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RESUMEN

Uno de las metodos industriales mas utiitzados en la preparacion
do cataltzodores, es of metodo do IMPREGNACION dol soporte con
soluciones contandando los precursoras que tréeprardn la fasa activa.

£t método do praparacidn de cataltradores involucra bdstcamante
tras pavos:

1 £1 contacto dal soparte con la solucion tmpregnante duranto
dieorto lapso da tlampo.
2) Socada del soporte a fin de remover el liguido catenido y;

3) Activacidn del cataltzador por calcinocidn, reducclon i otro
tralamionto adecado.

£1 proceso de tmpregnacicn puode sor depandiando do las
cmacteristicas de la reaccich en que se vtillzard el cataltxador,
total o parcial. En este uitimo caso se obtlonan perfiles radlales no
untfarmes de componarie activo.

£l presante troba jo prasanta un madalo de difusicn-adsorcion

multicomponente para shnular la depostcion en ol tiempo do los
componentes activas sobre el soporte.

Se presanta ademés, un modelo para analtzar la bfluencta dat
proceso da secads sobre los parfiles do concentracidin obtentdos

turanto la etapa do bmpregnacidn del soporte.

El prusonte trabajo puds; s un pass an fa diroccion do eltminar
ol Factor empfrico en of proceso de preparar los catellzadares por
AmpregrRcion.



SUMMARY

imprepgnatton of catalysts is ona of tha most tmportant  methods
tn tndustricl catolyst proparaiton. The mothod bastcally consist~ n
tha tmpregnation of an tnart support with o solition contatping the
cutalyst precursor,

Tim process of catalyst preparation trvolves three staps:

1] Support tammarsion nto an tmpregnattng sohutfon throuph
cartain partod of time.

2] Suppart drying in ardar to remove tha remaintng liquld, and

3) Catalyst octivation by calcimation, reduction or any othar
suited treatment

Depanding an the caractaristics of the reactian for wich the
cataly=t 1s to bo utllized, the tmprepnotion process may ba tatal ar
pdﬂal. in wich case the precrsor cancantraion radial praftias
will be purpozsly nonwntform.

The presant wark prasonts a multicompanand diffision-adexption
madal wich strulates tha way tn wich radtal concantration of octive

mmwwzmmnmpumm

Also a drytng model is presanded in ordar Lo stmulate the
varfotions In acttvo camponent concortrations profiles inducad
ty the drying process.

ft 1s then the intention of the presant thasis to give a small
stap towards the alimination of the empirical factor in colalyst
preparation
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INTRODUCCION '

l.os catalizadores sopor tados heterogéneos de usop comdn
actualmente consisten de Ycristalitos" metalicos muy pequeios de uno
o varios compuestos cataliticamente activos, dispersos en un soporte
porosp de Adrea superficial grande. La ventaja de estos catalizadores
metdlicos soportados, consiste en su alto cociente superficie a volumen
Yy su sxcelente estabilidad térmica proporcionada por la dispersioén.

Como método frecuente de preparacién de este tipo de
catalizadores se utiliza la impregnaciéon del soporte poroso con un
liquido o solucidén acuosa, en la cual, el o los ingredientes cataliticos
estan disueltos. 6i la superficie del spporte es hidrofébica o se
hidroliza, es conveniente el uso de una solucién no acunsa. En su forma
maés =mimple, 1la preparacién de catalizadores, usando este método
involucra tres pasosy

{1) el contacto del soporte con la solucién impregnante durante
cierto lapso de tiempo.

(2) secado del soporte a fin de rempver el liquido contenido vy

- (3) activaciaén del catalizador por caleinacién, reduccién u otro
tratamiento apropiado.

El -procesp de impregnacioén puede mser, total o parcial, y en este
dltimo caso a menudo Sdlo se obtienen perfiles no uniformes de
concentracién radial.

La conveniencia o inconveniencia de estos perfiles de
concentracion de 1la fase activa en el catalizador dependeran del
servicio que proporcione el mismo [15). Es de considerable interés
industrial vy académico, predecir el control de esos perfiles de
impregnacién. Para una reaccion limitada por la transferencia de masa,
seria deseable tener un compuesto catalitico depositatdo tan cerca como
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sea posible de la superficie externa de la pastilla catalitica, mientras
que un perfil depositado uniformemente se desearia cuando la reaccién
fuese limitada por 1la cinédtica. 65i el catalizador se envenena por una
impureza, la cual se adsorbe fuertemenete en la boca del poro, seria
benéfico producir una impregnacison sub-superficial, en la cual, una
banda libre de catalizador =e logra en 1la parte externa del spporte.
Dicha banda puede retener al veneno manteniéndolo separado del
catalizador activo, extendiendo asi la vida del catalizador.

La impregnacion sub-superficial, puede ser benéfica también
cuando existen pérdidas por atricien en el espacio de opperacion del
reactor.Tal atriciéen puede llevar no sé6lo a costos totales mads altos
debido a pérdidas en el rendimiento y/o a la pérdida de materiales
cataliticos tostosos, sinp también a reacciones no deseables corriente
abajo del reactor donde se acumulan 1los finos del catalizador o a
problemas ambientales, si dichos finos cataliticos escapan a la
atmisfera.

