punto de la superficie
ata itica estuviera expuesto a la mismacomposición J temperatura exis0

tentes sobre la superficie extarna de la pastilla.

Ademásde su importancia sobre el factor de efectividad, el

conocimiento de los gradientes de conce1tración y temperatura existentes

en el interior de pastillas catalíticas tiuLO importancia en relación con

problemas de SJIOCtiVidah, estabilidad térmica de reactores y conservación
de la actividad del catalizador‘

11 planteo mateLático del problema, y su estudio cuantitativo

haciendo uso de modelos simplificatorios han sido motivo de bastante aten

ción en los últimos 30 años.

Ios primeros en considerar el problema de difusión en poros

con simultánea reacción química fueron Damlóhler (8), Thielc (17) y Zeldo

witsch (23), quienes consideraron reacción qvíLica de primer orden bajo

condiciones isotérmicas° Dichos estudios fueron ampliadOSpor Lteeler (21)

y muchosotros investigadores.

A diferencia del caso mencionado (primer orden), para expre

siones cinóticas más complejas la ecuación diferencial que resulta de plan

tear el balance de masa or un diferencial de volumen de pastilla carece ha

bitualmente de solución analítica, aún para el caso isotérmico. No ovstan

te el advenimiento de las computadoras e ectrónicas, y el desarrollo de mó

todos de integración aproximada han facilitaco enormemente la solución de

este problema por vía numérica. actualmente existen en bibliografía datos

correspondientes a factor de eIectividad y perfiles de concentración para

diversos modelos cinéticos (siempre en caso isotórmico), incluyendo el mo

delo de Ianamuir Hinshelwood, estudiado por Chu y Ïougen (6), Roberts y

Satterfield (14), etc.

" ' +r'» .' \ u 1': n a "dr-n» " ' 1+4,l caso no isoternico, que rqulbrv la con81 e-ac10n Simu ¿a

nea de los balances de masa y energía en un elemento de volumen, y la pos

terior integración del sistema de ecuaciones diferenciales re

sultante ha sido estudiado más recientemente. CarberrJ (5), Tinker y Lotz
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ner (13), Petersen (13) y ‘eisz y Ticks (20) han computadoel (F.1.) y

perfiles de temperaturas dentro de 1a pastilla bajo condiciones no isotér

micas para el caso dc cinéticas de lere y 20. orden.

Satterfield y Sherwcodpresentan en la referencia (15) una re
visión bastante completa del tema hasta el año 1952.

A pesar de la abundancia de traoajos teóricos, y do que los

resu3+ados de los mismospermiten proveer la posibilidad de diferencias

de temperatura importantes dentro de pastillas catalíticas -con un nota

ble efecto sobre el valor del (F.2.)- , Se ha realizado muypoco trabajo

experimental tendiente a verificar estas predicciones para confirmar la

validez de los modelos empleados.

71primer trabeJo enperimental referente a (F.l.) bajo condi

ciones no isotérmicas y medición de diferencias de temperatura dentro dc

pastillas catalíticas fué realizado por Cunningbamy Smith (7), CUiCLCS

trabajando con 1a reacción de hidrogcnación de etileno sobre catalizador

cobre-magnesia observaron diferencias de temperatura centro-superficie de

hasta 20 °C. Aunque sus datos de (9.3.) muestran un marcado efecto debi

do a la no isotermia dentro de la pastilla catalitica, 1a comparación

cuantitativa de estos valores con los predichos teoricamente sólo pudo e

fectuarse en forma parcial, por carencia de un cuadro cinético completo y

por problemas resultantes de 1a deposición de materiales sólidos carbono
sos sobre el cataliaador.

Simultaneamentea la realización de este trabaJo, Miller y

Deans (lO) lograron medir diferencias de temperatura entre eje y superfi
cie externa de pastillas cilíndricas de Pt-alúmina para la reacción de oxi

de hasta 33 °C, pero en este trabajo no se determinaron valodación de H2
res del (E.7.).

m el presente trabaJo SJ decidió estudiar -prineipalmente des

de un punto de Vista experimental— un proceso catalítico bajo condiciones

tales que tanto la resistencia a la transferencia de masa comoa 1a trans

ferencia de calor intra-pastilla fueran importantes, con especial énfasis
en la transferencia de calor por ser 1a menosestudiada experimentalmente

en trabajos previas. 71 sistema de reacción y las condiciones de trabajo

SC eligieron de modotal dc conducir a importantes diferencias de tempera
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tura intra-pastilla, permitiendo la medición más exacta do las mismas. 15

tos datos serán empleados para vorificar la consistencia de] modelo emplea

do usualmente para transforencia do calor on medios porosos,_

Ia comparación do factores do efectividad pradichos y exporimog

talas implica la voriiicación de los modelos empleados para ambas transforeg

cias, masay calor,
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2.- SIST’JIA DJ TJ C'JIOIG Y COLDICIOIE'IS D'} T‘lhBifi

Para o] trabajo propuesto cs de fundamental importancia la elec

ción dc una reacción tal que no produzca modificaciones en las propiedades

de] catalizador, tal comovariación de la actividad catalítica con el tiem

po o alteraciones do las propiedades físicas d:l mismo, especialmente difu

sividad efectiva y conductividad térmica efectiva por deposición de resi
duos sólidos.

Íspecialmente serio os el problema de la deposición de sólidos

carbonosos, que ocurre muyfrecuentemente cuando se trabaaa con reacciones

que involucran sustancias orgánicas. Dadoque estas deposiciones alteran

la estructura eonétrica de los poros, es lógico que produzoan alteraciones

importantes en la difusividad efectiva de los reactivos y productos on la
pastilla.

Por razones de simplicidad experimental J de análisis do resul

tados, fuó aconsoJable el uso de una reacción carente do reacciones parale

las o consecutivas. Por otro lado, para 31 logro dc importantes diferencias

do temperatura intra-pastilla se requiere la concurrencia do una serie dc
condiciones:

reacción altamente ozo o cndotermica

alta difusividad efectiva

baja conductividad térmica efectiva

módulo do Thiele, QS en un rango adecuado

Ademásdc las condiciones mencionadas, es necesario que el catalizador om

pleado permita fabricar pastillas facilmente por prensado, en lo posible
sin necesidad de incorporación de materiales aïlomerantes. En este senti

do cs particularmente ventajoso el empleo de alúmina de alta porosidad co

momaterial soporto on la preparación del catalizador.

eniondo en cuenta las razones antedichas, se eligió la reac
ción

13' ,5 1' = _ <- | q a
2 r2 (g) + o2 (g) a. 2 .20 (g) ¡”.298 OI, 11),6 lc imol

llevada a cabo sobre catalizador Pt-alúmina on forma de pastillas de baja
densidad.

Ia alta porosidad do las pastillas, y la presencia do P2 on la
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fase gaseosa conducena una alta difusividad ofuctiva. Por otro lado el

tipo de material soporte empleado, y también la baja densidad de las pas

tillas, dorivan cn un bajo valor do la conductividad térmica efectiva.

Ia condición referente al módulodo Thielo está relacionada a

lo siguiente: Si la velocidad de reacción es muybaja, Q5 inferior a 0,5
la generación de calor cn cl interior dc la pastilla no alcanzaría a produ

cir diferencias do temperatura importantes. Por otro lado, si la velocidad

de reacción es excesivamente grande, Q8 mayor qUu 5 , un aumento do veloci

dad dc reacción (o de Q8) no contribuye a incrementar sensiblemente la di
ferencia de temperatura contro-superficie, pue esta ha llegado practica

mente a su valor límite; pero si incrementa ol gradiente de temperatura on

la Vecindaddo la superficie de la pastilla, dificultando notablemente la

medición de la temperatura on la superficie. Esto punto será considera

do en más detalle posteriormente.
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3.- CMA; 12513013

a) Preparación

Se preparó un único batch de catalizador - 0,005 É do platino

sobre alúmina- por impregnación de bohemita de CJanamid Co. (alúmina pre

cipitada, secada en spray) con solución diluida de ácido cloroplatinico,

E PtCl Dicho contenido en Pt fue seleccionado luego de ensayar la acti2 6'
vidad catalitiea de pequeñas muestras de catalizador preparadas con distin

to tenor de Pt en el rango 0,001 - 1,0 %.

Ia cantidad calculada de ácido cloroplatinico se disolvió pre

viamente en una cantidad tal de agua destilada para permitir el completo

mojado de la alümina sin exceso de liquido sobrenadante, a efectos de lograr

una distribución más homogéneadel Pt. Para ello Se determinó en un ensayo

previo que se requerían <25 m1 de liquido para 500 g de alúmina. Ia pasta

asi obtenida se secó a 90 —90 °C durante 24 horas, agitando periodicamente.

Una vez seca, los aglomerados de particulas Se redujeron por trituración

suave, y se calcinó en aire a 550 °C durante 5 horas a efectos de completa

la descomposición del Ï2PtC16.

Enesta etapa, la actividad del catalizador era pobre y poco

estable. Se desgasificó mediante vacio a 300 °C durante 3 horas y luego

se edujo en corriente de E durante 5 horas a la misma temperatura.2

A efectos de reducir posteriores variaciones de la actividad

catalitica por exposición a1 aire durante la fabricación de pastillas y to

ma de muestras, se circuló aire húmedoa temperatura ambiente durante 8

horas. Sc tamizó y se tomó la fracción correspondiente a tamaño de parti

culas entre 0,061 y 0,175 mm (mallas 80-250 escala Tyler) para la realiza

ción del resto del trabajo. Él catalizador se almacenóen frascos de vi

drio pyrex de tapa esmerilada, directamente en aire.

b) Pastillas:

Se fabricaron pastillas esféricas de 1,34 cmde diámetro por

prensado del material en forma de partículas en una prensa Carver de labo

ratorio. Se cmplcó un molde de acero inoxidable dividido en dos hemisfe

rios. Lo hubo necesidad de incorporar material aglomerant” alruno, pero

fue necesario lubricar la superficie del molde con una delgada pelicula de
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ácido esteírico a efectos de reducir la adhesión de las pastillas al molde.

31 ácido esteárico se depositó humedcciendo la superiicie del molde con so

lución acetónica al 11 del mismo, seguido por la evaporación del SOIVente.

in esta forma, la cantidad de ácido incorporada por pastilla fuó inferior

a 0,5 mg , comparada con la masa de la pastilla aproximadamen,a 2 g.

Ia densidad apareLte de las pastillas Se reauló figando la ca 

tidad de material empleada en su fabricación, dado que la compresión se lle

va a cabo hasta volumen fijo.

Ias pastillas sin termocuplas se prensaron en una sola etapa.

Aquellas provistas de termocuplas de centro y superficie requirioron el

prensado en dos etapas.

Se empleó termocupla hierro-constantáa extra fina een aisla

ción monofilar de teflón (diámetro alambres 0,078 mm), a efectos de redu

cir a un mínimo la alteración del campode temperaturas por incorporación

de un material de conductividad térmica muydistinta, y a efectos do redu

cir el error en la medición de temperaturas debido a conducción de calor

por los alambres de la termocupla en la proximidad de le soldadura. El e

rror involucrado on el empleo de termocuplas gruesas es muyserio, pues 1a

conductividad térmica de los metales empleados es unas 350 voces superior

a la del medio poroso. Ia soldaduras de termocuplas se realizaron mediante

un pequeño soplete oxhidrico, tal comolos empleados en joyería.

Para el prensado de pastillas con termocuplas, se coloca la

soldadura de la termocupla de superficie en contacto directo con la pared

del hemisferio inferior del molde. Sc conducen por lo menos 0,5 cm del

alambre inmediato a la soldadura sobre la superficie del molde, de modoque

quede sobrc una superficie isotórmica en la pastilla terminada, eliminando
así los errores introducidos por conducción de calor por los alambres.

Se prensa entonces el hemisferio inferior de la pastilla, mediante un pis

tón plano. 'h esta etapa se emplea algo menos de la mitad del material en

polvo (47,5 É). luego Se ubica la termocupla de centro sobre la superfi

cie plana del hemisferio prensado, tan ceLtrada comosea posible, Se agre

ga ol resto del material en polvo (52,5 É) y se prensa la segunda mitad de

la pastilla empleandoun pistón cóncavo hemisferico.

71 empleo de cantidades exactamente iguales de material para

ambas etapas condujo a una unión deficiente entre las mismas, y las pasti



-9

llas se separaban facilmente en dos bomisferios. Con el método descripto

anteriormente se logró una excelente unión entre homisferios.

Dado que se empleó algo más de material en la segunda etapa,

puede esperarse un pequeño desplazamiento en la posición de la termocupla

del centro. Dichaposición fué verificada cortando alaunas pastillas lue

go de su uso, y, en Honoral, fue correcta dentro de l mmdel centro. De

cualquier modo, un pequeño desplazamiento de dicha termocupla no introduci

ría un error muyserio, dado que la derivada de la temperatura con la posi

ción radial es nula en el contro de la pastilla por razones de simetría.

Lucho más import ncia ¿iene la correcta ubicación de la termocupla do su

perficie, dado que la derivada de la temperatura con la posición radial es

máximaen este caso. Ia mismapudo verificarse perfectamente a simple vis

ta, y fué perfecta dentro de las dimensiones físicas de la termocupla (diá

metro de la soldadura aproximadamente0,2 an.

Conel objeto de variar la actividad catalítica por unidad de

volumen_depastilla (y por lo tanto el módulo de Thiele), se empleó para

el prensado de pastillas una mezcla de catalizador y alúmina pura (la mis

ma calidad empleadaen la fabr‘cación del catalizador y con similar distri

bucion granulomótrica). Ia relación (catalizador)/(catalizador + alúmina)

se varió entre 1/2,5 y 1/20.

Dadoqu: el catalizador tiene propiedades físicas esencialmen

te iguales a le alúmina pura, este método de trabajo permite variar el mó

dulo de Thiele fis manteniendo constante D0y ko 9 lo cual no es cierto

cuando la variación de ps se logra por variación de la temperatura de
reacción o por variación de la densidad aparente de las pastillas.

hi la tabla I se describen las características principales do
las pastillas empleadas. Ia densidad de las mismasfue esencialmente cons
tante.
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4.- TJQI'IPO

las partes principales del mismose construJeron un vidrio

erex, empleando tubería de cobre de 4,2 mmde diámetro interno. En los

lugares en que se requería el uso de conexiones flexibles se empleó tu

bo plástioo (tygon).

Par: la regulación de caudales se empleeron válvulas de aguja

(en bronce) de 20 vueltas y l/8" ( 3,2 mm)de abertura.

Por razones de seguridad se montó el equipo completo detrás de

una placa de lucite de 3 mmde espesor, para reducir el peligro de proyec

ción de fragmentos en caso de explosión accidental.

73equipo puede dividirse en dos partes principales: el siste

ma de regulación de flujos y el reactor. Lientras qu; el primero fue el

mismodurante todo el trabajo, Se emplearon distintos reactores senúL Se

tratar; de catalizador en partículas o pastillas.

a) Sistema de rerulación de Iluaos

Se ha representado esquemátieemente en la figura l. Para la

operación del mismo, los mano-reductores de E2 y O2 se abren suficiente

mente para permitir que en todo momentofluya exceso de E2 y O2 hacia la
atmósfera a trxv;s de la colunna con cierre hidráulico de agua. Si se em

plea una misma colunma hidráulica para los escapes de exceso de H2 y 09
es necesario que los mismos se produzcan al mismonivel, pues do lo con

trario la operación del sistema sería defectuosa.

