Tema IX: Transporte externo en Catalisis Heterogénea

Fenodmenos de transporte asociados a la reaccion quimica
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ETAPAS QUIMICAS: 1) ADSORCION-DESORCION ETAPA CONTROLANTE
2) REACCION EN SUPERFICIE LA MAS LENTA

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Fénomenos de transporte (TM y TC) externos e internos

AC=f(velocidad T.M. y R.Q) Car-Ca>0 = A=reactivo
Cpe-Cp <0 = P=producto

AT=f(velocidad T.C. y RQ -AHg y r-) ———— T-T>0 = R.Q. Endotérmica
Te-T\<0 = R.Q. Exotérmica

r=f(C,, T,\)=velocidad T.C., T.M., modelo cinético, calor de reaccion

Importancia: Modelo cinético aparente/real
Disefio del reactor

Descripcion: Acople Difusion Externa-otros: en serie
Modelo de gradiente maximo.




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Efectos observables: la temperatura vy la velocidad
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(b) Modification of the Arrhenius Plot of Activity Due to
Mass-Transport Effect, and Due to Both Mass and Heat-
Transport Effect

(a) Possible Kinetic Regimes in a Gas-Phase Reaction Occurring
on a Porous Solid Catalyst

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Transferencia de materia

En términos generales:

Ny =Kc(Cpar —Cu) =K;(Par —Pa) =Ky (Yar —Ya)
N, [mol/(mzs)];kc[m/s];
kg [mol/(N-s)]:k, ' mol/(ms)]

Considerando transporte molecular a través de la capa limite (contradifusion):

dc, * %
— A = — .
N, =-D=" —)_([NAdz— C{FD dc,

D
NA = ;(CAF _CAI) = kc (CAF - CAI)




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de k,
El flujo molar depende de: N, =f(AC, u, p,p, D, d )
En general: Sh=f(Re, Sc)
Sh(Sherwood) =k.d ., /D
Re(Reynolds) =upd,,, /pn | Correlaciones
Sc(Schmidt) = u/(pD)
Hay otros nimeros adimensionales posibles:
St,,=Sh/(Re-Sc) =k, /u=k p/G
St,, =f,(Re,Sc) = Sc_%*f3 (Re)
Jp =Sh/(Re-Sc)-Sc™ =1, (Re)

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de kg

De forma mas general:
Reynolds para conveccion forzada
Grashof para conveccion natural (Re bajo, poco comun)

Sh = K.d =f(Re,Sc)o g(Gr,Sc)
DAB
Sc = H ..d=diametro tuberia
PDAB
Re = vDe
8
213 A
GrAB — P gng Pa

v




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de K,

Sistema ‘ ‘Correlacic’)n ‘ ‘Validez
Flujo de gases sobre _ 053 @nt3 0,6<Sc <2,7
particulas esféricas Sh=2+0,552-Re™Sc 1<Re <48000
Flujo de liquidos sobre Sh=2+0 95.Re®®.Sc13 2<Re <2.000
particulas esféricas - ’
Flujo de gases en Re<190=J, =1,66-Re®® | | £,=0,37

. D
lechos fijos Re>190=J, =0,98-Re™**
Flujo de liquidos en She 1,09 Re'3.Sc13 165<Sc <70.600
lechos fijos & 0,0016<Re <55
Flujo de liquidos en she M gz gt 10<Re <4000
lechos fluidizados g
Flujo de gases en She 0,455 REO518, g1 10<Re <4000
lechos fluidizados g

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de K,

Existe relacion transf.materia-trans.calor-fluidodinamica:

Jood,af /2

Las relaciones entre fendmenos de transporte dependen de:
1. Contacto fluido-sélido: tipo de sistema y disposicion de las particulas o de la estructura.

2. Fluido: Gas o liquido.

3. Habitualmente, las correlaciones se desarrollan para régimen turbulento, pocas para laminar.

‘ Transferencia materia ‘

’ Transmisién calor ‘

Flujo general

Difusién unidimensional

WAr = kc (CAb _CAS)

dc,

WAz = _DAB dz

g, = h(TO _TS)
dT
qZ = _kt E




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de h

En transmision de calor hay que considerar los siguientes nimeros adimensionales:

h-d ..
Nu (Nusselt) = k"
t

Re(ReynoIds)=M Pr(Prandtl) = —2 s
28 t
Nu h -2
St, =f'(Re,Pr) = = =Pr 3.f"(Re
w =1 ) Re-Pr G-c (Re)

p

NU_ o2 frRe) - dg = Jy-0,7 -1

H™ Re-Pr

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacion de h en lechos fijos

Algunas correlaciones de Wakao et al. Chem. Eng. Sci. 34, 325 (1979)

30<Re<10° ¢, -J,=0,395 Re®®
2<Re<30 g -J,=0,725-Re®%

La analogia T.Materia-T.calor se puede apreciar en correlaciones generales (Wakao):

15<Re <8500 Nu=2+11-Pr'3.Re®®
3<Re<10000 Sh=2+11-Sc’?-Re%




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacidon de h 'y k. en lechos fijos

También otras correlaciones valen para regimenes de flujo diversos:

NU=2+06Re’2pr (RanzyMarshall, 1952)

Fluido estanco alto Re con la capa limite laminar

NU = 2 NU = 0.6Re’2 Pr/3

Sh=2+0.6 Re% SC% (Frossling, 1938)

k. y h aumentan mucho a velocidades elevadas.