Las sustancias mas cominmente usadas comp soporte cataliticos son
el carbén activado, dxidos indrganitos tales como la aldamina y 1a silice
La impregnacién puede clasificarse comb seca © hameda, de acuerdo al
estado previo del moporte. En la impregnaciéen mseca, la spoluctciéon es
succionada al interior del soporte poroso por " accién capilar y en
algunos casos ademas por tranporte difusional del soluto. En la
impregnacién himeda, e! volumen hueco del soporte == llena con agua u
otro solvente antes de la impregnacion v el soluto se transfiere al
interior del soporte sélo por mecanismos difusionales.f medida que el so
luto se mueve #n el espacio de poros, puede atdsorberse en la superficie
del poro nriginan@o asi la distribucion del soluto inmovilizado. AdemAs
del precurspor catalitico otros solutos pueden aﬁndirae a la splucidén
impregnante para competir por sitios de adsorcién en la superficie del
soporte vy controlar as{ la distribucién del precursor catalitico. El
s0luto adicional puede =er también el precursor de otro componente
catalitico activo. Cuando varips solutos se usan eon la solucidén
impragnante, el método es 1l1llamado co-impregnaciéon o impregnacién
simul tdnea. Si la impregnaciden multicomponente se 1lleva a cabo en



etapas, =e llama impregnacién sucesiva o secuencial. ) 8e puede usar
también impregnaciden secuencial con un solo componente, esto se hace
para aumentar la carga catalitica o su uniformidad,

El secado del catalizador impregnado se realiza usualmente a
temperaturas entre 50 Y 230 °C y durante este pericdo de secado, 1a
solucidn retenida por el soporte poroso puede emigrar por flujo capilar
y difusién yv el soluto puede redistribuirse por desorcién y readsorcion.
También a medida que el splvente se evapora ocurre precipitacidn del
soluto cuando la 5nlu;16n ee sobresatura., De ambas maneras el paso de
secado contribuye a la distribucién del catalizador dentre del soporte.

En la etapa final de la preparacién del catalizador, el precursor
catalitico se convierte en su forma activa, normalmente por calcinacién
a temperaturas arriba de los 200 9°C, Si para esta activacién se
requiere reduccién , é¢sta =e puede llevar a cabo al realizar 1la
calcinacién en una atmésfera reductora cominmente con hidrégeno.
Algunas veces se requiere de un tratamiento especial tal como 1a
sulfatacién y en general, las especies impreghantes pueden sufrir un
buen numero de cambios complejos, todos los cuales pueden afectar la
actividad del catalizador dentro del soporte.

En este trabajo se hace énfasis en el disefo de catalizadores
preparados por el método de impregnacién, sin embargo es de importancia
mencionar que existen problemas entre el disefo y la preparacién de
dichos catalizadores. El disefo de 1os perfiles de impregnacion se
pretende que pptimice en mucho los casps de 1la actividad _ catalitica en
reacciones principales o laterales y minimice la desactivacién. Es por
esto que es conveniente 1lamar “perfiles de actividad” cuando el
catalizador =e emplea en ingenieria de reacciones quimicas. Por otro
lado en la preparacidn y caracterizacién de catalizadores los perfiles
de concentricidn intraparticulares del énmpuestn activo cataliticamente
son a menudo controlados y/o medidos. La rcorrespondencia entre estos
perfiles de concentracion vy actividad es en pocas ocaciones directa,
debido a la naturaleza compleja de la catAdlisis heterogénea. Al menos
se debe conocer el area superficial local del material activo que, en el



mas simple de lo= ca=os, deberia wstar préovima a la actividad local, o
se desearia conocer la distribucién de tamafo de particula metélica
leocal, cuando la reaccidn es de sensibilidad estructural. En general,
la actividad catalitica 1local puede considerarse proporcional a la
densidad 1local de sitios activos, Si se supone gque la frecuencia de
accidon del catalizador en esos sitios es constante. Esta puede no
suceder de sitio a sitio debido, por ejemplo, a diferencias en la
interacciden catalizador—-soporte, esto crea una dificultad de
correspondencia, aunque es ciertamente dificil, determinar 1la
concentracién local de sitios activos como una funcidn del raﬂia de 1a
pastilla. Esta diferencia entre lps perfiles de actividad vy
concentracidon se encuentra también cuando 1 intenta comparar
experimentalmente las caracteristicas de la reaccion a diferentes
perfiles de impregnacidén.

Nos= interesa por ahora la cuestion de perfiles de impregnacién
cuyo término tendrd el significade de perfiles de concentracidn del
material cataliticamente activo dentro de la particula.

£l presente trabajo se concentrard en la influencia de las
condiciones del primer paso de impregnacioen en los perfiles de
concentracidon superficiales de las especies catali{iticamente activas
dentro de un soporte de gepometria esférica. Se hard un andlisis
sistematico empleando los principios de fendmenos de tra=mporte para
modelar el proceso involucrado, llevando tambien a cabo un andlisis
de param=tros que considera caracteristicas de diversos mecanismos vy
diferentes sistemas de impregnacién. El estudio incluira la
impregnacién de un soporte himedo con una solucidén que contiene uno o
dos componentes. Se discutird 1a distribucién resultante de una
adsorcién muy rdpida incluyendo el efecto de difusidn, por leo que le
l1lamaremo=s modelo de DIFUSION-ADSORCION. El1 propésito es contribuir
al entendimiento de.la b;se cientifica del “arte" en la preparacion de
catalizadores lo gque puede llevhr a un mejor disefo de catalizadores
soportados.
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CONCEPTOES GENERALES DEL METODD DE IMPREGNACION.

El trabajo que se eatid llevando a cabo para el desarrollo vy
mejoramiento de los catalizadores, es intenso, sobre todo en los paises
industrializados y a gran escala. Esto explica =1 papel tan importante
que juegan los catalizadores en la consecucién de reacciones quimicas
industrisles y la influencia que la calidad de 1los= chtnlizadqres tienen
en las carateristicas de operacién basicas en plantas industriales.

Lo anterior ha generado una basta experiencia, a la cual se
- recurre comanmente para entender esta influencia. En nuestro casop es de
vital importancia entender los conceptos tanto generales, como
particuiares en la preparacién de 1os catalizadores, y de los que se
hace una mencién somera, buscando aguellos aspectos de mayor relevancia
para este trabajo.

Los fundamentos generales de la preparacion de catalizadores han
sido revisados por algunos excelentes libros y articulos (por ejemplo
Ciapetta y Plank 113 Innes {21 Ciapetta et al.[3); Andrew (41
Anderson [%]; Moss (615 Berrebi y Bernusset £7] y Andrew [B] ). El1 paso
de activacion y su influencia en la- dispersién y estado activo de
los "cristalitos” cataliticos han sido discutidos desde 1 punto de
vista de la quimica del estado sdlido por Dellmpn y Houlla [£9] y Neimark
et al. [101.