Mediante las válvulas 3 se puede enviar uno de los gases puro

(habitualmente F2) a la rama de referencia de la celda de conductividad
térmica 13.

Ios flujos de F2 y O2 se ajusten independientemente mediante
las válvulas 5. luego del puL+o do encuentro de ambos Fases, part: de 1a

9 se envie el reactor, mientras el exceso fluye a la atmósfe
ra a traves de la columna hidráulica 3.

Tn la trampa ll, la mezcla gaseosa Se enfría a -73 °C (nieve

carbónica) a efectos de eliminar los gases condensebles, especialmente va

por de agua proveniente de los caudalínetros de burbuja 7 J lO. Iuego el

gas pesa por un lecho de silica gel-carbón activado 13 3 efectos de retener
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posibles venenos. Fué necesario termostatizar este lecho ( 23,0 °C) pues

pequeñas variacion s en l: tcmperatura del mismoproducían perturbaciones

en la composición de la mezcla gaseosa por adsorción o deserción de O2.

71 flujo total enviado al reactor se regula mediante la válvu

¡.1 D ¡.1 ¡e y se mide exactamentu on el caudaïíuetro de burbuja 10.

luego de pasar por el reactor, el gas fluye a 1a trampa 17,

donde Se enfría a —73°C a efectos de eliminar el agua formada por la re

acción y reducir el sistema a una mezcla binaria Ï2-02 para su análisis en
el eaterómetro (Celda dc conductividad térmica) 13.

11 análisis de 1a corriente de alimentación del reactor puede

efectuarse en cualquier momentocambiando la posición de la llaVe de tres

_vias 14, a efectos de evitar el pasaje de la mismapor el reactor. Jl ca

pilar 16 —depérdida de carga similar al reactor- elimina perturbaciones

serias en los flujos durante esta operación.

31 sistema de doble cierre hidráulico empleadopresenta la

gran v;ntaja de independizar totalmente los flujos de F2 y O2 de las va
riaciones en los suministros de estos gases por los mano-reductores y de

las variaciones de pérdida de car‘a en el reactor. Para el correcto fun

cionamiento del sist La es necesario quo la diferencia de altura hidrostá

tica entre ambas columnas no sea muypequeña. Ésta diferencia fue normal

mente el ordJn de 30 cm de columna de agua.

Coneste sistema se puede variar el flujo total enviado al

reactor manteniendo la composición de alimentación perfectamente constante,

sin necesidad de aJuste alguno de los flujos de F2 y O2° Ín esta forma se
logró operar el equipo a composición de alimentación constante dentro del

0,5 fi durante períodos de más de YOhoras.

Ias lecturas de flugos en los caudalíuetros de bolita (Fischer

Porter) resultaron absolutamente deficientes, empleandoseestos sólo para
una estimación grosora del caudal. Por el contrario, los resultados obte

nidos con el uso de caudalimetros de burbuja de Jabón fueron excelentes,

eproduciendo lecturas dentro del 0,5 á aún para caudales ta. pequeños co

mo 2 cm3/min de E2.

b) Reactor para particulas:

Se empleó un reactor tubular, r preseLtado n la figura 2. Cons(J
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ta esencialmente de un tubo de vidrio pyrex de 9 mmde diámetro interno.

los gases fluJen desde arriba hacia abajo a efectos da evitar problemas de
fluidización del lecho.

Con el objeto de aproximar condiciones isotérmicas y flujo

pistón en la zona de reacción, se dispusieron lechos de unos 25 mu de lon

gitud de perlitas de vidrio de 0,5 mmde diámetro, antes y después del le

cho catalítico, a efectos de lograr el desarrollo del flujo y precalenta
miento de la alimentación.

Ias muestras de catalizador en forma de partículas fueron to

madas de un pequeño stock de catalizador previamente diluido 1:10 con alú

mina. A su vez, cada muestra fué diluída con A g de perlitas de vidrio de

0,095 mmde diámetro, a efectos de aumentar el volumen de lecho catalíti

co y reducir la velocidad de generación de calor por unidad de volumen del

-mismo,para lozrar isotermia en el reactor. ll reactor fué operado en un

baño termostático líquido qua temperatura pudo ajustarse dentro deii 0,1
°C.

Fna fina termocupla hierro-constantán (diámetro 0,08 mm)con

aislación de teflón, deslizable en el interior de un fino capilar de vi

drio de unos 0,7 mmde diámetro externo, permite medir la temperatura en

diversas posiciones sobre el eje del reactor.

Previo a la entrada al reactor, se colocó un saturador, 7, que

permite incorporar una cantidad de agua definida en la corriente de ali

mentación. Ia cantidad de agua introducida se regula fijando la tempera
tura del saturador.

c) Reactor para pastillas:

Él reactor para pastilla -ilustradc eSquemáticamenteen la fi
gura 3- consiste en una cámara esférica de vidrio pyrex de 4A mmde diáme

tro, provista de un cuello de 21 mmde diámetro interno que permite el pa

saje de la pastilla. 7sta última es sostenida en el centro de la cámara

mediante el auxilio de un rulo de alambre de acero inoxidable y una barra

de vidrio provista de guías para el correcto centrado.

Con el objeto de aproximar el modelo de tanque agitado ideal,

la mezcla Saseosa se recicla mediante la bombade diafragma de neopreno.

ll gas reciclado, junto con la alimentación, se precalientan en el serpen
.. xr s
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tin previo a su entrada al reactor, a través de una doble tobera. los

orificios de las toberas son de dimensiones tales que, la pérdida de car

ga en los mismos es del orden de 5 cm de Pg. la entrada de 1a corriente

de reciclo a alta velocidad induce una agitación interna adicional en el
interior del reactor.

21caudal de reciclo fué prácticamente constante para todas

las corridas, ya que la bombas; operó siempre a plena capacidad, aproxi
+6,3 , _. _, .madamen,e ) cm /sog (S.T.1 -). Ia rela01ón de re01clo» (flujo de re

ciclo)/(flujo dc alimentación) varió entre 13 y 42.

d) lÉtodo de análisis;

Para c1 análisis de la mezcla gaseosa, previa reducción a un

sistema binario por eliminación del anna, se empleó una celda de conduc

tividad térmica de 4 filamentos (Cow-hac modelo 9454), que se mantuvo en

un baño termostátioo a 28,0 + 0,1 °C.

71 ajuste de la intensidad de corriente mediante lectura di

recta en un miliamperímetro no fué satiSIactorio, conduciendo a errores

de más del 1 í en la respuesta del sistena. Se optó entonces por regu

lar la corriente de filamzntos fijando la caida de potencial en una re

sistencia patrón conectada en serie en el circuito en lugar del amperi

metro. Ésta caída de potencial se mide con gran exactitud en el poten

eiómetro. Coneste método, la reproducibilidad en las lecturas de res

puestas de la celda pudo llevarse al 0,1 o/o aproximadamente.

Comogas de referencia para el caterómetro se empleó H2 puro.
Ia conecciñn del caterómetro en forma diferencial se consideró poco ade

cuada en este caso, dado que la respuesta do la celda no es función li

neal de la composición del gas. Debido a este factor, de conectar la cel

da en forma diferencial, se necesitaría disponer de una curva de calibra

ción de la mismapara cada concentración e entrada al reactor. Én otras

palabras: 1a respuesta dc la celda no seria a función única de la va

riación de composición en el reactor.

Para calibrar el caterómetro, 1a llave de tres vias 14 (las

referencias corresponden a la figura 1) sc fija de modotal de desconoc

tar el reactor. Se “lee la respuesta del caterómotro, y la relación mo

lar 02/F' 9 K, se calcula directameLte a partir de las mediciones de flu

jos individuales dc Fé y O2mediante los caudalimctros de burbuja 7.
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Durante la realización de corridas (tanto para partículas co
mopara pastillas), la llave lA se fiJC en posición de mantener el reac

tor operando. logrado el estado estacionario sc mide el caudal total de

alimentación en el caudalímetro de burbuja lO. Ia relación molar 02/H2

a la salida del reactor, KS, se obtiene por lectura en el caterómetro pre
viamente calibrado. luego se cambia la posición de la llave lA para des

conectar el reactor, y se lee en el caterómetro la relación 02/172en la
corriente de alimentación, K .e

Antes de efectuar lecturas con la celda, se reaJusta la in

tensidad de corriente y se verifica el balance del instrumento pasando

E pwopwaMMsrmma

Jn la figura 4 se muestra eSquematicamenteel circuito del

caterómetro, y una típica curva de calibración del mismo°

Se requirió rccalibrar la celda periodicamente (una ven por

mes) pues si bién las variaciones observadas entre calibraciones sucesi

vas eran pequeñas, del orden del l a 2 o/o; las mismas segúían una ten

dencia definida; con efecto acumulativo.

11 método analítico empleado en la determinación de veloci

dad de reacción se verjÍicó realizando algunas determinaciones simultá

neas de velocidad de reacción por medio de la celda de conductividad tér

mica J por gravimetría de aque. las diferencias observadas entre ambos

métodos fueron del orden de 5 o/o.

e) Actividad de otros materiales y reacción homogénea?

Ia alúmina empleadapara diluir el catalizador; las perlitas

de vidrio empleadas con el mismofin, el alambre de termocuplas (inclu

yendo scldaduras y aislación y demásmateriales que intervinieron en la

construcción de reactores fueron ensaJados bajo condiciones más severas

que las empleadas usualmente en el trabajo a efectos de determinar su

posible actividad catalítica. No se determinó actividad alguna dentro

del error experimental. :sto también confirma que, de haber reacción

homogéneaen cierta medida, esta es completamente despreciable frente a

la magnitud de la reacción catalizada en el rango de temperaturas de
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a) Generalidades:

Ias mezclas de T2 y O2 propagan la explosión en un amplio

ranao de concentraciones, comprendido entre 4 y 94 o/o de P2, resto 02.
Por razones de seguridad se optó por realizar la mayor parte del trabaJo

fuera de dicho rango.

Inicialmente se comenzótrabaJando en el rango no explosivo

correspondiente a exceso ue 02, o sea con concentraciones de E2 entre
0 y 4 o/o. los ensayos realizados bajo estas condiciones mostraron un

comportamientobastante inconveniente para los fines perseguidos por el

trabajo. Enprimer lugar, cada muestra de catalizador fresco presenta

un periodo no estacionario muyprolongado —35 a 40 horas - durante el

cual la actividad catalitica decrece continuamente. Dichoestado tran

siente se prolongó aún más en algunas corridas efectuadas con cataliza

dor en forma de pastillas, en las cuales aún después de 50 horas dc tra

bajo la actividad no se habia estabilizado. Jste comportamiento, al mar

gen del problema de consumode tiempo, arroja serias dudas sobre la sia

nificación de los factores de efectividad experimentales.

Por otro lado el agua formada por la reacción mostró un mar

cado efecto represivo sobre la Velocidad de reacción en el rango de tem

peraturas 80 - 160 °C, con la consiguiente extensión del trabajo experi

mental requerido para establecer la cinética, debido a la introducción de
una variable más.

Por estas razones, se decidió cambiar las condiciones do tra

bajo, J recomenzar el estudio cinético trabaaando con exceso de R2, es
decir, en el otro rango no-explosivo de concentraciones. Se encontró

aqui un comportamiento muchomás conveniente: Se logra estado estacio

nario en un periodo relativamente corto ( 1,5 a 2 horas) durante el cual

la actividad catalitica aumenta moderadamente. Se determinó experimental

mente (nidiendo velocidad de reacción a distintos niveles de contenido de

azua en la alimentación) que el agua no afecta la velocidad de reacción

en forma significativa por encima de 80 °C., por lo cual se decidió rea

lizar el trabajo por encima de esta temperatura, excepto algunas corri
das realisadas ex-profeso para ilustrar el efecto del F O sobre 1a velo

2

cidad de reacción.
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En el apéndice I se presentan los pocos resultados obtenidos

trabajando con exceso de O Algunas corridas realizadas bajo estas con2.

diciones a nivel de agua constante sugieren orden 2 con respecto al H2.
El resto del traba'o siem re se refiere a resultados obtenidos traba anJ P J

do con exceso do E2.

b) Cinética sobre particulas:

Se realizaron 68 corridas para catalizador en particulas, 113
vadas a cabo sobre 12 muestras separadas del mismo, a efectos de compensar

en lo posible errores de muestreo o heterogeneidad, ya que la masa de cada

muestra fué bastante pequeña, del orden de 0,02 g.

11 ra.go de condiciones de composición y temperatura cubier

to fué el siguiente:

7,1 60 a 200 oc

SO 0,0057 a 0,0726 at
2

¡20 0,0077 a 0,0654 at

EH o , 891 a 1 ,ooo at
2 .

En cada corrida se midió la temperatura del baño termostático,

tb, mediante termómetro graduado al 0,1 °C3 flujo total alimentado al reac
tor (sin incluir agua) F, mediante caudalimetro de burbuja., relación m0

lar 02/1?2a la entrada y salida del reactor Lc y HS, presión total a la

entrada y salida del reactor pe y pS y temperatura del saturador 7, figura
l, a efectos de calcular la presión parcial de agua en la alimentación.

A partir de estos datos, y conocida la masa de muestra de ca

talizador mc, puede calcularso la velocidad de reacción media en el reac

tor É = moles de E20 producidos por unidad de tiempo y por unidad de masa
de catalizador no diluido bajo condiciones de almacenamiento.

2F x 2F(LJ—I;Z)
- O S (1)

'v —2 ím mC (1+Lo) (l ns)

Ia equivalencia entre ambasexpresiones de la ecuac. 1 resulta inmediata

mente del planteo del balance de materia para el reactor. la segunda ox
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presión tiene la Venta'a de permitir el directo cálculo de r a partir de

las variables medidas experimentalmente.

Analogament;, puede demostrarse facilmente que la conversión

con respecto al reactivo limitante, 02, puede obtenerse a partir de las
magnitudes medidas de acuerdo a la expresión:

(raw - ns)

Ia deducción de las ecuaciones l y 2, así comotambién el cál

culo de las presiones parciales de O2, E2 y E20 a la entrada y salida del
reactor se ilustran en el apéndice II.