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Estimacidon de h 'y kC : analogia entre TMy TC

La relacion existente entre el gradiente de T y el de concentraciones:
k
(T| - T) = Fc(_AHR)(CA - CAS)

Sustituyendo h'y k. en funcion de correlaciones:

-7 -| (& )/ {(—_AHR)H(CA—CAS)}

J, \ Sc Mc Car

p
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Acople Reaccion Quimica-Transporte en la interfase

Fendémenos en serie: primero TM - segundo RQ

r=ﬁ"*‘—=‘1>r=—RA=NA-am
La
_ Superficie externa
™ (masa) volumen 1)
r=f(Cu. T) } f(CAI’TI)=kc'am'(CAF_CAI)
r=N,-a, =k, a,-(Car—Cn)

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica-Transporte en la interfase

Fendémenos en serie: primero TM - segundo RQ

Q=(-AHg)-r (-AHg)-r=h-a,-(T-T;)
)=(<0)

a, (T -T.) Endotérmica .. (

Q=q-a,= <0
Exotérmica .. (>0)=(>0)

(—AHR)'kc‘am'(CAF_CA|)=h°am'(TI_TF) (2)




Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo

Para una reaccion elemental sencillay orden 1:

A—->R n=1
r=k-C, C, =
r=kc'am'(CAF_CAl)

kc°am
k+k -a,

k.-a
— — c m _
r—k'CAl—k'k k 'CAF—kef'CAF

+ C ’ am

Hay una asociacion en serie de Procesos Lineales:
1 1 1
= + —

kef kc ) am

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo

En los casos extremos:
kc°am >>k...ke.':E .-.r=k°CAF CAFzCAI
k.-a, <k..k,;=k,-a,. .r=k.,-a, C,=0

Ln K, o Ea~?-8 kJ/mol

Control Control
Difusidn Quimico

~80-200 kJ/mol
E.ll E.11 E‘; J/mo

/T
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Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo

Para una reaccion elemental sencillay orden n:

A >R ordenn
kc°am°(:AF_r

r=k-Cj Cu= a
r=K, a, (Car—Cu) c-m
n
k .a -C..—r .
r=k.| —¢—m ~AF = C,, no es eliminable
k+k.-a,

En los extremos:
k.-a,>k..a=(k,-a,)/K—>wo C,=C,
k.-a, <k.:.a=(k;-a,)/K—>0 C, —0

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo

Para una reaccion elemental sencilla'y un modelo hiperbélico sencillo:
A >R ordenn

k-Ch k-C"

r=
1+K, -C, A
r=kc'am'(CAF_CAl)

mzkc°am°(CAF_CAl)

C, no se puede despejar

En los extremos:
k. -a,, > k= controla la reaccion quimica
k.-a, <k= controla la transferencia de materia
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Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo

Se pueden hacer dos aproximaciones:

CASOS Determinar r —— Conocido Modelo (k,n)
(reactor) Calcular C,;

—— Estimado k.a,,

Determinar modelo Medi |
k1) —— Medir r (exptal)

Calcular C,;

—— Estimado k.a,,

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso isotermo-multicomponentes

Se estima k; para cada componente = Calcular D para cada componente j

N-1 N
N,==> CDVy, -y, D N, , j=12,..,N-1
Usando una difusividad binaria media:

N
N, =—C,D;, Vy;—y; D N,

k=1
N
1 ,
_CtVyj = ZD_(ykNj _yij) — Gases ideales
1k
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Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso no isotermo

Para una reaccion sencilla A->R, con una temperatura de superficie T,

A >R orden 1

r=k-C}

r
r=kc'am'(CAF_CAI)_)CAI =CAF_k.—
(-aH )r=h-a,-(T-T.) > T, =TF+W

m
Las constantes cinéticas en el fluido (F) y en la superficie o interfase (1) se relacionan:
E
— E(1 1 E(Te-T)
(ko _ ) ]
i Mo —=e i )l _ g L Rl
F ko e RT:

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica-Transporte en la interfase: caso no isotermo

Si la velocidad se pone en funcién de magnitudes observables y calculables:

r=k-C}

La cual es una ecuacion implicitaen .
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Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso no isotermo

Existen varios mddulos que simplifican la solucion y permiten el uso de gréaficas:

Factor de efectividad referente a la difusion externa

_ r(C,,T) _ velocidad observada
X7 r(Cp.T.)  velocidad maxima

Moédulo de la difusion externa  (2° numero de Damkdhler

b = k-C," _ velocidad maxima de la reaccion quimica
ext -

k.-a,-C,s Vvelocidad maxima de la difusion externa

Factor térmico de difusion externa ( numero de Prater

(-AHg )k, -C," AT, maximo gradiente térmico
h-T: T: temperatura en el fluido

Tema IX: Transporte Externo en Catalisis Heterogénea

Acople Reaccion Quimica-Transporte en la interfase: caso no isotermo

Modulo de Arrhenius
E

a

RT.

Una expresion de la efectividad en funcion de los médulos es:

n Tlx¢ xt’g2
=(1-ny- -exp| e— =
MNx ( MNx ¢ext) p(g 1+nx'¢ext°QJ

E=

Dicha expresion se simplifica mucho para orden 1y una situacion isoterma:

1
_1+¢eXt

MNx
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Acople Reaccién Quimica-Transporte en la interfase: caso no isotermo

Una grafica tipica serfa (para €=20):
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