Es conveniente estableéer una idea de los diferentes tipoms de
distribucién catalitica dentro del soporte, 1o cual se cbserva en la
Fig. 1, para las compomiciones quimicas idénticas y carga total,
dependiendo el servicio del catalizador soportado, criticamente de la
distribucion de sds ingredientes activos. En ésta Fig. 1 , 1la fila
superior muestra las secciones transversales de extrudados cilindricos o
esféricos. La region achurada presenta la porcién del =oporte sobre la
cual se ha depositado la sustancia activa, el tipo A e=s un catalizador
uni forme; el tipo B , llamado tambien catalizador !cascara de huevo" ,



en el cual lpos ingredientes activos se encuentran en una capa exterior
del soporte; el tipo € 1llamado catalizador "clara_de_huevo” , con el
ingrediente activo incorporado dentro del socporte como una capa
sub—-superficial, y el tipo D , catalizador yema_de_huevo” , &n el cual
los ingredientes actjvos se encuentran depositades en el nucleo del
socporte. Los perfiles de concentracidn correspondiente del componente
activo con respecto al radio del soporte se muestra bajo la
configuracién de seccidn transversal de catalizador. Se pueden definir
claramente como los tipos (1)—-(4), formas di fusas como los tipos (S5)-(8)
o tipos degenerados comp {(9)—-(1%), La mayoria de estos perfiles de
concentracidén se han conseguido experimentalmente y han sido reportados
por Shyr y Ernest [11],

© O 0 @
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Fig. ! Tipos diferentes de.distribuciones cataliticas dentro del soporte
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La mayoria de las primeras investigaciones sobre el
funcionamiento de los catalizadores heterogéneos, consideraba
uniformidad en la distribucidn catalitica, siendo Kasaoka y Sokata [12],
lom iniciadores del estudio de catalizadores no uniformes, al derivar

férmulas vy una carta universal para el factor de efectividad de ura
reaccién de primer orden irreversible sobre un catalizador plano
isotérmico. La difusividad y constante de velocidad de reaccidn varia
linealmente o hiperbélicamente con la posicién en el catalizador, rate
trabajo fue extendido a catalizadores de genmetr{é diferentes por Smith
£13]1 con una distribucidn arbitraria del componente activo. El factor
de efectividad parsa una pastilla plana isotérmica con una distribucion
del tipo ‘"yvema_de_huevo" en la gque la concentracisn del ingrediente
activo disminuia hacia la superficie de la pastilla y la cinética era de
primer orden irreversible, fue reportado.pnr Villandsen [143. Carberr
y Minhas [15]1 exploraron 1los méritos de un catalizador del tipo

Yeaseardn _de huevn! de pt para oxidacién de S0», en un reactor
adiabatico de lecho fijo con pastillas esféricas, examinaron diferentes
distribuciones de actividad intraparticular de los tipos representados
en la Fig. 2.

Los tres perfiles tienenh la misma actividad en promedio en el
volumen considerado, sus resultados simu]lados se resumen en la Tabla 1.
Muestran claramente el beneficio de la distribucidn tipo *cascarédn _de
hueyo" (perfiles b Y c en 1la Fig. 2), w=obre la distribucidén
uniforne“ (perfil a ). Debido al mejoramiento del factor de
efectividad, la longitud del reactor necesaria para obtener 81 % de
conversidén, disminuyé a la mitad para el caso de] perfil- ¢ , comparado
con el a . Mejoras similares en factores de efectividad y por 1o tanto
en rendimiento, han side reportadas por Hervath vy Engasser C1&],
empleando el catalizador del tipo b en sus cdlculos numéricos bhasados
=n ln_; cindtica de reacciones de Michelis-Menten sobre enzimas
inmovilizadas. Para la deshidrogenacién de n-dodecano a dodecano
lineal, Roth vy Reichard [171], encontraron que up catalizador de
Pt/Alz0s uniforme tenia una actividad superior a la de "cascarsn_de
huevp" . Para dos reacciones consecutivas de primer orden irreversibles

isotérmicas, donde el intermediario es el producto deseado, el orden
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(decreciente) de efectividad y selectividad para varias distribuciones .
est Ycascardn__de _huevo® , degenerada, uni forme, yema  __de
huevo" degenerada. A estas conclusiones para reacciones exotérmicas en
pastilla no isotérmicas llegaron Juang y Weng [iB1l.

TABLA 1

. Coaparacidn del funcionasiesto de los tres perfiles de
actividad mostrados en 1a Fig. 1 para 1a onidacien adiabitica Sel 802 {15}

Perfil de
actividad Conversién Longitud de cama
{ver Fig. 2) (1] reactor (ft) f Entrada R Salida
[ [ 2 . L % | 0.04
b | .55 0,52 0.26
[ ]} 1.05 0.% aM
4t
Ar l—|
C e | l
t1 3|- |
1a | {prtine
vt | |
i i 2f | b
dv H }
aa || | s
d 11— +— _
| |
| | _
ol_L 1 [ ] ] ] L 'l L ] i —
1 0.5 0

Fiye 2 Perfiles de actividad en pastillas esféricas coaparadas por
Winhas y Carberry [133ien 1a sisulacidn adiabitica del 502
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Para una reaccidn bimolecular del tipo Langmuir-Hinshelwood
isotérmica con un reactivo en exceso, Varma et al. [19-20] probaron gque
el +tipo dptimo de distribucién catalitica es el de Mclara de_huevo" ,
pudieron relacionar el lugar preci=s=o en £1 cual deberia estar el
catalizador con la cinética y los parametros de transporte. En relacién
al control de emisidn auvtomotriz, Wei y Becker [21-22], reportaron que
un catalizador "yema de hueve" , tenia la mejor actividad para 1la
oxidacidn de CD sobre Pt a bajos valores del modulo de Thiele bajo
condiciones isptérmicas, especialmente a baja temperatura; ~estudiando
los tipos de distribucien dados en la Fig. 3, cuyo mejor funcionamiento
entre esos cuatro perfiles, corresponde a la elevacioén temprana del
valor del factor de efectividad al aumentar el valor del modulo de
Thiele, Fig. 4, El hecho de que la temperatura para alcanzar una
conversién casi completa es la mAs alta para el perfil g, refleja los
valores mas bajos del coeficiente de actividad para los perfiles a
valores més altos del modulo de Thiele entre este conjunto particular de
perfiles, '