Dadoque los gradientes de temperatura en el lecho fueron re

ducidos, debido a la fuerte dilución del catalizador, se consideró satis

factorio, en relación con la correlación de datos cinéticos, emplear el
1valor medio aritmético de la temperatura en e; lecno.

ln algunas corridas se determinó la temperatura sobre 4 pun

tos homogeneamentedistribuidos sobre el eje del lecho eatalítico median

te la termocupla deslizable.- Ia temperatura Ledia del lecho, resultante

de suponer que en cada plano el perfil radial de temperaturas es parabó

lico, se calculó de acuerdo a la expresión

-——4—1 (t — t )

t = t + (1/4) -É;2¿¿--B-- = t + corrección (3)
I b ___J 2 b

i=1

los perfiles radiales de temperatura serían exactamentepara

bólicos si la generación de calor en los mismos (por unidad de volumen de

lecho) fuera perfectamente homogénea,y si además el calor generado es

diSiPado sólo radialmente (2)o Si este fuera nuestro caso, puede a su

vez demostrarse que el término de corrección es proporcional a la veloci

dad de generación de calor por unidad de volumen de lecho y, dado que en

nuestro caso el volumen de lecho fué practicamente constante, el término

de corrección debería ser proporcional a la velocidad de reacción total

en el lecho,(r mc). Ies valores experimentales de la corrección (para
las corridas en que esta se determinó experimentalmente mediante la ecua

ción 3) se han rep asentado versus (rmc) en la figura 5, correspondiendo
satisfactoriamente a esta relación lineal dentro de errores del orden de
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0,2 °C. Ésta figura fué empleada para estimar la corrección de la tempe

ratura para el resto de las corridas, entrando con el valor conocido de

(r mc).

los datos principales concernientes e corridas realizadas so

bre partículas se consignan en la tabla II" Puede observarse en la misma

que la conversión fué relativamente grande (conversión promedio í = 0,25).

ls posible demostrar que para el caso de reactores tubulares isotérmicos,

J para el tipo de cinética encontrado, no se incurre en error serio al

dar tratamiento diferencial a los datos ¿e velocidad de reacción siempre

y cuando los valores de í se asocian a los promedios aritméticos entre

composición de eLtrada y salida del reactor. Para nuestro caso, por 03.,

con conversión z a 0,25 el error introducido es inferior al 1 É , mucho

menor que el incremento en el error experimental que hubiera acompañado

al trabajo a conversiones realmente diferenciales.

Ios datos de velocidad de reacción se correlacionaron en fun

ción de la temperatura y presión parcial de oxiaeno dc acuerdo al siguienas

te modelo semi-empírico

-3/R Tg n
r = k e (p ) (4)

o O
2

Él valor de las constantes k , É y n fué estimado por regre
o

sión lineal (4) sobre la ecuación A luego de tomar logaritmos. Para ollo

se empleó una computadora 13h 7094. los valores de r fueron asociados a

los valores de 5 y Ï , descartando las corridas en que ÏI fué infeO I2 _
rior a 79 °C, que muestran un marcado efecto de pH o . in total se emple
aron para la regresión 62 corridas, obteniéndose la expresión:

-5.229/RgT 0,804
I‘ = 07555 0 (PC

2
(5)

con una desviación media de los datos experimentales con respecto a la co

rrelación de 6,6 o/o.

Conviene notar que el valor de la energía de activación hubie

ra resultado algo major si en lugar de utilizar p0 para la correlación

se hubiera empleado co . Este valor puede estimarse facilmente teniendo
, . n ., . . . .

en cuenta que el termino ïpo ) en la ecua01on 5 puede escribirse, suponien
2 o,%04

do comportamiento idea] de los gases como (ZST co ) I' f¿ 5
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0,804 puede ser representado mediante una funTeniendo en cuenta que(R T)
., +. —:'/R . .,Clon del .1po K e .g con excelente aprox1ma01on en el rango de tempe

raturas entre 30 y 200 °C, se estimó que la energía de activación adicional

3' fué de 650 cal/mol. Por lo tanto, la energía de activación resultante

de correlacionar datos cinéticos en términos de co en lugar de pC hubieraI

resultado aproximadamente: E” = 5.229 + 650 = 5.879¿091/m919 o sea, aproxi

madamente5,9 kcal/mol.

in la figura 6 se representan los datos experimentales de velo

cidad de reacción corregidos por efecto de la temperatura versus po en

gráfico log-log a efectos de mostrar la influencia del O2sobre la veloci
rdad de reacción. Ia línea recta representa la ecuación ).

Para analizar el efecto de la températura sobre la velocidad de

reacción; en la figura 7 se han representado en forma de gráfico de Arrhe

nius los datos de E Correspondientes a series de corridas realizadas a 50

constante (pequeñas variaciones de 502 entre Corridas de cada serie fue-2

ron compensadas oons1deranda r proporcional a (pog) ).

En dicha figura las líneas llenas representan la ecuación 5 pa

ra los valores de 50 correspondientes a cada serie. A temperaturas supe
riores a 80 °C el cugplimiento de la leJ de Arrhenius es satisfactorio. Por

debajo de esta temperatura se observa una marcada desviación con respecto

a esta ley (parte dibujada en línea de trazos), tanto más intensa cuanto ma

yor fué Éllo parece indicar que estas desviaciones están asociadasPE o 
a una fuerte adsorción o condensación de agua en la fina estructura capilar
del catalizador.

Éxperimentalmente se observó que al bajar la temperatura por de

bajo de AO°C la actividad catalítica se detiene bruscamente. A3 aumentar

nuevamente la temperatura se elimina del lecho una gran cantidad de agua

(que se condensa en la línea de salida) pero la actividad catalítica sólo
se recupera en forma parcial. Éste fenómenopodría ser explicado mediante

la hipótesis de condensación capilar de agua.

Encorridas sobre partículas la resistencia difusional en la fa

se gaseosa es despreciable, dado que siendo las partículas muypequeñas, el

area externa de las mismas disponible para la transferencia de masa es muy

grande, en nuestro caso 840 cm2/g. El cumplimiento de la ley de Arrhenius

en un amplio rango de temperaturas (80 - 200 °C) da sustento experimental a
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esta suposición. Por otro lado, cuando se ensayaron pequeñas muestras de

catalizador de distinto tenor en Pt (bajo condiciones de trabajo similares

y con igual tamaño de particulas) se obtenía conversión completa dentro lel

error experimental para el catalizador con 1,0 o/o de Pt., lo cual no seria

posible si 1a resistencia difusional de la fase gaseosa —quees independien

te de 1a actividad catalitica- jugara un rol significativo en el trabajo con

catalizador con 0,005 o/o de Pt.

Ia magnitudde las resistencias difusionalcs y térmica intra-par

tícula en las corridas realizadas puede estimarse facilmente mediante una e

valuación aproximada del módulo de Thiele para un caso de condiciones desfa

vorables, es decir, a alta temperatura. lmpleando datos de 1a corrida 58,

tabla II, tenemos:

, QIITP ..
j = R \/____¿L______._ (ver ecua01on 33) (6)0

Él factor estequiométrico 2 aparece pues r está dado cn moles de EéOpor u

nidad de tiempo y de masa de catalizador mientras que Da se refiere al 02.
La

Para la corrida mencionada tenemos:

= 48,9 x 10-6 mol/(seg 8)HI

’ = o 0125 t
Po 9 a2

El = 273,2 + 193,9 = 447,1 °K

¿o = (0,0125 at)/(82,06 at cm3/m01o“(467,1 °K) = 0,33 x 10’6 mol/ cm3
2

Ro = (1,18 x 10-2cm)/2 = 0,59 x 10-2 cm
. , 0 3suponiendo para las particulas j = 0,4 g/cm

2
suponiendo para las particulas De = 0,166 cm/s (el valor estimado para

las pastillas)

resulta:

-2 2 l (08,9 x 10-6m01/g s) (0,4 g/om3)
ys = (0,59 x 10 cm) _/ -- 2 _6 3 =

¡ 2 (0,166 cm /s) (0,33 x :0 mol/cm )

= 5,5 x 10'4 (7)

Sabemosque los efectos difusionales y/o térmicos intra-partícu
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la son completamente despreciables si Q8 es menor que 0,1. Se concluJe
por lo tanto que este es nuestro caso, aún si D para las partículas fuerae
10.000 veces inferior que el valor hallado para las pastillas. Por lo tan
to no existe ningún riesgo al respecto.

c) Pastillas:

Para este caso se empleó el reactor tanque agitado descripto

previamente. Por lo tanto, las velocidades de reacción son asociadas a 1a

composición de la corriente de salida.

Además de las mediciones de me, NSy F requeridas para ea cál
culo de la velocidad de reacción y conversión de acuerdo a las ecuaciones

1 y 2 respectivamente; en el caso de pastillas provistas de termocuplas so

midió la temperatura en el centro y superficie de las mismas. Ios datos de
diferencias de temperatura centro-superficie, y la forma de estimar la tem

peratura media de la superficie, ts se discuten en la sección 6.

Ya que la verificación experimental de diferencias de temperatu

ra originadas por la reacción quimica fué uno de los objetivos principales

del trabajo, es necesario establecer si las diferencias observadas se deben

enteramente a la reacción. Son concebibles diferencias de temperatura impor

tantes, ajenas a la reacción química, si la corriente de reciclo no se pre
calienta satisfactoriamente previo a su entrada al reactor y la agitación
interna del mismoes deficiente.

Para evaluar este efecto, se realizó una corrida sin incluir O2
en la alimentación. Tres termocuplas ubicadas en distintas posiciones en la

fase gaseosa y aquellas del centro y superficie de la pastilla indicaron
-1uego de alcanzar estado estacionario- temperaturas coincidentes con la del

baño termostático dentro de 0,3 °C.

En otra corrida de prueba se reemplazó la pastilla catalítica

por una similar de alúmina pura (inerte), a efectos de estimar la magnitud

de la reacción homogéneay/o actividad de otros materiales. No se detectó

actividad alguna dentro de la sensibilidad del equipo.

h partir de los datos de temperatura del baño termostático y

superficie de la pastilla pudoestablecerse quo la resistencia a la trans
ferencia de calor en la fase gaseosa fué importante.
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Ia resistencia a la transfer noia de masa en dicha fase no pudo

establecerse por el mismométodo dado que no se midieron experimentalmente

concentraciones de la fase gaseosa sobre la superficie de la pastilla. No

obstante se estimó que la caída de concentración de O2 en la fase gaseosa es
pequeña -inferior al 5 o/o- aplicando analogías entre transferencia de ca
lor y materia.

Así, para flujo laminar y suponiendo que los mecanismos de trans

ferencia de masay calor son equivalentes, podria aplicarse la analogía de
Damkohler:

k ("+1 —t)
g S g(c - 0) = -———— (3)g S 0 .

2 (-¿3H) DO
2

si ts y tg no difieren demasiado, puede escribirse!

(Pg)02 (138)02 (Pg - ps)o2(o —c = ._______._ _. ..__________ = .._____..____.. (9)
s 8'02 R T R T R Tg g g s g f

donde Ïf es la temperatura media del film: Ïf = (Ts + Tg)/2 .

reemplazando (9) en (8) queda:

R T k E -+.
(p _ p ) = g f g ( S g) (1to

g s 02 (-t>H) D
O2

Estimando los siguientes valores correspondientes a Ïf = 363 0K (90°C)

D D 1 07 cm2/s= = ,
o2 o2‘52

-4
k = k = 5,2 x 10 cal/(cm s °C)

g E2

(—!_\H) = 1,161: 105 cal/mol

la ecuación 10 resulta:

-4 _- = 2 -t ° t - t 11
(pg ps)o2 (1, 5 x 10 a / c) ( s g) ( )



Dado que el flujo no es completamente laminar, las ecuaciones

8 y ll no son realmente válidas, sino comoaproximación. Otra forma de enca

rar el problema sería aplicando la analogía de Chilton y Colburn (3), Váli

da para flujos turbulentos:

k ¡í f 1 (12)

Por aplicación de esta analogía al caso considerado para la analogía de Dam

kohler se llega a:

S)o = (1,02 x 10’4 at/°C) (ES - tg) (13)
2

(pg-p

Pese a que probablemente ninguna de estas analogías es completa

mente válida en nuestro caso, los resultados indican que la corrección de

po por efecto de 1a resistencia difusienal en la fase gaseosa es muypeque
ña? inferiorïal 5 o/e de su valor; luego, se ha decidido la aplicación de
30 oeuaoién 11 para el cálculocde esta corrección. Cabe notar que, aunque

ambasanalogías representan condicionoc fluidodinánioas extremas, las resul
U

tados de ambasno difieren excesivamente.

Ia ecuación ll fué aplicada para el cálculo de la caída de po
_ 2

en el film gaseoso para todas las corridas, aún cuando Tf no fué siempre la
misma. No obstante, comopuede observarse en la ecuación 10, el efecto de

variación de Tf es casi exactamente compensado, puesto que, en primera aproxi.) . . . .
ma01on k es proporcional a Tf mientras que D es propor01onal aprox1

3/2 02
madamente a Tf .

Ios datos más importantes correspondientes a las corridas reali

zadas sobre pastillas se consignan en la tabla III. los valores de veloci

dad de reacción están referidos por unidad de masa de catalizador no dilui

do bajo condiciones de almacenamiento, para ser consistentes con los datos

presentados para corridas sobre catalizador en f01made partículas.
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6.- DIFTR’NCIAS D'J T'JIJP IRATI'RA INT- -PA‘3TIIIA Y TC IA Fr. '72GAS ICSA.

las pastillas catalíticas se colocaronen el soporte (varilla

de vidrio con rulo de acero inoxidable) de tal modoque la soldadura de la
termocupla de superficie quedara sobre el ecuador de la pastilla. Por rota

ción de la varilla de vidrio soporte desde afuera del reactor fué posible me

dir la temperatura de superficie en cualquier punto de la línea ecuatorial

durante una mismacorrida. los resultados arrojaron las siguientes conclu
siones:

1.- Ia temperatura de superficie, tS , fué de 1 a ll °C superior a la del

baño termostática, tb. Ésta diferencia es tanto mayor cuanto mayor es

la velocidad de reacción por pastilla, (r mc). Ia temperatura de 1a

fase gaseosa es funcion de la posición, intermedia entre ts y tb

(normalmente más próxima a tb), indicando que la resistencia a la trans
ferencia de calor en la fase gaseosa no es despreciable.

Ias diferencias de temperatura observadas dentro de la pastilla

__fueron mucho mayores que aquellas observadas entre ts y tb 5 llegando

(tC —té) hasta 300 °C para corridas realizadas dentro del rango de
explosión° Ésta diferencia fué considerable aún para corridas realiza

das a baja velocidad de reacción. Por ej., para la corrida 14-3, ta

bla III , se obtuvo (tc - ts) = 9 oc,

Debenotarse que la importancia de la diferencia (ts— tb) con

respecto a (tc - ts) depende del valor del módulo de Thiele fis. Un

aumente de fis incrementa 1a relación (ts - tb)/(tC —ts) , ya que el
(F.1.) disminuye y el calor de reacción es generado más próximo a la

superficie externa de la pastilla, luego la resistencia interna "efecti
va" para la transferencia de calor decrece, mientras que aquella corres
pondiente a la fase gaseosa no se modifica sustancialmente. Ésta consi

eración no es válida en la zona inestable de procesos catalíticos exo

térmicos con alta energía de activación, donde un aumento de fis puede
incrementar en lugar de disminuir el (F.t.).

2.- Lientras que la velocidad de reacción y la temperatura del centro de la
pastilla mostraron ser practicamente insensibles a la rotación de la

misma, la temperatura de superficie, tS , varió fuertemente con la posi
ción durante la mismacorrida.
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En la mayorparte de las corridas se realisaron 6 lecturas de temperatu

ra de superficie sobre 1a línea ecuatorial para rotaciones sucesivas de

unos 30 grados sexagesimales. Algunos de estos resultados se presentan

en la table IV. 11 rango de estas lecturas se incrementa cuanto mayor

es la velocidad de reacción por pastilla, alcanzando a 97 °C para la

corrida 3-3.