Perfiles
d [ f [ ]
| | | |
o 5 - I—| Fr— t M
k ki Fiod F I
— | 1o ¥ |
oll | I | Lk [ N N 1 ) R S ) A
1 -0 -1 o] 1 [+ 1 - 0

Distancia fraccional del centro

Fig, 3 Perfiles de actividad de una tableta catalitica espleada
Secker y Vei [21) para Is simalacién isctéraica de 1a oxidacidn del C0.
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Fig. 4 Ceidaciin de CO en un reactor sonolitico sobre catalizadores
de Pt con los perfiles de actividad sostrados em 1a Fig. 3

Con una distribucian tipo “clara__de_ _huevo"” y un convertidor
gaseos0 del mofle de un auto, se encontré gue el Pt/Ala0s era el
mejor catalizador, tanto en actividad comp en estabilidad <(Michalkoe
CL23)). Para catalizadores de Pd-Pt/Alz0s Summers vy Hegedus [24],
descubrieron que una distribucidén 4ptima es un camscardn externo de Pt vy
une interno de Pd.

Ee presenta por lo tanto obvio que un catalizador tipo ‘cascardn
de_huevo" tiene los valores de efectividad mas altos para ordenes de
reaccién positivos. 6in embargo 1a maxima dispersién y resistencia al
sinterizado ocurre normalmente a una concentracion superficial minima
para una carga dada de material activo, (Shotten y Monfoort £25)], Benesi
ét al. [26Y). Como resultado, un catalizador uniforme puede tener una
me jor actividad y estabilidad que uno del tipo “cascarsn_de _huevo” - de -
i1a misma carga catalitica, =i las restricciones al transporte de masa no
son serias. Por otro lado =i la reaccion es de la l1lamadas de orden
negativo, un catalizador del tipo “yema_ _de__buevp” es la mejor
eleccidn,ya que las restricciones difusionales, jincrementan la velocidad
de reaccién. los catalizadores tipo “Clara_de huevo® vy ‘“vems gde
huevd"” son benéficos cuando como ya se menciond, ocurre severa atricion.

La distribucién catalitica optima para durabilidad con respecto
al envenenamiento, ha =ido estudiada por Delancey [27], Yazdi y Peterson
{281, Corbett vy Luss [29], Becker y Wei (303, Hegedus y Summers [31t],
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ESTUDIOS EXPERIMENTALEB
DEL
METDDO PE TMPREGNACION

Existe mucho empirismo y arte en la preparacion de :;talizadares
spportados de cierta actividad, ademids de estar sujetos a derechos de
patentes, Esto se debe al gran ndamero de factores fisico-quimicos
involucrados, algunos aun no bien entendidor y desde luego a la
dificultad de controlarto. Se han efactuado recientemente,
investigaciones experimentales de la impregnacién de uno © dos
componentes, upa recopilaciéen de los cuales se puede observar en las
" tablas 2 v 3 respectivamente.

un aspecto de importancia, es establecer cuantitativamente 1l1os
perfiles dentro de las pastillas, 1o cual se ha logrado de diversas
maneras y esta reportado tal como en el trabajo con sonda electrénica de
microanadlisis . [17,18,32-34,40,41,43,44,46,481, por microscopia
electréonica de barrido (451, por autoradiografia £(39,47) o técnicas de
transmisiéon de 1luz [471 y por métodos de tincidn t23,24,37.38.45]. todas
las cuales pueden utilizarse para este fin, exceptuando los métodos de
tincién. = : ' '

Para impregnaciones de un sdlo componente, es importante sefalar
aquellos factores mas sobresalientes y los resultados logrados, asi por
ejemplo: 1la fuerza de adsorcién determina la uniformidad en 1la
distribucidon del precursor (Maatman y Prater (371, Chen y Anderson [41],
Summers Yy Ausen [46] y Van den Berg y Rijnten [34]). Se logra por
ejemplo el tipo cascardn  _de _huevo ton una adsorcién fuerteg 1a
concentracidn de la wsoplucién impregnante determina tan =délo 1la
profundidad o grosor de este cascarén, asi como la magnitud adsorbida
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(Maatman vy Prater [371). Una débil adsorcién produce catalizadores
uniformes o cascardn _de_huevo degenerados. La fuerza de adsorcidén es
proporcional a la adsorcién de equilibrio y puede medirse peor la
magnitud en la constente de adsorcion de equilibrio. Summers y Ausen
C46]1, observaron la importancia de la accidn conjunta de la velocidad de
adsorcién y difusien del componente activo en impregnaciones en base
hdmeda, empleando &1 concepto del moduleo de Thiele para interpretar los
resultados de la distribucidn del catalizador. A un modulo.de Thiele
alto, 1le corresponde una reaccidn superficial répiﬂa'entre‘el_precursnr
impregnante y el smoporte y/o baja difusion del mismo en 1a fase liquida,
produciendose por 1a tanto un catalizador del tipo gggggcﬁn_gg_ngg!g
con un borde delgado bien definido. For otra parte, un modulo de Thiele
bajo lleva un cascardén de mayor grosor y mas disperso o0 ain con una
distribucidén uniforme. El efecto del Area superficial especifica del
soporte puede explicarse por el mismo concepto, vya que este paréametro
estd contenido en &1 module de Thiele como un factor de conversidan
constante de velocidad intrinseca de la reaccion superficial a la
constante de velocidad por unidad de volumen del soporte. Un drea
superficial especifica maAs pegueia produce un modulo de Thiele mas
pequefo Yy por tanto una distribucioen de catalizador mas uniforme. Tal
efecto fue observado por Harriot [39]1. Este mismo autor reporté que
para una adsorcidéen fuerte, la cual normalmente produce perfiles del
tipe cascardon _de hupvp bien definidos al término de la penetracidéen del
l1iquido en una impregnacién en seco, . al ampljiarse el tiempo de contacto
con la solucidn externa impregnante permite al soluto difundirse en el
soporte y expander el cascardn - Be puede conseguir realmente una
distribucidén uniforme si la impregnaciean toma el tiempo suficiente,
desde luego, observan Maatman y Prater [37) que esto es posible,
solamente si existe una cantidad adecuada disponible del seluto. Cuando
l1a solucién impregnante o= de baja concentraciéon 6 su volumen no ekcede
suficientemente el volumen total de poros del soporte, puede no haber
efecto significativo en la distribucien del catalizador =i se extiende
el periodo de impregnaciéen. Esto tambien es aplicable a la impregnacién
en humedo. Cuando la impregnacién, ya sea himeda o seca, a tiempos
cortos de contacto produce una distribucidn uniforme o del tipo cascarén
" "de_huevg degenerada, al aumentar el tiempo de impregnacién, aumenta la
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concentracidén del compuesto adsorbido produciendo una distribuciéen mas
uniforme (Cervello et., al. CL183,L431,L451).