Dadoque la rotación de la pastilla modifica la posición de 1a

termocupla de superficie con respecto a la fase gaseosa, pero no con respec

to a la pastilla (con la cual es solidaria), las diferencias observadas en

ts por efecto de rotación tienen que tener origen en variaciones del coefi

ciente local de transferencia de calor pastilla-gas, hg , probablemente de
bido a un mezclado asimétrico dentro del reactor.

Él hecho de que ts no sea uniforme sobre una pastilla implica
que el modelo de flujo radial de calor y masa dentro de la mismasólo repre

senta una primera aproximación al comportamiento real. Ésta aproximación

puede aún ser razonablemente buena siempre y cuando las variaciones de ts

sean moderadas y se empleen valores medios para ts y hg.

És posible definir el coeficiente local de transferencia de ca

lor en la siguiente forma:

d<QP)/d<ap>
h = (14)

Si tS varía moderadamentesobre la superficie, en grosera aproxi

mación el flujo de calor en la expresión 14 , d(qp)/d(Ap) puede ser reem

plazado por el flujo de calor promedio en toda la superficie , / AP .

Teniendo en cuenta además que gp = (-L:H)(ï'mc) = (-ZXH) rp , se tiene:

p (15)

Comoel valor promedio de bg sobre la línea ecuatorial no nece
Esariamente es representativo del valor para toda el area externa de la

pastilla, en el cálculo de ts para el cómputode los factores de efectivi
dad experimentales e procedió en la siguiente forma:
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Sobre 3 pastillas se midió temperatura local de superficie, tS
en 14 posiciones distribuidas on la superficie (6 sobre el ecuador y 4

sobre cada hemisferio). Para cada una de ollas sc calculí el valor do hg

de acuerdo a la ecuación 15. El promedio de los valores obtenidos para bg

locales se consideró representativo de 5g. Éstos resultados se ilustran en

la tabla V . Puede observarse que la magnitud de bg varía más de dos veces_ -2 2
con la posición, arrojando un valor medio bg = 0,99 x lO cal/(cm s °C).

Dadoque la posición do la pastilla dentro del reactor y el cau

dal de recirculacián fueron constantes en todas las corridas, también debe

serlo el valor de hg , al menos en primera aproximación.

Éste valor hg fuó empleado para el cálculo de la temperatura
media de superficie tS para todas las corridas a partir de la temperatura
perfectamente conocida del baño termostático, de acuerdo con la siguiente

expresión:

_ (-AH) r
ts = tb ‘:—"Ï—_-B_—— (16)

h A
g P

Resulta interesante computara partir del valor ig encontrado
la magnitud del espesor efectivo del film gaseoso laminar para la transfo
rcncia de calor:

-4
k 5,2 10 cal/(cm s oc)

e = _g = O m
hg 0,99 10‘2ca1/(cm2s oc) d 7 C ( )



-27

7.- PROPIÉDADE‘SFISICAS D:- IAS PhS’l‘IIlAS.

Él catalizador y la alúmina empleada para su dilución tienen

propiedades físicas muysimilares. luego puede esperarse que ocurra lo mis

mocon las pastillas, independientemente de la relación de dilución (cata

lizador)/(catalizador + alúmina) empleada para un dado valor de la densidad

aparente de las pastillas. Jsta densidad fué practicamente constante. Ptr

consiguiente los mismosvalores de ko y DE se aplicarán a todas las pasti
llas empleadas en el trabajo.

a) Conductividad térmica efectiva, k0.

Fué determinada experimentalmente en el aparato detallado en la

figura 8.

31 método se basa en producir un flujo monodireeciónal y estacio

nario de calor a traves do capas de espesores conocidos del material cuya

conductividad térmica se desea medir y otro de conductividad térmica conoci

da, empleado comoreferencia. Éste método, en forma algo más elaborada ha

sido empleado por Masamuney Smith (9) para la medición de conductividad tór

mica e materiales porosos.

Para el correcto funcionamiento del método es necesario que am

bos materiales, muestra y referencia, tengan conductividades térmicas del

mismoorden. Para material de referencia se usó lucite, que cumpleperfec
tamente con la condición mencionada.

Ia pastilla de catalizador 5 (referencias figura 8) , de 5,0 cm

de diámetro y 1,29 cmde espesor fuó prensada a partir del polvo: (cataliza

dor)/{eata1iaador + alúmina) = l/lO , empleando comomolde una caja de lu
cite 6 de 7,6 cm. de diámetro y fondo de 1,29 cm de espesor. la densidad

de la pastilla fue regulada mediante la cantidad de polvo empleadoen la
Ccompresión de la miSma.

El flujo estacionario de calor se crea manteniendo las placas de

aluminio 3 y 7, de 6 mmde espesor e/u a temperaturas constantes y diferen

tes. Ia placa 3 se mantuvo a temperatura constante, próxima a 80 °C sopor

tándola sobre una barra de hierro macizo 2, sumergida casi totalmente en un

baño termostático de aceite ajustado al 0,1 °‘. Ia placa 7 es el fondo de
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de una caja metálica en la cual se coloca eter etílico. Bajo estado esta

cionario su temperatura se aJusta espontáneamente a un valor muypróximo a

1a temperatura de ebullición del eter, actuando la evaporación del mismocg
mo sumidero de calor.

las caídas de temperatura en los espesores de lucite y pastilla

fueron medidas mediante las termocuplas hierro-constantán calibre 40 8,

9 y lO (g figura 8). la termocupla lO se coloca en una ranura de unos 0,2

mmcavada en la placa de aluminio. Ia soldadura de la termocupla 9 se fija

en el fondo de la caja de lucite previo al prensado de 1a pastilla. 1a 8

queda prensada entre la pastilla y la placa inferior de aluminio al cerrar

el equipo. Ios orificios de entrada de las termocuplas 8 y 9 se sellaron

con una gota de resina epoxi.

Mediante la conexión de cobre 14 puede evacuarse el gas del sis

tema, para luego llenar la estructura porosa con el gas deseado. 31 cierre

entre la caJa de lucite y la placa 3 fué estaneo, previa lubricación de la

zona de apoyo con grasa de silicona para vacío.

Dadoque el diámetro de la pastilla es bastante grande en rela

ción a su espesor, y teniendo en cuenta que la conductividad termica del lu

cite es muypróxima a la encontrada para el material poroso, es de suponer

que en la zona en que se efectúan las mediciones de temperatura, o sea en

la proximidad del eje del sistema, la transferencia de calor es monodireccig
nal aún cuando las paredes later les de la caja de lucite no operen en for

ma completamente adiabática. Por lo tanto la conductividad térmiza efee. —

va del material poroso puede calcularse directamente en la siguiente forma,

a partir de la correspondiente al material de referencia y los saltos de tem
peratura leídos;

1: = k (ATIUC/ATP) = (4,87 x 10“4 cal/cm s °C)(AT]uc./ATP) (18)e luc.

donde b5T1u y [STP representan las caidas de temperatura en los espesoo.
res de lucite y material pnroso respectivamente.

los resultados obtenidos sobre dos pastillas de densidad 0,57
3 . . . - . , . .g/cm (Similar a las empleadas en el trabaüo einetico) y dos de den31dad

. . 3 . .
inferior, 0,44 g/cm , tant en Fé puro comoen aire se presentan resumidos
en la tabla VI.
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Para cada corrida el equipo toma un tiempo del orden de los 20

minutos para alcanzar estado estacionario de temperaturas dentro del 0,1 °C.

3
Él valor hallado para Í; = 0,57 g/cm , on F2 puro:

. -4

(kc)Pé’ 68,5 OC = 6,2 x 10 cal/(cm s °C)

se tomará comobase para los cálculos involucrados en el resto del trabajo.

Ho obstante, este valor debo ser levemente corregido por variación de la t¡_
peratura y composición de la fase gaseosa. Para efectuar esta corrección

supondremos que F0 es una combinación lineal de la conductividad térmica

del gas, kg (función de composición y temperatura) y de la conductividad
térmica del sólido microporoso (que supondremosconstante). Éstas suposi

ciones son justificadas por el hecho de que ko y ks son bastante próximos
entre si. Por otro lado ambascorrecciones, por efecto de temperatura y

/
por efecto de composición de la fase gaseosa son muypequeñas.

k = 1 - E. l
( a) ks + ¿a kg ( 9)

A efectos de evaluar kg para la ecuación 19, se adoptó como
representativa dc la composición de la fase gaseosa para todas las corridas

1a siguiente:

X =
H2

02

X = 09033
P20

promedio estimado entre composición de superficie y centro para todas las

corridas sobre pastillas.

Él valor de kg para cualquier temperatura se evaluó a partir de
las conductividades térmicas de los componentes de la mezcla empleando las

fórmulas de Yilke (22). las conductividades térmicas de cada componente cn

función de la temperatura fueron tomadas de la referencia (l). A partir de

estos datos, el valor de kc computado a lOO °C para la composición de gas
mencionadaresultó
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(k ) = 5,1 x 10"4e 100°C cal/(cm s °C) (ZCÜ

És interesante comparar este valor con el correspondiente a la
4

fase gaseosa a 1a misma temperatura, (kg) = 4,8 x 10_ cal/(cm s °C).100°C

b) Porosimetría.

Ia curva de distribución de tamaños de poro correspondiente a

pastillas obtenida por compresión de polvos microporosos presenta casi uni

versalmente dos picos, por lo cual es habitual dividir la porosidad de las

mismasen dos fracciones‘ Licroporosidad, correspondiente a poros de radio

inferior a 100 K y macroporosidad, debida a poros de radio superior al va

ler mencionado. Por lo general, existe la creencia de que los microporos

corresponden a la fina estructura porosa intra particulas, siendo los macro

poros debidos a espacios interparticulares. Veremosque este no es el caso
con nuestro catalizador.

Dadoque la densidad aparente de las pastillas fué muybaja,

era de esperar una contribución muypredominante de los macroporos a las prg

piedades de transporte de 1a pastilla, en particular en cuanto a la contri
bución a la difusividad efectiva,

Ia contribución de micropores es, pues, secundaria. Teniendo

en cuenta ademásque, debido a la baja presión aplicada durante el pastilla
do no es de esperar una alteración significativa de la distribución de micro

poros, se tomó esta del trabajo realizado anteriormente por Otani (11) sobre

el mismo batch de alúmina por el método de adsorción de N con los si
2 ’

guientes resultados:

Vi = 0,40 cm3/g

_ 0a, = A
1

2

Sg = 300 m /g

datos que emploaremospara evaluar la contribución de los microporos sobre
la difusividad efectiva.
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Por el eontrarid, la distribución de tamaños de pero en el rango 110 —
0

90.000 A fue determinada en este trabajo empleando un porosímctro de mer

curio Aminco-Yinslow.

Se efectuaron determinaciones sobre cuatro pastillas, dos de e

llas provistas de termocuplas, pre entandose los resultados obtenidos en for
ma resumida en la tabla VII.

Ia densidad aparente f; tabulada en la 5a. columna de dicha

tabla fue calculada como g; = l/(Vi+Va+VS) ; obteniéndose Vi de los da

tos de Otani; Va fue calculado a par+ir de las determinaciones en el poro

simetro y Vs es calculado sobre 1a base de una densidad verdadera del sóli

do f; = 2,53 g/cm3 , indicada por los fabricantes dc la alúmina. los va
lores resultantes para las 4 pastillas son muyconcordantes entre si, y las

densidades calculadas por este método coinciden con la obtenida directamen

te a partir del volumen de las pastillas y la masa de las mismas luego de

ser usadas en ol trabajo, que resultó ser f;= 0,58 g/cm3. Ia densidad a
parente de las pastillas es bastante inferior luego de su uso que antes del

mismo, dado que en el calentamiento de las mismas se desprende cierta canti

dad de agua adsorbida que contiene el catalizador almacenado.

Ia figura 9 repreSenta una tí ica curva de porosimetria. En

ordenadas se representa el volumen de Hg enetrado ecumulativo) y en absci

sas la presión absoluta (en Cbn'.J logaritmica) c, lo que lo es inversamente

proporcional, el radio de poro (ver escala superior). Circulosblancos y llenos
epresentan datos obtenidos sobre dos muestras procedentes de hemisferios

opuestos de una mismapastilla. la concordancia entre ellos indica que las

diferencias de densidad aparente de pastilla con la posición en la misma

no son importantes. Presumiblemente, este no seria el caso para pastillas
de alta densidad.

El radio medio de macroporos, definido por la ecuación 21, se

{Va
' 1 1 aa ama) (21)

aqáo

evaluó a partir de la curva de a figura 9 (y otras 3 similares correspon

dientes a las restantes pastillas) integrando numéricamentemedian,e a re
gla de Simpson., obteniéndose el siguiente valor¿
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_ Oa = A
a

Ia curva de distribución de tamaños de poro para pastillas, re

presentada en la figura 10 (trazo lleno) se obtuvo por diferenciación numé

rica a 5 puntos (12) de la curva ilustrada en a figura 9.

Esta curva de distribución de tamaños de poro presenta la parti

cularidad de mostrar tres máximosen lugar de los dos observados habitual

men,e para este tipo de catalizador.

11 primer pico, en la proximidad de a = 20 Z corresponde a

microporos intraparticulares. 11 segundo, aproximadamente en a = 5.500 Z

se debe a macrqporos dentro de las partículas que forman las pastillas. Cl

tercero, en la proximidad de a = 30.000 Z es resultante de los espacios ins

terticiales entre las partículas que componen1a pastilla.

Wsto fue confirmado experimentalmente llevando a cabo.dctermina—

ciones porosimótrjcas sobre particulas de catalizador no consolida as, sobre

partículas de silica-gel (no-macroporosa) del mismorango de tamaño de par

tícula que el catalizador y sobre catalizador en pastillas de distintas den
sidades.

Ia curva de trazos en la figura 10 es la resultante dc la medi

ción de distribución de tamaFc" le poro sobre el catalizador en partículas.

Luestra un pico muy pronunciado a 6.500 Z y un marcado crecimien+o en 1* po

rosidad a partir de los 15.000 Z. Este crecimiento observado a valores de

a superiores a 15.000 Z es debido a la "falsa porosidad” resultante de es

pacios intersticiales entre las partículas, quo se aglomeranparcialmente
bajo la presión del Hg del porosímetro. Ésto fué confirmado efectuando la

medición porosimétrica sobre las partícudas de silica gel. Para este caso,

en que sabemos que no existen macroporos, el porosímctro no acusó porosidad

alguna entre a= 170 Z y a = 15.000 Á , pero se obtuvo también para radios

de poro mayores una "falsa porosidad" del mismo orden de magnitud quo la acu

sada por el catalizador en partículas.
0

Él pico observado a 6.500 A sobre el ca+alizador en partículas
O

explica la presencia de aquel encontrado a 5.500 A en las pastillas9 iden

tificando a este comodebido a macroporos dentro de las partículas que for
manla pastilla.
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Ia comparaciónde curvas obtenidas para pastillas de distinta densidad mues
0

tre claramente que el pico obtenido a 30.000 A sobre pastillas corresponde

a espacios intersticicles entre partículas.

Ia figura ll muestra el gráfico de volumen de Hgpenetrado (acu

mulativo) versus presión absoluta (o radio de poro cn la escala superior)

para pastillas de densidad aparente ) 0,52 —0,57 (empleadas en el trabugo) 
0,70 —0,35 y 0,99 g/cm3. las pequeñas flechas indican los puntos de in

flexión, que resultarian picos en la curva du distribución de taLeños de po

ro. ll incremento de la de sidad disminuye tanto el volumen como la dimen

sión de los macroporosintersticiales, lo cual resulte perfectamente lógico.