El efecto del estado del soporte, seco o hamedo, antes de 1la
impregnacidn, es intrascendente a 1a duracidon de la impregnacidn.
Summers y Ausen [446], reportaron que obtuvieron un catalizador del
tipo cascardp__de huevo por impregnacien humeda ligeramente mas delgado
que el obtenido por impregnacién en seco. Sin embargo, la diferencia no
fue significativa ya que la duracion de la impregndcibn fue de 1 br..
En el caso de adsorcidn débil en la que la impregnacién en seco produce
un catalizador aproximadamente uniforme, la impregnacién huﬁeda en  un
tiempo corto produce una distribucién del tipo cascardn_ __de
huevo degenerado mas bien rala a concentraciones bajas, tal como 1o
observado por Mello et. al. CL451. Si la impregnacién continda, la
distribucidn del catalizador se uniformiza y la concentracidn aumenta,
Por tanto, la diferencia entre impregnacidéen humeda y seca disminuye con
el tiempo de impregnacidn, sin importar la fuerza de adsorcion.

El precursor catalitico depositado s=obre la superficie de 1la
pastilla s= Jlogra en dos partes o etapas: la primera es la adsorcién
durante la penetracidén del liquido y su difusiéen, vy ila segunda es la
precipitacién del soluto no adsorbido, esto durante el proceso de
secado. La concentracidon debida al primer paso, depende de 1la
concentracion de 1a solucidn impregnante y de la fuerza de adsorcioén,
pero no puede exceder el valor que corresponde a una monocapa adsorbida.
Una vez obtenida una superficie saturada, cualquier aumento de carga del

catalizador final conseguida con una soluci on impregnante mis
concentrada o permitiendo un mayor tiempo de impregnacién se debe a la
precipitacidén del soluto no adsorbido. Fenelov et. al. C35]

clasificaron a 1los catalizadores de acuerdo al cociente del soluto
adsorbido a agquel no adscrbido. Liamaron catalisis adsortiva si este
cociente era mucho mayor de uno, Fero este cociente era irrelevante a
la fuerza de adsorcién ya gue concentraciones altas de un impregnante
adsorbido fuertemente producen un cociente menor de unbo.
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TABLA 2

Estudios Experimentales de la ispregnacidn con un cosponente

Tiespo de  Variables
Iepregnacidn Estudiadas

15 ain.

1-30 h

5-10 ain
pau WY

EH l; v

ol ﬁ‘m

1a

3h

1k

3h

Tipo de Gepaetria y llgl;!ﬂru:iln
ecursor  Distrijbucidn  Estructura del Caracteristicas ta 0
Investigador Catalizador t:nhliti:n catalitica Boporte de Adsorcién Hineth
Saatsan L PL/X-AL,D H;‘ cascarén de Cdbicn Ds3 sa. 1—-#];0 =14 Seco{s)
ater i ek A0, coal. huevo  X-AlLliSg=i1d * 'wd.TvE-7
d-nlzn:,m-so
Harriot 1391 /81,0 cascarén de Esfera, I=4°8 Secof(ls}
ha /41,0, :-335'3!1 huevn Ilni - & 55=32!. .
=0,3
Roth y
ReichardU17] PiAAL,0, HoPEC] cascarén de  Cilindro 1/D Seco(PV)
(MG, PtI0,), buevo pira  I1/B in,S§=74
PtClg,uni-  ¥9=0.3
orae para
(KH4)2Pt (NDa)2
Chen y Er7Y-Al O CrD; I:rim;,)a cascarin de  Esferas,B=3,5 Secoilify,
Anderson Cu/s-Al O (lh 20r=07, hllvn‘nnifnr ., S' 125, PV y X5
(41, 441 ete. o =5 (4 Y820, 449
J:c't'-o 3-
Cervello Rify-Al O Ni (N0a)2 casi unifor- I:ilindrns Ja SecalXs)
Hersana c*=0,004 se con lige- I 5 aa, y hiseda
disenez ra dissinu- a-m
de 1a © cidn hacia =0. 34
a el centro
{43,451
Sussers ! Pd, ™, Ru Varios dci- cascarin de  Esferas, 6g=7% Seco(25)
Rusen {42) P, 0 Irrs-  dos y coaple huevo*unifor hineda
tzna jos de los .
setales, c'=
Van den lerl IciC activado ln(uiamlz- Uniforee(?} Exlrudados Intersedia Hiaeda
l Ri jt: M0 3 sa, Sg=1343
W=1.12
Cu/¥-Ml20,  CuCly,ct= Uniforae pern Polvo, Sg=172 Dibil Seca
. 2.8 - se vuelve S’
:lsurln de
d! m ru’ﬁf
—  secado, ) _
PL/5-Al;0, HPtTLs ,c*=  Cascardn de Eltrudains, Fuerte{débil} Hinrda
: « 5B5E -, huevpfunifor 1.5 sa,,692180
(K PtLlg) se} Vi#=0.59
n,6illies Cr/¥-Al.0, [» 411 El cascarén  Esferas )55 ?ﬁv )

 eader 3o Cul/s-Al203  CutNy) de Cr se en- ma., Gg=3b7.
! e sanché suy Vﬁjg!
pbeD, un cas-
caron difuso
de Cu se en-
sanché nis.