. I 3 .Para denszdad aparente 0,7 g/cm aproximadamente, la macroporo

sidad intersticial practicamente ha desaparecido, o, al menos, queda confun

dide en un sólo pico en la con la porosidad debida a macro

poros intraparticulares., situación que continúa a densidades mayores.

Dadoque le mayorparte de las pestillas cataliticas empleadas

en la industria (y aún cn trabajos de investigación) tienen'densidad relati
vamente alta por razones de resistencia mecánica, se explica que, por lo g;

noral, sc observe un sólo pico en la región de macroporos. Nuestras pasti
. 3 .llas, de denS1dadaparente 0,57 g/cm son, en este sentido, poco usuales.

en las pastillas catalíticas, Dc) Difusividad efecti a del 02 ñ

Para la estimación de DCse pensó inicialmente emplear 01 modelo
teórico de "poros distribuidos alazar” 9 de Takao a Smith (18), a partir de

los datos obtenidos en les determinaciones porosimítricas. Ho obstante, los

resultados obtenidos en cuanto a distribución de macroporos arrojan muyse

rias dudas rOSPCC’SOa la aplicabilidad de dicho modelo en nuestro caso.

Ún efecto, dicho modelo parte de la suposición básica de que la

porosidad total está diferenciada en dos fracciones a saber:

microporos , presentes en el interior de las partículas que componenla pastilla.
macroporos , debidos a espacios interpnrticulares.

Partiendo de estas suposiciones, lu difusividad efectiva en el
medio poroso se estima como la suma de la contribución de tres mecanismos.
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. difusión a traves de macroporos

. difusión a traves dc microporos

. difusión combinada a traves de macro y microporos.

Ia ecuación final propuesta por los mencionadosautores para la

estimación de 1a difusividad efectiva es la siguiente:

2 2 A (1-5; )
D = e. 1)“+ (1-6) D, _a_a_ (22)e a c. a 1 )+

a 1

contribuc. contribuc. contribución
macroporos macro-micro microporosporos

donde:

D 1 < >= 23
a (l-EX x ) 1__A_ "' _=,_

DAB pka

2 2€, /(1- 6)

i = (1- CHA) 1

DAB 5h

En estas ecuaciones DAB es la difusividad del componente que difunde (en

nuestro caso 02) en la fase gaseosa, mientras que aka y Dki son las difu
sividades Ynudsen del mismo componente calculadas sobre 1a base del radio

medio de macro y microporos Ea y Ei. El término D(xA tiene en cuenta
la contribución del flujo neto a la difusividad. Éste t‘rmino es nulo para

difusión equimolccular, pero este no es nuestro caso. Para nuestra reac

ción, se puede obtener, a partir de la estequiometria de 1a mismaque °(= 1.

Ko obstante, dado que KA , la fracción de O2 en la mezcla gaseosa os relati
vamente pequeña, la contribución por flujo es bastante pequeña.

Dado que c1 modelo mencionado para estimaci'n de D‘ identifica
V

micro y macroporosidad con porosidad intra o interparticular, y que este

no es nuestro caso, surge una soria arbitrariedad en la aplicación de este
modelopara nuestro catalizador”

Una alternativa seria hacor caso omiso do 1a presencia de dos

picos en la región de macroporos, y efectuar la división on dos fracciones
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en la forma convencional: microporosidad, debida a poros de radio inferior

a 100 Z y macroporosidad, debida a poros de radio mayor que el limite men

cionado. Calculade sobre esta baso, y considerando la composición medie de

la faSe gaseosa mencione e en la pag. 16 , la difusividad efectiva del O2y
sus respectivas contribuciones resulta:

2

De, 10000 07249 + 090€? + 0,00] = 0,25 cm /s (25)
contribución contribución contribuciónmacro macro-micro micro

Otro enfoque consiste en dividir la porosidad total en dos fracciones debi
das a poros interparticulares y porosidad intersticial. Calculada on esta

O

forma, y considerando radio de poro 37.000 A como límite de separación en

tre ambasfracciones, el valor de Doresulta:

2

De 10000 0,013 + 0,090 + 0,218 = 0,32 cm /s (26)’ t . 0., t . .; t .b “.11
ÏÉQCÏÉÉÏCÏSÏ oonmïi2301on Ïggrgpagtigñlar

Por último, podriamos estimar la difusividad efectiva de las partículas que

componenla pastilla, teniendo en cuenta que la porosidad intraparticular

consiste de dos fracciones: macro y micro poros., esto conduce al siguien
te resultado

2 F
D + = 0,148 + 0,002 + 0,001 = 0,15 cm /s (2!)e arao . .. . ., . .,p contribu01on contribu01on contribu01onmacro muero-micro micro

pero no sabemos en que forme podria corregirse este valor para tener en cuen

ta la contribución a la difusivided efectiva de los espacios intersticiales.

Ia notable discrepancia entre los valores de DOhallados por a
plicación del modelo teórico de T"calmo-Smithbajo divorsos criterios, y le

imposibilidqd de discernir cual de ellos es el más realista, condujo a la

necesidad de estimar Dnpor un camino totalmente distinto.

11 método empleado, cuya descripción se detalle a continuación,

permitió estimar Doa partir del valor experimental de la conductividad tór
E! ica efectiva, P0 y de los datos experimenta es de diferencias de temperatu
ra observadas entre centro y superficie de las pastillas.



la analogía de Damkbhleraplicada entre centro y superficie de

la pastilla catalítica puedeescribirse en la siguient, fórmaS

+ t
D k = C s 2

( 9/ °) < ¿"x > ( 8)
L Cs Cc 02

Dado que tanto De comokC son funciones de la temperatura, la relación

(Do/k0) dada por la ecuación (23) será muy aproximadamente el cociente entre

Day k0 ambosevaluados a la temperatura media de la pastilla, tp=(tc+ts)/2.

Teniendo en cuenta por otro lado que c tiende rapidamente ac
cero cuando la resistencia difusional se hace importante, podremosescribir:

./ ‘1l (t - t )
l C(Do/ka)?= ¿1.34.69TL (29)

P s L('.Á )(°s)o2 J

Ia condición QSJP-CDes equivalente a (Q8 )-->CD , pero esta última

presenta la Ventaja de que (Q5(la) puede evaluarSe sin conocimiento previo

del valor de De.

A efectos de evaluar el limite de la expresión que aparece en

la ecuación 29, es necesario reIerir todas las corridas, en las cuales tp
no fué constante a una misma temperatura de referencia, que tomaremos 100°C.

De lo contrario el valor de (Dc/k ) en la ecuación 29 no estaría dee

finido. Para evitar este problema definiremos la función correctora f(t)P
en la siguiente forma:

f(BP = (De/ke)100°C / (De/ke)tp (3Q)

y entonces la ecuación 29 puede escribirse:

r(ïp) (tc-ts) (31)(D /k0)100cc = lim.
° (918ficha) L(-¿\.F)(CS)O2

Ios valores de la expresión entre corchetes de la ecuación 31

han sido representados versus (Q5fIE) en la figura‘ 14, obteniéndose el
valor límite:

= CH23CC/ca1



-37

que, combinado con ol valor de kk obtenido en la sección 7-a R
U

(ke)lOO"C = 6’] x 10-4 Gal/(0m S °C)

conduce a un valor de DC de:

(Ig)loo:c = 272 (cm3°C/cal) x 4,1 x lO-4(cal/cm s °C) = 0,166 cm2/s (32)

Tn la evaluación de la función f(tp) se consideró que el efec
to de la temperatura sobre DCes similar al erecto de la temperatura sobre
el valor de la difusividad en la fase gaseosa, lo cual resulta una buena a

proximación dado que en nuestro caso la contribuciónlfnudsen a la difusivi

dad es pequeña. El efecto de la temperatura sobre ko fué estimado en la for
me mencionada en la pag. 29.

2
El valor = 0,166 cm /s fue tomado como base de parD

( e)lOO C
tida para el posterior cómputoteórico de los factores de efectividad, pre

via corrección por efecto de temperatura.

Ús dc hacer notar que el método propuesto en este trab jo para

la evaluación de DCpermite medir la difusividad efectiva directamente bajo
condiciones de reacción, contrariamente a lo que ocurre con otros metodos

experimentales de medición de DA.
Pueden presentarse ciertas dudes en cuanto a la validez del lí

mite tomado en la figura 14 (dado que no tenemos datos experimentales a

valores muyaltos de (QÉJÏEW). No obstante los cálculos teóricos que per

miten computar la concentración de O2 en el centro de la pastilla indican
que esta es practicamente cero ( vor figura 13 ) ' a valores

del orden de 4., esto es, a valores de(QáJD ) de aproximadamente 1,7.' 1V



3.- FhCTO TS D7 IFÏCTIVIDAD.

a) Valores experimentales, (5,1.) pex

31 (F.3.) p es la relación entre la velocidad de reacción obex
servada en la pastilla y aquella que teLdría lugar si toda la superficie ag

tiva del catalizador se encontrara bajo condiciones de concentración y tempg
ratura similares a las existentes sobre la superficie externa de la pastilla°

Bajo el supuesto de que no se producen alteraciones importantes

de la actividad catalítica intrínseca del catalizador durante el proceso de

pastillado, esta relación puede evaluarse con el auxilio de la ecuación 5

que oorrelaciona los datos de velocidad de reacción observados sobre catali

zador en forma de partículas, puesto que, comose ha mencionado previamente,

en este caso los efectos difusionales y térmicos fueron practicamente nulos.

E E

(Fo?) = = - _ (33)

exp rs 09655 (ps)gÏOA axp(-5229/RgTS)

Tn la aplicación de la ecuacifin 33 los valores de S y rs deben

ser dados en unidades consistentes (v.g. moles de ï2O/(s g de cat. no dilui
do)), puesto que podría surgir cierta ambiguedadpor haber diluido el catali
zador con alúmina inerte en la fabricación de pastillas.

los valores del (F.3.)ezp calculados acorde con la ecuación 33
se presentan en la tabla VII.

b) Valores computadosdel factor de efectividad, (E.3.)pr

la evaluación del (3.7.) por vía teórica se efectuó bajo las si
guientes suposiciones simplificatoriass

l) k y D son constantes en toda 1a pastilla (su variación con la temperatue e

ra fué compensada, en cierto grado, empleando los valores de De y ke eva

luados a la temperatura media de la pastilla, tp).

2) Él transporte de masay calor por flujo, y el transporte de calor por ra
diación son despreciables.



3) la presión parcial de O J la temperatura sobre la superficie externa de2

la pastilla son uniformes, conduciendo, junto con 1a suposición l) al

modelo de flujo radial de calor J masa.

4) la pastilla opera bajo estado estacionario.

5) Ia actividad catalítica no fué alterada por el proceso de prensado, y

entonces la velocidad de reacción en cada punto de la pastilla podrá ser

evaluada acorde con la ecuación 5.

31 (F.'7.)Pr puede expresarse en términos del gradiente de concen
tración de O2en el interior de la pastilla en la siguiente forma:

2
.2 2 
, AP De (chZ/dR)r=R x 4 R0 De (dcoz/dR)r=Ro

m r (mui í: rC S

(331.)Pr
S

6 .

Demeca/san (34)
¡3 rs

31 término Ap De (d002/dR)r=30 es el flujo total de 02 que en
tra a la pastilla, que multiplicado por el factor estequiométrico 2 y dividi

do por la masa de catalizador no diluido contenido en la pastilla, mc , da
el valor de la velocidad media de reacción en la pastilla, r.

Definiendo las siguientes variables adimensionalesï

= modulo de Thiele (35)

y = coa/(os)O2 (36.)

N ll
R/Ro

la ecuación 34 puede escribirse de la siguiente forma:

3 (dv/dk)X=1(F.t.) = ______.______pr 2 (37)
57‘s
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Para evaluar el valor de (dy/dX) -o sea el gradiente adimen¿:1
sional de concentración de O2sobre la superficie de la pastilla es necesaa
rio integrar previamente la ecuación 38 , que representa el balance de masa

del componente O en un elemento diferencial de volumen de pastilla:
2

(d2002/d32) + (2/R)(ch2/d3) - ( Í: r/2 De) = o (38)

que, expresada en función de las variables adimensionales ya definida queda:

(dí/df) + (www/dx) —sz: (r/rs) = o (39)

Ia relación r/rS puede evaluarse mediante el uso de la ecuacion 5»

)O,8040,655 (po2 exp(-5229/RgT) (4o)(r/r )
S o 6 0’804 F22 'R T

9 55 (ps)02 exp(-) 9/‘8 s)

y, suponiendo comportamiento ideal de la mecha gaseosa

0,304 o 304p ’ o .o
( 02) = c02 T = ( J T/TS) ’8 4 (41)

(ps)02 (CS)O2 TS

reemplazando las expresiones 40 y Al en la ecuación 399 esta se transforma en:

(dzy/dxz) + mmm/dx) —o: < y T/TS)°”‘°4 exp< ¿(g-TS > = o (42)

siendo

25v: 'I/RgTs = 5229/RgTs (43)

Ia integración —pormétodos numéricos- de la ecuación diferencial

42 requiere el conocimiento previo de T = T(X). 11 problema podría resolver

se por integración simultánea del sistema de ecuaciones diferenciales consti

tuído por 1a ecuación 42 y la ecuación diferencial que resultaría del plan
teo del balance diferencial calórico en un elemento de volumende pastilla.
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Ïo obstante -y en virtud de las suposiciones simplificatorias apuntadas pre

viamente- existe un caminomás sencillo. lfectivamente, bajo tales condicig
nes, los flujos de masay calor dentro de la pastilla están relacionados en

cualquier punto por la siguiente ecuación:

—De(—[>ï)(dco?¿da) = ke (dT/dR) (AA)

que, integrada entre un punto arbitrario dentro de la pastilla y la superfi
cie externa de la mismaconduce a la siguiente relación entre concentración

y temperatura:

_ = _ _ n 1
(c ego2 kems T)/( mas) (45)

que, definiendo la variable adimensional

/s= (-AF) De (08)02 “GTS (46)

puede ser escrita en forma ¿dimensionals

(me) = 1 +/a_—/ay (47)

Reemplazando la expresión 47 en 1a ecuación 42 queda finalmente:

(dzy/dXQ) + (2/X)(dv/dx) _ 5252[y(1+/g_fiy)] 0,304exp X( fi-fly) = o
s l +.j- yrfp

(48)
cuyas condiciones de contorno son:

C.C. 1 en X=l y=l

0-o. 2 en X=O dy/dx =o

Ia integración de la ecuación diferencial 48 se llevó a cabo nu

méricamente en una computadora Im¿ 7040 , empleando serie de Taylor a error
4 , . - . tde h (16). 11 numero de incrementos tomado Iué variado entre 50 y 300, ue

pandiendo del rango de valores de los parámetros Q8 , 2; y /5 .

Ia integración fué llevada a cabo desde la superficie (X=l) ha
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cia el centro de la pastilla (X=O).

A1 iniciar la integración es necesario suponer un valor para

(dy/dX)X 1 . Term‘nada- la integración a partir de este valor supuesto,

se verifica si (ay/dx)“ o = 0 (segunda condición de contorno). Si esto noA:

ocurre, se corrige el valor de (dy/dx)y_ (aplicación de la regula-falsi)l
y se vuelve a repetir la integración. Él proceso fué continuado hasta obte

ner un valor de (dy/dX)x 1 con error relativo inferior al 0,01 %. Éste va
lor final es el que se emplea en la ecuación 37 para la evaluación del fag

tor de efectividad (3.3.) .pr

Comoprimera aproximación para el valor supuesto de (dar/dx)?“1. L:

se tomóel valor correspondiente a cinética de primer orden, isotérmica,

cuya solución analítica indica:

(ay/dx>x=1 = (sas/tamb as) - 1 (49)

Sabenos que este valor debe ser forzozamente una cota inferior del valor ver

dadero puesto que ambosfactores: orden inferior a la unidad y exotormia de

la reacción incrementan el valor del (E.E.). 7ste punto inicial permite a

cortar notablemente el tiempo de máquina.

ll programa de computación fué verificado poniendo orden l (en

lugar de 0,304) y /Gy= 0,0 para varios valores de Q8. los valores así ob
tenidos de (F.ï.) fueron comparadoscon las solución analítica correspondien
te a primer orden isotérmico, siendo la coincidencia entre valores computados

y calculados analíticamente superior al 0,1 1 en todos los casos ensayados.

El valor me 2; para todas las corridas experimental s fué muy
próximo a 7,0. Tn 1a figura 12 se representan los valores computados de

(F.'3.)Pr versus Q3 para diversos valores de/g ;y U=fl,0. 11 efecto de la

exoteruia de la reacción sobre el (F.3.)Pr puede observarse comparandocur

vas de distintos valores de/G con aquella correspondiente a /3 = 0 , que
representa el caso isotérmico.

De la integración de la ecuación 48 puede también obtenerse el

valor de la concentración de oxígeno en cualquier punto de la pastilla. Ios

valores de la concentración adimonsional de O , en el centro de la pas293.0

tilla se representan en la figura 13 versus Qspara distintos valores de /3.
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9.- DISCUSIÓN D3 -ÉSUITADCS.

a) Comparaciónde factores de efectividad experimentales y teóricos.

A efectos dc evaluar (F.3.)p para cada corrida es necesarior
calcular los parámetros QS , ¡3 ;y J para las mismas. ¿ste cálculo re

quiero el conocimiento de Doy k a la temperatura media de la pastilla.e

En la estimación de la temperatura media de la pastilla, tp ,
la temperatura media de superficie, tanto para pastillas con termocuplas

comosin ellas fué calculada acorde con la ecuación 16. la temperatura en

el centro de la pastilla fue estimada por inter o extrapolación de los da

tos correspondientes a‘ccrridas con pastillas provistas de termocuplas.

31 valor de kn fué corregido por efecto dc temperatura en la
forma ya indicada en la pag. 29, para referirla a la temperatura media de
astilla t .

p P

Ia corrección del valor de De estimado a lOO°Cen la sección
7-0 por efecto de la temperatura (muchomás importante que la corrección de

k ) se realizó teniendo en cuenta que la D es aproximadamente prcporcionale e
a la difusividad gaseosa.

_ el (Do )- 
(Do)tp ‘ (De)lOO°C 2 tp 'ï (D°)100/_,C (1302-52)‘:p (50)

(D02 )1oovc (1302-2210090

El efecto de la temperatura sobre la difusividad gaseosa puede ser evalua

do facilmente mediante aplicación de la ecuación de Tilke y Ieo (22), ro
sultando

_ 3/2(D);= (D) u Tp (51)
e a e 100 L

P 37392 ¡“Y (I )
D Tp

donde (ID) es la integral de colisión para cl sistema P2-02 , función de la
temperatura absoluta.

fin la tabla VII se representan los valores de los parámetros
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gs , /9 5' a'pera todas las corridas sobre pastillas. En las últimas colum
nas de la mismatabla aparecen los valores de (3.3.) y (F.3.) para cadaexp pr
caso, así comotanbien los valores experimentalmente observados de diferen

cia de temperatura entre centro y superficie de la pastilla, (t -t ).c s

Ia concordancia entre los valores hallados de (19.1.)CX y los

computadosde (F."..)pr es razonablemente buena, excepto para las pastillas
21, 24 y 1. Existen razones para pensar que las dos primeras fueron envene

nadas parcialmente, probablemente por vapores orgánicos prcvenientes del tu

bo plástico Tygonde la linea de reciclo (con estas pastillas se realizaron

las corridas a temperatura más elevada). Para las corridas realizadas sobre

la pastilla 3 (en rango de explosión), el cálculo de (F,3.) involucra la ex

trapolación de la ecuación 5 fuera del rango en que so efectuaron las medi

ciones cinéticas sobre partículas. Además, la alta concentración de HZOen
la fase gaseosa contenida en los poros de la pastilla pudo reducir en grado

apreciable el valor de DO.

la figura 15 repre ente (F.É.) versus (E.3.) para todas lasexp pr
corridas excepto aquellas sobre pastillas 21 y 24., por las razones antedichas°

Puede observarse en este gráfico que (F.E.) I es sistemáticamente inferior0 P

en cierta medida al valor computado (F.G.)pr. Pueden darse varias razone
que explicarian este hechoL

9.al) Ia actividad catalitica e las particulas fue alterada en cierto grado
(7-8fi) durante el prensado de las pastillas.

2) El valor estimado de DCes demasiado alto.

3) los valores estimados de ts son demasiado altos, debido a posibles erro

res en la medición experimental de ts y_traducidos en una falsa estima
ción de É .

Pensamos que la primera de las razones mencionadas es 1a más pro

bable. Ïn efecto, una estimación errónea de Dchubiera introducido error apre

ciable en los valores de (F.É.)pr en aquellos casos en que la resistencia di
fusional juega un rol importante, pero esta diferencia debería disminuir en

aquellos casos en que (F.J.)cyp es próximo a la unidad, dado que en este ca
so los efectos difusionales no juegan papel importante. Un comportamiento

similar deberia esperarse de existir un error grueso en la estimación de bg.,
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puesto que en la ecuación 16 el término (-¿Áï)ïP/ÉgAp os, on general, más

importante a mayores valores de gs, es decir, a menores valores dc (F.3.).

Kocbstante, la figura 15 muestra que la diferencia relativa entre (F.E. exp

y (F.3 )Pr no disminuye sensiblemente en la proximidad de (‘.3.)=1. Queda
comomás probable la primera suposición.

No es dificil concebir cierta disminución de la actividad cata

líticaasociada al prensado de pastillas. Él empleode cierta cantidad de á

cido esteárico —aunquemuypequeña- y 1a alteración de la distribución de ta

maño de poros en la zona de macroporos observada experimentalmente podrían

ser dos fuentes de probable variación de la actividad catalítica.

Ia recta de trazos en la figura 15 corresponde a una reducción

de la actividad en un 7%con respecto a 1a actividad del catalizador en par

tículas. Ia mismacorrelaciona los datos experimentales con una desviación

media del mismoorden que aquella resultante de la correlación de datos de

velocidad de reacción sobre catalizador en particulas.

b) Consistencia de los datos experimentales de diferencia de temperatura

entre centro y superficie de las pastillas, (tc-ts).

Ia ecuación 28 puede ser escrita en 1a siguiente forma

(t - ) = /3 TSU-yc) (52)

donde yc es el valor de la concentración adimensional de O2 en el centro de

la pastilla. Éste valor fué computadodurante el cálculo de (F.1.)p y har
sido representado en la figura 13.

al valor de yc depende del valor de gs , de f3 y de ¡y . ConS1

derando que para la majoria de las corridas ¡f fué próximo a 7,0 y que el va

lor de f3 osciló entre los límites 0,03 y 0,17, puede delimitarse en la figu
ra 14 1a zona en que teóricamente deben encontrarse los valores de la función

e-t'JÍ‘t t-t —3 = — —
repr son ada ( p)( C s)/( ¿S )(cs)02 (De/ke)looúc(l yc) que se ha som
breado en la figura mencionada.

los datos experimentales se corresponden satisfactoriamente con
lt "7”" “rediobe teóricamente. Si U¿ ':l en la zona asintótica
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de la figura lA, dado ue los datos en esta zona fueron utilizados paraq

la evaluación de (Ig/k pero esto no es cierto para el resto de lcse)1oo=c’

datos experimentales para los cuales el valor de yc no fué próximo a O,
y por lo tanto en este caso la comparación de puntos experimentales y teó

rico están relacionada por la cinética de la reacción., que no estuvo im
1' 't ° l 3 1 " r

p 101 a en a eva uac1on de (De/le)loo¿C.

Por otro lado, la dispersión relativamente pequena de los pun

tos experimentales con la zona sombreada en la figura mencionada revela

una excelente consistencia interna do los datos, dado que ellos involvcran

los errores derivados de la estimación de la concentración de 02 sobre la
superficie externa de la pastilla (incluyendo el error posible en la es
timación de la caída de conceLtración en el ÍilL laminar gaseoso), grro

res derivados de la medición experimental de temperaturas, especialmente

de tS , errores resultantes de la aplicación del concepto de coeficiente

medio de transferezcia de calor ig, error derivado de considerar un mismo
valor de D0y kn para todas las pastillas, errores en la corrección de los

valores de Doy ko por efecto de la tamperatura, etc.
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COECIVSICETS.

Se ha confirmado experimentalmente la posibilidad de existencia de gran

des diferencias de temperatura dentro de pastillas catalítioas. 31va

lor máximoobservado de (tc - ts) fué 300 ‘C, casi 10 veces superior al
máximovalor observado en trabajos experimentales previos al presente.

Se observaron important;s diferencias locales de la temperatura de su

perficie de la pastilla, especialmente en corridas a alta velocidad de

reacción. las mismashan sido explicadas comoresultantes de la varia

ción del coeficiente local de transfereLcia de calor pastilla-gas debi

da a la asimetría del flujo gaseoso.

A pesar de estas variaciones, el modelo de fluJo radial de trans

ferencia de masay calor conduJo a una predicción satisfactoria del fac

tor de efectividad, empleando el valor promedio de temperatura de supor

fieie tal comose define por la ecuación 16. Puede esperarse que estas

variaciones de tS con la posición sobre la superficie de la pastilla oa
talítica sean aún mayores enaquellos casos en que —comopara lechos re

llen0s— la asimetría del flujo es áún major.

los valores predichos del factor de efectividad y diferencias de tempe

ratura centro-superficie concuerdan razonablemente con los datos regis

trados experimentalmente, pero existe cierta evidencia de que la activi
dad catalítiea disminuyó en un 7-31 durante el prensado de pastillas.

Se propuso un métod: que permitió la evaluación de DWbajo condiciones
U

de reacción a partir de] valor experimental de ke y los datos de dife
rencias de temperatura observadas entre centro y superficie de las pas

tillas, mediante uso de la analogía de Damkóhler.

Finalmente debemoshacer notar que, desde el punto de vista de la medi

ción correcta de la temperatura de superficie de la pastilla es de fun

damental importancia la selección de un correcto rango de condiciones

operativas.

Si estas son tales que fis es inferior a 0,5 la diferencia de tem
peratura existente entre centro y superficie de la pastilla será nula o

pequeña. Por otro lado, si Q8 es superior a 5, se tiene el máximoin
er mente de +emperatura posible, eLc .n " ‘ rento de Q8 no conduce a
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un aumentosignificativo do la diferencia (t -ts), pues estamos enla Zonac

asintótica de la figura lA, pero si aumenta ol valor de (dt/dB)R q , o-sea-=-o
que ol salto do temperatura se produce más próximo a la superficie externa

de 1a pastilla, dificultando enormementesu medición.

Asi, por ejemplo, para Qs=10, 8' =7,0 y' [3 =O,2 , más dei 991
de 1a diferencia de temperatura entre centro y superficie so tiene entre

3/30: 0,8 y R/RO=1,0 con el consiguiente incremento en ol error do medición

de ts dado las dimensiones físicas del punto sensible de las tormocuplas.
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ll.- ¿EITICIHN'RA

a radio de poro, a
_ 2

Ap area externa de 1a pastilla, cu
c concentración en la fase gaseosa, mol/cm3

D02 difusividad del O2 en la fase gaseosa, cm2/s

De difusividad efectiva del O2 en 1a pastilla, cmZ/s
1 energía de activación, cal/mol
e espesor efectivo de la película laminar gaseosa para la transferen

cia de calor, cm

f(tp) función correctora, definida por la ecuación 30
E caudal tota? alimentado (no incluJe ÚZO), mol/s

7‘(2.3.) factor de efectividad

(F.T.)exp valor experimental del factor de efectividad

(F.7.)pr valor computadodel factor de efectividad
7 calor de reacción, cal/mol

kg coeficiente de transfer ncia calórica pastilla-gas, cal/(cm2s “0)
ke conductiVidad térmica efectiva de la pastilla, cal/(cm s 'C)

kF conductividad térmica de la fase gaseosa, cal/(cm s C)
ks conductividad térmica del sólido microporoso, cal/(cm s “0)

Le, ms relación molar 02/}?2a la entrada J salida del reactor

mc masa de cataliáador no diluido, g

pe, p presión total a la entrada y salida del reactor, ats
p. presión parcial del componente i , at

¡.1

velocidad de disipación de calor por pastilla, cal/s

r velocidad de reacción, (moles de Í2O)/(s)(g catalizador no diluido)
E velocidad de reacción media en el lecho catalítico, mol/s g

Ep velocidad de reacción media en la pastilla, mol/s g

Hg constante de los gases, cal/mol ‘F
3 coordenada radial, cm

RO radio de 1a pastilla, cm

Sg superficie específica, m2/g
t temperatura, “C

T temperatura absoluta, 'Y

V volumen de poros, cm3/(g de pastilla)

x conversión, referida al componente O2
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Xi fracción molar del componente i
K coordenada radial adimensional, ecuación 36

y concentración adimensional de 02, ecuación 36

Símbolos griegos

grupo adimensional, ecuación 46

porosidad, (cm3poros/cm3 pastilla)

densidad aparente de la pastilla, g/cm3

fi
I

€
3 grupo adimensional, ecuación 43

Pp 3
f: densidad aparente de catalizador no diluido en la pastilla, g/cm

grupo adimensional (módulo de Thiele), ecuación 35s

Subscriptos

a referente a macroporos

b baño termostático

c referente al centro de la pastilla

g referente al gas (bulk)
i referente a microporos
I referente al lecho catalítico

part referente a la partícula

p referente a la pastilla

s referente a la superficie enterna de la pastilla (X=l)
valor medio

i referente al componentei
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Tabla I° Características de las pastillas catalíticas.

pastilla relacízg masa do(Ï; termocuplas ds centro
N° de pastilla y superficie

dilución

g

7 1/10 2,158 si

8 1/10 2,135 si
9 3/10 2,134 si

10 3/10 2,133 si

11 1/10 2,021 si

12 1/10 2,131 si

13 1/5 2,180 solo de superficie

14 1/5 2,162 si

16 1/20 2,083 no

17 1/20 2,082 no

19 ' 1/2,5 2,073 no

20 1/10 2,0,9 no

21 1/10 2,079 no

22 1/5 2,080 no

23 1/2,5 2,078 no

24 1/10 2,125 si

t 1/10 2,149 si

(a) (masa de catalizador)/(masa de catalizador + alúmina).