57 nin

Fuerza de atsorciin
concent, sol nr.ih
ilnpngnln}:.l'i
spregnaci in.Redis-
tribucidn de l:uallo
teraina la inpreg -
nacién ¥ conimnra
¢] secado.Exclusiin
del iapregnante.

Concentracidn solu-
cién impregnante.
Tiespo impregnacidn

- hrea superticial u

ifica del

‘te.Vel. de secado.

frecursor catali-
ico.

Volusen de solucidn
ispreqnante.Concen~
!“tii i u-:nln-
cidn (R
unxlm.zduswrﬂn
Ispregnacidn sacesi
LI

Contentracida de 30
lutién nprmutl,
lilTu )
naci Estlln prl -
vit del soporte.ls-
" egnaciin sxnin

l:ipltltill i -
tro de poros.

Fuerza de adsarcidn
Estado previe de)
unrtl.tiem ™)
ispregraciin

Fuerza de adsorciin
Velocidad de secado

Fuerza 2 adsorcién
Velocidad de secads

Fuerza de adsorcids
Velocidad de secado

Efectp de wn secals
suy 1entoiCondicio-
nes asbientales).




- 20 —

Tiro de Geosetria ¥y Ispregnacién
Precursor  Bistribucién  Estructura del Caracteristicas a0 Tiespo 0e = Variables
Investigador Catalizador Catalitico  catalitica Soporte de Msorciin Hineds Ilspregnacidén Estudiadas
Nelo Ni/¥-Al.0 MiiM0:)-c?=  cascardn de  Cilindros k=1b.b, 5= Seca 3-80 Tiespn de impregna-
Cervllo  B/AA-M3D3  O26LEH  hurdvmidor 044X 0M  Lez-b Misedi  mim  cidn, concentracion
I Hermana Ba(N03)>ct= e c8, Srllo k=b,8, &= de solucién ispreg-
451 0.11-0.31 V0,45 1.73E-6 nante, estado pre-
B=1.38 vio del soporte, e-
. fecto del secado.

Kuirm Mi 78-A120, NiCl,,ct= cascardn de  Esfera D=8 sa. k=324 Seca &0 ain. - Concepscidn de la
Ferril y 0.0098-  hoevo degene-  5g=132 k215,33 _solucidn jepregnan-
Hansberger 0.0 radovan) foree =1.47 §=5.22¢-T te,velocidad de se-
[46) El secado cau-  B=0.51 cado.

s avsento de

1a concentra-

cién en la su-

perficie enter
na, io que se
puede suprieir
§Or Uy St
rdpido.

15= £l volusen de la solucidn impregnante estada en exceso al volusen de poro
de_soporte. WPV=El volusen de la solucién impregnante era igual a la uiu’
del volusen de poros del soporte. PV= El volusen de 1a solucidn iﬂl’nmte
!E: igual al volusen de poro del soporte. Ic*)=aol/L, [Bgl=a /g, [W]sza /g,
[5B1=g/cs ,ikI=L/ec], [k'I=ca /sol-s, [Si=so0l/s .
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TABLA 3

Estudios Experisentales de )a ispregnacién con dos cosponentes

Precursor

Catalitico y

Caracteristicas
Investigador Catalizador de adsorciin

Co-inpregnante
toscentraciie y
Caracteristicas

Tipo Gessetria y

li!tfﬂmtﬂn Estructura i!l

Catalitira Seporte,

Tepreg- Ti
EZ'%F’ & 4 Variabl

s 0 regn ariables
Hiveda ':l:g Estudiadas

Mastaan (381 PLIA-AL20a WPEELs,c=0.01

Hichalko 1231 Pt/AL0, HPtllg

qudus {2

flegedus, Chou Wh/y-Al.O0:  Cosplejo de Rh. WF
Sulur' s'&z 2 :?.20. 126-3
Potter 1821 Ky =9, 867

k=0, 27

§122, A9E-b

D =3E-b
Pt/¥-A120; Hgﬂl:la

Becker !
sutall I33) c$ =3E-2

Vas den Bur PIS-ALZ0; HoPRCL
-y Rijten 138 20s BFille

fcides inorgl-
nicos y sales.

kcidos orgini-
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e 1a prisera
sulu.:i ,Ciara
de lwevn para
el setal en I
Jundl salu-
idn que conte-
nh co-ingreg-
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1spr it
Sisultineazcas
carén de huievo
‘Irl ashos sets-
espel e Pt
con sds grosor,

Cascarin de Esferas
huevo, B0, 355 cu.
L]

527
.09

:isclrln de Esferas dos
huevo hasta tulinsh
32 TR

yeus e Imvn ‘o
conforse ¢;*
sunentaba. 0.16 cu.
& [H?
i
- ' i1
rlu
Vi
35
0,395
S’r[
. — lm
El cascaria
de huevo se !n-
yrosé ads r
ausentar ¢ esta
auaents.

Clara de huevo a
yesa de hu!vn
conforee c¥ au-
sentaba,

Seca 1.340 b % /cs vs carm
de catalizador.

Seca e
Seca ] Serueacia de is
pregnacién.

Héseda  3-10 min, :'zy th
(1 1LHS in.

Beta. S sin. :5 otirspo de
mmuih.
veridad de 13

l'ul::ih.

Hisedat?l 3 h (?) lglh adsarcite
e HC) es ads -
iulrtl que la dp
PLCLs ,pero Bis
iibll que la dr
dcido ordlico.

Hiseda 3 b (2}
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Investigador

Catalizador 1

Co-impregnante
coacentracibe y
Caracteristicas
de adsorciin,

Precursor
Catalitico
Caracteristicas
adsorcién

Inpreg- Ti
lll‘::i.i‘\ de In-
Secao  pregne
Hiseda ciin

lipo de
Distrilmtiin
Catalitica

Geoeetrig ¢
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Soporte.

Variables
Estudiadas
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Anderson (443
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El’!rls!tﬂ!
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nds‘:]lﬁ!l l’fl BENDs
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:i 105 et
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S 1 '1. m"
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=055 ca,
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carén de huevo
ara ashos ee-
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e
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Por 1o tanto, l1a distribucién final del catalizador se determina
por el perfil de concentraciéen del spluto adsorbido en el caso de la
catdlisis adsortiva y por precipitacidén del soluto no adsorbido en el
caso de la catidlisis no adsortiva,hasta ahora ningdn reporte ha indicado
esta diferencia. Ademds, 1os perfiles de concentracién del impregnante
depositados antes y despues del secado, no pueden diferenciarse por
técnicas de medicion cuantitativas de concentraciones superficiales ya
que estas requieren de una muestra seca. De aqui que los efectos del
secado en la distribucién del catalizador son en bl'mejnr‘dg los casos
consecuencias de un secado rédpido o lento. Anderson et. al. 443
observaron qQue la banda de un catalizador tipo gggggcgn;gg_ngggg 1
vuelve mds ancha despues del secado y el efecto s mas agudo para
splutos con menor fuerza de adsorciéen. Para un catalizador upniforme
producido por adsorcidn débil, el secado aumenta sustancialmente 1la
concentraci én del componente activo cerca de la superficie externa de la
pastilia (Van den Berg y Rijnten (341, Mernleta [461). Esta aobservacidn
no corresponde con 1la sugerencia de Maatman y Prater [391 quienes
postularon que el enriquecimiento del componente activo ocurria hacia el
centro de la pastilla. Harriot [39] y Merrill et, al, indicaron que
la redistribucién del catalizador puede suprimirse por un secado rapido,
mientras que Van den Berg y Rijnten (341, reportaron lo contrario.

La importancia de este estudio estriba en determinar las
condiciones de wuna impregnacién con dos componente=x, de alli, la
necesidad de conocer lo hecho hasta ahora a fin de vislumbrar el posible
impacto en 1 método de impregnacién humeda de catalizadores. La
mayoria de l1os estudios —de impregnacion con dos componentes son para
catalizatdores de platino, soportados en pastillas de 6xido de aluminio,
esto se itleva a cabo con acido cloroplatinico (HaPtCla), cuando se

emplea s6lo como impragnante, a2 obtiene un catalizadoer del
tipo gascarén__de_ _huevo . Si we afade una cantidad adecuada de otro
componente tal como Acidos inorganicos (Acideo clorhidrico, aAclido

nitrico) ¢ sales inorgadnicas (cloruros vy nitratos) a la soluciaén
impregnante de Acido cloroplatinico se obtiene una distribucién uniforme
del catalizador (Maatman y Prater [381 y Van den Berg y Rijten ([341).
Lta distribuciéen uniforme se logra también; empleando como impregnante



- 24 —

dcido acético (Michalko [231 y Shyr y Ernest [47]1). Michalko descubrié
" que anadiendo Acidos orgdnicos dibasicos a soluciones impregnantes puede
dirigir el platino hacia =1 interior de la pastilla, dejando una banda
externa inerte, produciendo por lo tantp un catalizador clara de huevo .
FPuede producirse un catalizador del ¢tipo yema _de _huevg con una
concentr acidn mas alta de) aditivo ya que esto provoca una mayor
penetraciéon del platino. Un estudio con mayores bases cientificas
usando Acido citrico comp co-impregnante lo llevaron a cabo Becker y
Nuttal [33]. Van den Berg y Rijiten [341, hicieron un estudio similar
empleando acido oxdlico. Empleando acido fluorhidrico como
co-impregnante Hegedus et al. prepararon un catalizador del
tipo cascarén__de__huevo de Rb/'r;aldmina. Existen algunas evidencias
tedricas que apoyan esta técnica en términos cromatograficos. Ambos
conponentes compiten por el mismo tipo de sitio= activos de adsorcién en
el sopor.a2, con la especie de menor fuerza de adsorcidn siendo empujada
por delante de la especie de mayor fuerza de adsorcion. Cuando esta
fuerza es igual para ambos componentes, tienen la misma posibilidad de
ocupar los sitios de adsorcidn y la accion del co-impregnante se reduce
principalmente al ndimero de sitios activos disponibles al precursor
catalitico, el que puede penetrar mids interiormente logrande una
distribucidn maAs uniforme. Tales efectos cromatogradficos son muy
débiles o no se 1ogran en otros sistemnas de impregnacidén
multicomponente, por ejemplo, Ni (ND3) 2-Ba(NOx) =/ Y;—alﬁmina (Melo’
et al. C4as1)y Cr (ND3)=-Cu(NO3) =/ Y’-alumina (Anderson et al.l(441)
v HaPtCl o— Cl2/Al aDx (Summers y Hegedus £24])., La razén de
esto es que 1a adsorcién de los componentes es nmuy débil o la
concentracion del co-impregnante no es suficientemente alta. -

Tipos diferentes de distribuciones de catg}izadores se generaron
impregnando secuencialmente con dos impregnantes, su interpretacién
puede hacerse de manera similar. 6i el impregnante de mayor fuerza de
adsorcion se aplica primero y no se calcifa entre impregnacinneﬁ
sucesivas, el primer impregnante serd forzade a penetrar al interior de
la pastilla por el sequndo impregnante {(Anderson et al. €441). Cuando
ae invierte el orden de impregnacidén, el segundo impregnante seguird
adelante de la porcién externa, depositandose en el interior del soporte



(Melo et al. L451). La ocurencia de cualquiera de estas alternativas
dependeriA del gradeo de saturacién de la porcidén externa del =ppprte por
el primer impregnante, usualmente el que se ad=orbe mids fuertemente.