(b) las masas indicadas están referidas a condiciones de almacenamiento.



Tabl

corrida

(a) (b)

aII.

09

elflujo llamamos

0c

035082,3 "100,0

100,0

"100,0 "100,1 "100,1 "100,0 "30,0 totalnoincluyeelaguaincorporadaalaalimentación.

4

error1aladesviación

Datosdovelocidaddereacciónparacorridassobre

a\

flugo(’h totalhs

55

íFx10xlO 0Cmol/s

6,072849

2234 2873 2249 3428 2449 6768 5370 4209 3357 1893 1475

7999935

799

7,02975

=799

100,53,44 100,46,73 100,4 100,47,09 100,37,71 100,2
80,1

catalizador
PO2

entrada salida

0,0099
“,0079

DEO
entrada salida

0,0060 0,0190 0,0040 0,0184 0,0060 0,0214 0,0040 0,0332 0,0060 0,0235 0,0060 0,0143 0,0050 090094 0,0060 090094

onpartículaq.

p?
'2

ontrala salid1

.

CCï.VJl“

Sión
l

mol/gs

(b)

_-.6errorrX‘IO

4.‘
7

0,990 0,968 1,000 0,960 07991 r9953 0,9<o 0,920 0,986 0,944 1,009 0,971 1,013 1,011 09983

0,234 0,231 0,21Ï 0,223 0,243 0’16)

1 deldatoexperimentalrrespectoalacorrelaciónnncontiuda.

22,4 3194 3495 5992

-1,6 -4,3

/////
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Tabla

II.

continuación.

22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

0,0361

7993 7998 7992
100,0 100,0 100,0 142,1 122,1 100,6

8094
100,4

80,6

7995 100,3 100,8 100,8 142,6 122,5 100,8 30,5 100,6
80,7

7,09 6,24 6,25 5,69 6,18 3,71

2201 1794 2201 1784 7068 6105 3644 2678 8116 6146 8116 6135 3471 2435 3489 2834 3711 2788 3733 2842 3699 2826 3706 2867

0,0221 0,0174 0,0216 0,0169 0,0663 0,0548 0,0361 0,0254 0,0770 0,0551 0,0770 0,0550 0:0357 0,0226 090359 0,0265 0,0356 0,0260 0,0357 0,0226 090353 0,0264 090353 0,0268

0,0060 0,0141 0,0286 0,0361 0,0281 0,0475 0,0060 0,0256 0,0060 0,0482 0,0060 0,0482 0,0226 0,0470 0,0231 090399 0,0231 0,0415 0,0226 0,0470 0,0218 0,0394 0,0218 0,0386

1,005 09969 09983 o9947 09939 09897 09930 0,948 o9949 09897 09949 09397 0,974 09930 0,973 0s933 09959 0,933 0,974 0,930 09953 09935 09953 0,935

0,280

18,8 18,1 33,4 3393 22,5 3398 22,0

17,3 13,6
-.3,1 -4,4 -—0,6 ‘7,3

/////
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continuación.

3€ 37 38 39 40 41 42 43 44 45

0,0169 0,0191

120,7 141,3
99,3 80,0

120,6 142,1 141,5 120,6 120,6

390220400120

121,0 141,7
99,4 ao,0

120,7 142,3 141,8 120,8 120,8 100,2 :79,3

3,00 4,79 3766 2,61

3634 2326 3494 2703 1137
811

1173 886 1151
872

1151
792

22:2 1542 2234 1739 2246 1324 2246 1785 2251 1900 3862

38

0s0357 0,0264 090359 0,0252 0,0112 0,0073 0,0114 0,0083 0,0115 0,0084 0,0115 0,0076 0,0218 0,0146 0,0219 0,0165 0,0217 0,0125 0,0218 0,0174 0,0217 0,0180

0,0224 0,0394 0,0228 0,0424 0,0228 0,0290 0,0228 0,0288 0,0231 0,0281 090234 0,0350 090243 010375 0,0251 010345 0,0261 0,0441 0,0261 0,0351 0,0261 0,0327

0,943 09934 09971 02935 0,902 0,942 0,914 0,954 0,995 0,953 09995 0,957 0,932 0,948 0,981 0,949. 0,966 0,942 09972 09943 0,94€ 0,950

0,213 0,:<2

mayorque

999€

34,0

-.3)4

0,7

-]1,7
/////
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Tabla

55 5€ 57

I.continuacióg

0,0180

141,4 120,7 100,1

30,5 60,0
194,0 177,0 157,0 141,9 120,7 100,6

14290 121,3 100,5

80.1 60,1
142,5 121,1 100,8

5,22

6933 4908 6934 5541 6945 6062 6944 5951 6972 6304 525% 4129 5276 4179 5272 4209 5286 4047 5295 4155 5288 4053 5258 4825

090493 050371 0,0492 090445

0,0236 0,0654 0,0232 0,0520 0,0232 0,0414 0,0226 0,0434 0,0217 0,0253 0,0479 0,0254 0,0414 0,0250 090464 0,0251 0,0505 0,0243 0,0477 0,0236 0,0490 0,0230 0,0318

02939 0,891 09940 0,898 0,940 09904 09935 09933 0,922 0,936 0,932 0,914 0,954 0,914 0,945 09915 09937 09913 0,935 09914 0,933 09915 0,935 03924

V9145 0,162 1,236 0,227 0,220 09259 09235 0,254 0,09;

112,8
3499 4592

"1791 -199 ,4
//////
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II.

continuación.

58 59 61 42 63 64 65 66 68

0,0133 0,0350

193,4 171,6 15295 13025

19399 172,0 152,8 150,7 111,0

89,4
7899 6795 60,7 70,6

5931 3,72 2,45

1532
973

1549 1159 1539 1153 154% 1191 1543 1151 1553 1135 1557 1255 1530 1265 2830 2380 2875 2277 2885 2308

0,0155 0,0095 0,0157 0,0113 090155 0,0115 0,0155 0,0152 0,0153 0,0115 0,0154 0,0115 0,0154 0,0122 0,0155 0,0124 0,0282 0,0229
,0,o283

0,0219 0,0253 0,0222

0,0050 050170 0,0050 0,0135 0,0050 0,0130 0,0050 0,0132 0,0050 0,0132 0,0050 0,0134 0,0050 0,0120 0,0060 0,0124 0,0050 0,0162 0,0050 0,0181 0,0050 090178

1,015 09974 1,015 03974 1,010 0,97€ 09998 0997€ 0,992 09975 09989 09975 099q7 09975 02983 09975 0,980 0,962 0,984 0,950 0,950 0,950

5399 3299 3998 13,1 1099 10,3 16,0
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TablaIII.Datosdev01001aaoderoa001onparacorriuossoorocaldlizadoronpgslillgs.

tamoraturas“Xperimontales+3moflujo I_, {Hi_

corridapPomgdïa(d)presionp,c_01(2 _O6

(a)bañosuporf.centtotalL;I.13X1

1‘°(b)—"'s5<) .(p>

tst+(o)Fx102x10x10‘”«g02s

oCoCoCocmol/satat¡4.01Ï-ÏQC/Sg

15-197,2-—100,210,57444730170,02910,028729,5 15-298,7——100,011,58162511270,01110,010911,1 14-395,0—-102,111,90858861100,05730,054451,5. 17-195,9——99,18,75459o30520,12050,029128,0' 17-297,7—_99,010,04175511370,01;70,011511,0 17-395,5_—102,47,891012253040,0590“,053250,1
7-1100,0102,4110,9102,512,21205311360,01130,C10710,4 7-2100,0=104,8118,8104,111,49354419120,01820,017617,r

.7-3100,0106,8;¿)’4106,5

-6o

10,53604732280,02950,028727,7

7-4100,0110,1139,1108,915,81656740721,03730,035237,3 7-5100,0113,9151,8111,917,00835152676,04700,043550,1

(a)elprimerL°correspondealnúmerodepastillaentablaI. (b)promediodelecturascorrespondient(o)definidaporecuación16. (d)noincluyoaguaonlaalimentación.

esa6rotacionesde30gradossexegasimales./////
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(continuación)

24-2 24-3 24-4
E-l 2-3

13-1 14-1 14-2 14-3 22-1 22-2 22-3
9-1 9—2 9-3 9-4 9-5

10-1 10-2 10-3

135,5 119,1

82,4 83,6 8.295 65,0 96,9 90,8 81,7 92,4
95,3

9592 80,3
100,0 100,0 100,0

80,4 80,9
100,0

929
CA

O

OO
Os

171,5 130,3
91,6

117,6 155,0 180,2 108,1 101,0 104,1
96,1

135,1 147,0 109,3
88,4 99,2

109,3 123,7 89,2

218,3 171,6 127,4 219,2 338,5 480,2 128,6 153,4 105,7 164,2 182,1 120,5 100,5 124,4 119,8 168,1 116,8

172,2 131,0
91,9

116,7 rr.,7. 101,6 104,8
96,2 99,1

105,6
99,6

124,9 134,6 107,0
86,3 93,9

106,8 125,2
91,2

13,61 14,27 10,55 20,39 12,26 13,12 15,11
6,41

11,79 12,06 10,44 21,81 20,02 19,52 19,17 17,68 19.73
¡17,01

18,74

10690

3596 3176
19170

7520 6747

131
3794 2583 4370

14259
9458

13350

001
2985 6528 2867

11754
5429

4790 4807 5014
12600

3088, 2992 6258 1037 1072 2928 6038 4273 5533 1360 1578 3201 1292 4634Í 2726

390455 0,0455 0,0475 3,3113 0,0298 0,0235 0,0586 0,0102 0,0106 0,0233 1,0557 ),O3€9 790431 0,0131 0,352 0,0291 0,0128 0,0(43 0,0265

0,0433 0,0441 o,c;56 0,1072 0,0283 0,0276 020557 c,0097 0,0;01 0,0270 090=43 L,0336 0,0396 0,0122 0,014: 0,0275 0,0119 0,0410 0,0251
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TablaIll(continuación)

10-4 10-5 10-5 19-1 19-2 19-3 23-1 23-2 23-3

80,0105,0 50,070,4 50,278,5

155,0 101,5 123,9

9093— 82,8__ 9594- 9795- 75,1- 8371_

105,8
70,2 76,7

107,1 117,3 101,4 103,1 113,7
9992

20,08 18,92 11,72
7,31

13,84 11,48
9959

15,48 10,92

11250
5732

11M0 14245 17325

3373 3749
17994 10015

545% 3373 5053 2982 5424 1028 1072 6333 3110

0,0518 0,0325 0,0482 0,0038 0,0512 0,0101 0,0106 090593 0,0300

0,0486 C,3314 0,0461 0,0267 0,0469 0,0094 0,0099 0,0544 0,0280

36,8 14,5 2395 18,5 38,0
6,41 6,08

42,2 17,6

¡'10

tas

losdatosconsignadosdetemperaturade N°7 98y9sonlecturasdeunaúnica pocorepresentativo.1110coincidecon
lormedidodet

s(columna3)yolvalor
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Tabla IV. HLÜTTFCILDÍ In lOTnCIGf DII¡¡FL3TIIIA 503?! la TlLÏÚRJNFLk

K1DIDA e sr223r1017 (503?: :1 TCTADO?) Y CE.TRO D1 IA 1:13:51-t

corrida temperatura lecturas temperatura por velocidad de reacción
N rotaciones de la pastilla‘ por pastilla:L‘ bano 

superficie centro rp = mcr
“C ‘ C moles/(s pastilla)

101,6 124,2

100,7 124,2 _6
11-1 95,0 100,1 124,0 5,8 x 10

100,7 124,2
98,6 124,2

102,7 124,2

101,9 143,0

100,4 148,0 _6
11-2 59,9 93,9 147,4 10,1 x 10

103,) 147,6
95 94 14795

104,9 147,8

103,3 158,2

9997 15892 _6
14-2 81,7 104,2 158,2 21,0 x 10

114,5 155,4
94,9 15395

107,5 158,5

95,3 10597

95 ,6 105 ,7 _€
14-3 9294 95 96 10597 395 x 10

97,3 105,7
95,4 10597

96,3 10599

109,3 219,2

111,0 _6
3-1 83,6 123,5 218,7 30,0 x 10

121,3
114,0
126,4 219,6

151,9 474,2

157,0 476,6 _6 g.
É-3 65,0 187,8 478,6 38, x 10

166,4 486,1
169,5 477,3
24893 4‘3894

i Bo medido, valor estimado a partir de los datos de (tc-ts).



Tabla V. V1110?IS IOChI IS DÏI 30 FICIJL'T'} D‘. ¿315‘ ¡RL CL; Cn] OÏÉICn h].

{DATOSPASTIIIA lgl. b

6

Punto Posición t t velociaad de coeficiente
N: s b reacc:on local de traLs

por pastilla ferencia calor

rp x 106 hgx 102
“C 5C mol/(s pastilla) cal/(omzs 'C)

1 ecuatorial 101,6 90,6 10,6 1,03

2 ecuatorial 98,5 90,6 " 1,42

3 ecuatorial 103,9 90,6 " 0,85

4 ecuatorial 107,8 90,6 " 0,66

5 ecuatorial 101,2 90,6 " 1,06
6 ecuatorial 100,0 90,6 " 1,20

7 hemisf. sup. 107,2 97,6 9,55 1,06

8 hemisf. sup. 109,1 97,6 " 0,88

9 hemisf. sup. 109,7 97,6 " 0,84

10 hemisf. sup. 105,9 97,6 " 1,22

11 hemisf. inf. 98,8 90,3 7,90 0,99

12 hemisf. inf. 99,2 90,3 " 0,94

13 hemisf. inf. 99,2 90,3 " 0,94

14 hemisf. inf. 102,1 90,3 " 0,71

Valor promedio , É 0,99 x 10_2 cal/(cm2 s C)



á

Tabla VI. Í'Í'IDICIOï-Z D3 COI ÜÍL’I‘IVIDAD '1‘2".1.ICA Jiï' ICTIVA D'J PhSTIIIbS, 1.'_.n—u

Pastillas de densidad aparente f; = 0,57 g/om3

(temperatura media de la pastilla, 53,5 ’C)

pastilla ke en B? ke en aire

cal/(cm s ’C) cal/(cm s “C

A 6,26 x 10'4 3,80 x 10‘4

B 6,11 z 10“4 3,61 x 10-4

promedio 5,18 x 10.-4 3,?0 x 10m4

Pastillas de densidad aparente Í: = 0,44 g/cm3

(teuperatura media de 1a pastilla, 63,5 LC)

pastilla k en H2 ke en aire
cal/(cm s :C) cal/(cm s ’C)

C 5,89 x 10'4 2,97 x 10’4

D 5,95 x 10’4 2,93 x 10'4

. -4 —4promedio 5,92 x lO 2,95 x 10

0‘.

a Ios valores tabulados de k9 fueron medidos en el gas correspondiente a
la presión de 1,00 at.
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i
Tabla VII. FICRO Y ELCROPOWCSIZHI)’YPASTIIIAS ChTAIITICAS.

pastilla Volumen de volumen de volumen de densi- micro macro
T_ microporos macroporos sólido dad apa poro- poro

L “ . .renta Sldad Sidad
V_ V V

1 a s f) €É_ 65P 1 a

emi/g om3/g cm3/g g/om3

14 0,400 0,933 0,373 09586 0,234 0,547
16 0,400 09997 0,373 09564 09226 0,563

23 09400 09997 0’373 09554 09226 09563

Valores promedio 0,57 0,228 0,558

a Ios datos consignados se refieren a la unidad de masa de pastilla en el
estado en que ellas se encuentran luego de su uso en corridas cinéticas.



Tabla VIII. FACTOR'J‘S D3 'XFTCTIVIDAD COLIPUTADOS Y 'DZP'RIJLÏEx’Tgl'TS.

-53

DIF'I’RTIJ

CIAS D) T TIQP'IRA’I'IÏRAKP'ÏRBZH TAILZÏH'T".LJDIDhS C‘lTRO-SÍÏPÏRFICIÉ.

corrida
N: gs ¡3 lr (F'j )pr (F E' exp (tc-És)exp

7C

16-1 1,68 0,082 7,04 0,95 0,89 

16-2 1,88 0,030 7,05 0,88 0,74 

16-3 1,56 0,168 7,01 1,06 1,05 
17-1 1,68 0,082 7,06 0,95 0,86 —

17-2 1,85 0,032 7,07 0,88 0,72 —

17-3 -1,55 0,173 7,00 1,07 1,00 

7-1 2,67 0,030 7,00 0,78 0,67 8,4

7-2 2,57 0,050 6,97 0,81 0,73 14,7

7-3 2,47 0,082 6,92 0,86 0,75 22,8

7-4 2,45 0,103 6,88 0,90 0,81 30,2

7-5 2,42 0,132 6,83 0,94 0,85 3999

8-1 2,92 0,012 7,02 0,72 0,81 4,9

8-2 2,62 0,038 6,98 0,79 0,81 12,9

8-3 2,47 0,085 6,90 0,87 0,87 26,4

8-4 2,44 0,131 6,81 0,94 0,93 41,5

8-5 2,05 0,086 7,33 0,93 0,91 22,9

8-6 2,12 0,055 7,38 0,88 0,84 14,4

8-7 2,00 0,136 7,27 1,01 0,96 36,9

11-1 2,37 0,081 7,02 0,88 0,86 22,8

11-2 2,17 0,116 7,03 0,95 0,92 46,7

11-3 2,67 0,025 7,06 0,77 0,74 7,6
12-1 2,64 0,027 7,04 0,78 0,76 7,8

12-2 2,40 0,078 (,01 0,87 0,77 21,1

12-3 2,12 0,173 7,01 1,06 0,84 48,2

20,1 2,20 0,167 6,97 1,04 0,97 

20-2 2,37 0,079 7,02 0,88 0,81 

20-3 2,64 0,026 7,05 0,78 0,72 

21-1 4,81 0,062 5,45 0,56 0,50 

21-2 4,10 0,068 5,81 0,64 0,50



-69

corrida
N: Sás /3 lr (F°3')pr (F'j' exp c-ts exp

°c

21-3 3,61 0,067 6,12 0,69 0,56 

21-4 3,04 0,074 6,47 0,77 0,66 

21-5 2,47 0,081 6,92 0,86 0,78 

24-1 4,47 0,105 5,47 0,62 0,58 46,9

24-2 3,68 0,114 5,90 0,73 0,53 46,1

24-3 2,82 0,123 6,51 0,37 0,65 40,6

24-4 2,05 0,139 7,20 1,01 0,78 35,5

9-1 2,17 0,339 6,75 1,42 1,10 102,5

1_2 184,5

1-3 _ 300,0

13-1 3,06 0,080 6,89 0,78 0,65 

14-1 3,36 0,079 7,02 0,75 0,70 

14-2 3,14 0,161 6,96 0,89 0,80 53,6

14-3 3,60 0,027 7,12 0,66 0,63 9,5

22-1 3,70 0,028 7,06 0,65 0,62 

22-2 3,48 0,077 6,94 0,73 0,66 
22-3 3,04 0,164 7,06 0,91 0,76 —

9-1 4,81 0,095 6,61 0,60 0,61 39,2

9-2 5,04 0,109 6,45 0,59 0,64 47,0

9-3 4,72 0,034 6,92 0,55 0,53 13,5

9-4 3,85 0,042 7,32 0,65 0,59 14,2

9-5 3,83 0,081 7,16 0,69 0,66 30,5

10-1 4,74 0,033 6,92 0,55 0,53 13,0

10-2 4,53 0,116 6,58 0,64 0,60 41,9

10-3 3,80 0,074 7,22 0,69 0,64 25,6

10-4 3,94 0,144 6,94 0,75 0,66 49,2
10-5 3,02 0,096 7,66 0,82 0,76 31,3

10-6 3,04 0,144 7,52 0,89 0,79 47,2

19-1 5,00 0,076 6,92 0,57 0,53 
19-2 5,05 0,136 6,74 0,61 0,57 —

19-3 5,40 0,026 7,02 0,49 0,47 

23-1 5,43 0,026 7,00 0,49 0,42 —

23-2 4,79 0,160 6,30 0,66 0,60 

23-3 4,67 0,081 7,06 0,60 0,567 
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F13. 2. REACTOR PARA CATALIZADOR EN PARTICULAS.
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l alimentación 6 pastilla catalitica
2 salida 7 a0porta do la pastilla

3 trampa de agua (o QC) 8 taberna

h bombade diafragma 9 baño termostatico

5 precalentador 10 varilla de vidrio

F13. 3. REACTOR PARA CATALIZADOR EN PASTILLAS.
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F13. 6. Efecto de 1a presión parcial del oxigeno sobre 1a velocidad de

reacción para catalizador en particulas.



TEMPERATURA, (oo)

22o 200 180 160 11+0 12o 100 80 60 ¡+0
1‘00 I l l Í r l — l — r

P02 pHng
¡:1 0.0583 0.0352

200__ o 0 0443 0 0352 _
V 0 0252 0 0120
A 0 0188 0 0312
O O 0135 0 0097

r: 100_ 4
E 80.. ._

En 60k _

É ho_ _

u’: 20- _

10_ .4

8__ .4

6—— __

1+ l l l l l

2,0 2,2 2,|+ 2,6 2,8 3,0 3,2

(103/T) . (QK'l)

Fig. 7. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION

PARACATALIZADOREN PARTICULAS. (Las lineas sólidas representan

la ecuación 5 para los corresgondientes valores de 502).



otor etílico

1 baño termostático 8-9-10 termocuplas
2 barra do hierro 11 cristalizador invertido

3-7 placas de aluminio 12 pesa

h anillo de cartón 13 aislación de lana de vidrio

5 pastilla 1h conducto do evacuación y llenado

6 caja do lucito 15 orificios entrada termocuplas

F13. 8. EfiUIÏ‘Ü PARA MEDICIÜN D“? CON-TÉUCTIVIDADTERMICA EFECTIVA
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F15. 13. CONCENTRACION ADIMENSIONAL DE o2 EN EL CENTRO DE LA

PASTILLA Vs. MODULODE THIELE PARA 15 a 7,0.
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Fig. 15. VALORES EXPERIMENTALES Vs. VALORES PREDICHOS DEL FACTOR DE EFEQ

TIVIDAD.
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Tabla A-I. EMTCS DÚ VÍIOCIDAD D3. ¿CCIOE 803?? SATAIIZADOR.I EDRKADÍs

PAHTICI‘IAS TRAÏAJKL DO C01 ¿IAC250 D] OXIG 1:0.

Condiciones operativas:

Gas de referencia empleado en el caterómstro: 02 puro.

Pasa de catalizador, mc = 0,2992 g

Temperatura media del lecho catalítico, tL = 140,0 °C

Presión total, entrada al reactor, pe = 1,036 at

salida del reactor, ps = 1,000 at

ci;ri- F x 105 páevió“ perfiuÏ FE 433? Eresiíh ;nwcfial H20.x102 51103 íxlo
da entr. salida media entr. salida media preahgi3

mol/s at at at at at at mol/g s A S ;ï0,¿

A-l 2,82 3,97 2,35 3,41 2,09 3,03 2,56 96,4 19,9

¿-2 2,32 2,01 1,69 1,35 2,17 2,35 2,26 24,5 4,30

A-3 2,78 2,02 1,69 1,35 2,30 2,49 2,40 25,0 5,03

A-4 2,75 1,03 0,92 0,93 2,30 2,29 2,30 6,9 1,37

A-S 2,74 0,4% 0,45 0,47 2,30 2,24 2,27 1,9 0,37

A-S 2,73 0,9"- ;:,'16 0,9? 0,13 0,<7 0,64 8,0 0,91

A—7 2,77 1,96 1,50 1,73 0,60 0,97 (,79 36,6 4,57

4-8 2,78 3,99 2,62 3,30 0,60 2,21 1,42 116, 18,6

A-9 2,76 2,50 1,32 2,16 0,60 1,18 0,39 55,6 7,35

A—10 2,72 0,53 0,47 0,50 0,60 0,62 0,61 I 3,5 0,39

A-ll 2,70 1,09 0,91 1,00 0,60 0,72 0,66 12,8 1,48

A-12 2,70 1,07 0,89 0,98 0,60 0,72 0,66 12,6 1,46

A-l3 2,62 1,91 1,60 1,75 2,45 2,62 2,54 22,1 4,55

1sta serie de datos de velocidad de reacción indicó un marcado efec

to del aaua sobre la velocidad de reacción. Fué correlacionada acorde a la ex

presión empírica

:3- — — m

r = k ptr pr o
' “2Í\)

Ios exponentes n y m fueron obtenidos por regresión lineal de los



datos tabulados, previa eliminación de la corrida n-S. los resultados obte—

nidos fueron n= 2,01 y m=-O,43 , valores que indicarían segundo orden con

y un marcado efecto represivo del F O sobre la velocidad de reacrespecto a E 22

oión.

los datos experimentales de velociuad de reacción, previa correc

ción por efecto del agua son representados en función de la presión parcial

de F2 en escala log-los en la figura 16 (en ordenadas se representan los valo
- _ _o _

res experimentales: r/(pF O) ’43 y en abscisas pH . Ia recta de traZO lleno
’2

en la mencionada figura corresponde a cinética de 20. orden con respecto a F9.

Debenotarse que la pequeña dispersión de los datos experimentales

en la figura 1€ (excepto la corrida A-q, con probable error accidental) se de

be en gran medida a que todas las corridas consideradas fueron realizadas so

bre una misma muestra de catalizador. Se observan diferencias muchomás impor

tantes, del orden de lO a 20 1 al tratar de reproducir datos cinéticos sobre
distintas muestras de catalizador.
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a) CQNÏV'ÉRSIOI-Ï,x Y WIOCIDAD IFJDIA D7) .'IACCICI\" E PARA CATAIIZhDOR '1‘3 Ph?

TICVInS O PhSTIIIAS.

(Fo)e
alimentación: (F32)e l REACTOR ' (F132)S SAL‘DA REA<ïTop\

(F320)e (F320)S

Dado que la conversión x fué definida con respecto a O2 alimentado, tenemos:

= — 1 = — 2 2(F02)S x) (BH2)S (FH2)G I (F02)e ( )
Por otro lado, definimoss

I¿e = (F02)e/(FE2)e (3) hs = (r02)s/(r32)s (4)

reemplazando ecuaciones 4 y 3 en la 2 tenemos

. = J _ fi
(F02>s/LS (F02)e/Le 2<r02>e x (5)

combinando ecuaciones l y 5

_ * = _ 6

(1-::)/ms = 1/111e- 2x (7)
de donde obtenemos la siguiente expaesión para la conversióna

(1;: - L’ )s
x = ____Ï________ (7)

_ _ 2.
me (1 Ls)

Ia velocidad de reacción puede obtenerse, referida al producto, E20, en la
siguiente formas

r = 2 (B02)e x /mC (8)

reemplazando x por la expresión 7, y considerando que conocemosel flujo to

tal base seca, F = (F02)e + (F132)e = (F02)e (l + l/Me) , tenemos que
F = F 1 '< 02)e /(1 + /he) <9)

con lo cual la ecuación 8 puede escribirse:

B 2 F (me - Ms) (9)

mo (1+ Ke) (l-2MS)

Evaluación de Bo , BU y _H o en el reactor para catalizador en partículas.________ 2_*-2_ 2
Necesitamos evaluar los valores de las presiones parciales de los menciona

dos componentes a la entrada y salida del reactor. Ios valores medios son
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obtenidos comopromedios aritméticos de estos.

A la entrada de] reathr pE2Oserá 1a presión de vapor de equilibrio obtenida
en el saturador 7, figura 2, que puede obtenerse facilmente conociendo 1a tem

peratura de dicho saturador. Ésta presión será la mismaa la entrada del .1

reactor (e independiente de la temperatura del mismo)puesto que practicamen

te no hubo pérdida de carga en el equipo entre el saturador mencionado y la

entrada del reactor. luego:

(pg20)e = conocido a partir de 1a temperatura del saturador.

Por otro lado, siendo pe 1a presión total a 1a entrada del reactor, conocida,

(902)e + (PHg)e + (PP2O)e = Pe (lo)
+ " + .. U

por oJro lado, 1a re1a01on entre (p02)e y(pH2)e puede obienerse d.1 valor 1.b

(P02)e/(PF2)e = (F02)e/(FE2)G = Ke a COROCidO (11)

combinando 10 y 11 obtenemos=

I¿e [Pe - (P320)e J (12)(p ) =
02 e 1 + m

0

Ia presión parcial de E2 a la entrada del reactor puede evaïuarse por dife
rencia:

(paz)e = pe - (1302)e - (p32o)e (13)

A 1a salida del reactor, conocemos los fluJos de O2 (ecuación 1), y de H2
(ecuación 2). 11 fluJo de agua a la salida puede obtenerse en 1a siauiente
formaï

(“21720)e=(41'02)e

Conocidos los flujos d: todos los componentesa 1a salida del reactor (ecua

ciones 1, 2 y 14), puede caleularse facilmente el flujo total (base húmeda)

comosuma de aquellos, (F Ia presión parcial de c/componentc a 1a salidaT)s'
de] reactor puede obtenerse a partir de 1a siñuiente ecuación, en que ps es
1a presión tota] a 1a salida ‘el rïactors

(pgs = [ens/ws ps (15)
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Reactor tanque agitado para_pastillasï

En este caso la composición do] gas en e] reactor es igual a la

de] gas dc salida., y puede calcularso facilmente conociendo 1a presión tota]

en el reactor, ps, 1a relación entre flujos de 02 e F2

presión parcial del E20 a 1a salida, que es igual a 1a tensión de vapor de a

a la salida, KSy la

gva a 1a temperatura del saturador-condensador 3, figura 3, que puede obte

nerse facilmente conocida 1a temperatura del mencionadosaturador.

(PÏ20)S = conocida (14)

(P02)s/(PEZ)s = Ms (17)

(poz)S + (Pg2)s + (PH20)8 = ps (18)

Combinando 16 y 17 obtenemos:

(p02)S=MM (19)
(1 + 1/148)

Ia presión parcial de Eé puede obtenerse por diferencia

(pEz)S = ps - (1502)s - (pggo)s (20)m ’w .
\/_ ,4. lil/30‘10".)
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