El papel crucial del tiempo de impregnacién ha sido reportado
(Shyr y Ernest [471), en la obtencién de todos los tipos de perfiles de
concentracioén, uniforme, cascarén_de huevo , glara_de huevo vy yena de
hueva ,algunos bien definidos otros difusds, algunos mas degenerados, en
una distribucién de Pt (HzPtClw.) en Y -Ala0s con varios
co-impregnantes, Por ejemplo, un catalizador del tipo glara_de huevp
producido con &cido citrico como co-impregnante con una hora de tiempo
de impregnacion, se prolonga a 22 horas con otro. El mismo efecto de
" tiempo lo observaron cotros investigadores, Hegedus et al. £321
ocbservaron que 1la capa interna de Rh penetraba mas ~~ofundamente y su
concentracién local aumentaba tambien cuando el tiempo se ampliaba de 5
‘a 10 miputos. Becker y Nuttal [33) reportaron que el pico interno de
platino evolucionaba en una cresta plana mas ancha vy la concentracién
local disminuia significativamente cuando la impregnacidén se extendié de
S a 30 minutos, observaron tambien la desaparicién del pico de platino a
medida que se desplazaba bacia el exterior del soporte en 1 secado,
cuando la reduccién del precursor catalitico no precedia al =secado.
Tales problemas no los reportaron otros investigadsores impregnando el
mismo sistema (Michalko L2311, Shyr y Ernest [471),

Aunque se han logrado excelentes avances en el conocimiento de
los principios cientificos involucrados en el arte de la preparacion de
catalizadore=s por medio de estudios experimentales, gueda adn mucho por
aclarar, existiendo incluso contradicciones. Cada aspecto de 1la
distribucién catalitica parece ser controlada por mds de una variable vy
la influencia de un fhctur puede depender de otros. El tiempo emplazado
en la experimentacion comprensiva y sistemadtica puede ser extremadamente
largo. Sin émbargé, lo=s pasos del método de impregnacién =on, en sus
formas diversas, posibles de modelar matemAticamente. A lo cual
procederemos posteriormente.
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ANALIEIS DEL PASO DE SECADOD

Como se ha planteadeo anteriormente;existen adn serias dudas en
el entendimiento del paso de secado. §Sin embargo es conveniente llevar
a cabo un andlisis de los mecanismos involucrados en este paso. Lo
cual por ahora estA siendo sujeto al proceso de modelacién. . Resulta
esto de indudable .interes dada 1la participacidon del calor vy de
fendmenos capilares aunados al procesc de Adsorcidon-Difusion ya
descrito.

La modelacién del secado de sélidos porosos se ha intentado por
diferentes procedimientos, los que incluyens:

a).— Procedimientos estocAsticos.

b).— Procedimientos termodindmicos irreversibles fuera del
equilibrio.

c).- La teoria del continuo de los fenémenos de transporte.

De acuerdo al desarrollo de nuestro modelo creemos que las
ecuaciones basadas en el Altimo punto, 10 que incluye flujo capilar
comp un mecanismo de transporte del liquido, tal como- aguellas
desarrolladas en las referencias [71-75), parecen ser las que mejor se
adecian a las ecuaciones de balance de masa de 103 splutos al formar un
modelo matematiceo de la redistribucidn_del catalizador.

Desde luego se puede comprender una mayor complejidad de las
ecuaciones y por lo tanto la dificultad en darles soluciéen. A fin de
adel antar resultados se ha hecho uso de modelos simplificados tal como
el de Melo et al. CLA5] lpo= que aplicarén las ecuaciones de balance de
masa gue definen el proceso de Adsorcidn-Difusion a la porcién huameda
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de 1la pastilla para calcular la redistribucidén del catalizador. Las
ecuaciones eran las mismas que describian la impregnacion hameda. La
diferencia consistié en la modificacidn a las condiciones de frontera
para tomar en cuenta el hecho de que la cantidad de =oluto total
retenido por la pastilla no cambia durante el secado. El frente de
evaporacién retrocede hacia el interior de 1la pastilla con un
decrecimienteo del contenido de agua en funcidén del tiempo, obtenido
experimentalmente. Un modelo adn mas sencillo es el que considera 1la
difusién del solvente en vez de la del soluto. La cantidad de soluto
debe permanecer constante y la redistripucién se lleva a cabo sélo por
el mecanismo de difusién., .

Una vez atacado el problema, es conveniente determinar 1las
etapas ohservadas en las cuales se lleva a —abo el secado. Mansell vy
Elseftway [76,77] han descrito las cuatro etapas en las cuales se lleva
a cabo el secadot

a).— Periodo de precalentamiento, en el cual el cuerpo
totalmemnte hamedo es calentado por el medio calefactor.
La velocidad de evaporacién que ocurre en la superficie
externa del =dédlido aumenta con la temperatura.

" b).— Periodo de temperatura constante, a menudo referida como
temperatuira de pseudo bulbo hamedo. Considera 1a
formacién de un menisco en la boca de cada poro, el cual
desarrolla fuerzas capilares que jalan el ligquido a la
superficie desde el interior del cuerpo, donde se evapora.
Este periodo también recibe el nombre de periodo de
velopidad constante, en el cual la superficie se mantiene
completamente hdameda debido al flujo capilar del liquido vy
a gue este fluye también de los poros grandes a los mas
pequefios dada l1a relacidn inversamente proporcional de
capilaridad a diAmetro de poro.

c}.— Primer periode de decaimiente de velocidad de secadon,
durante £1 cual el liquidop se encdientra en el 11amado



estado FUNICULAR, esto es una fase continua de minima

coneccidn C781. Al proceder la evaporacion se secan los
poros cercanos a la superficie externa, especialmente 1los
grandes, comenzando a a retroceder hacia e1 =dlido los
meniscos. Aparecen porciones secas y la temperatura cerca
de la superficie comienza a aumentar. El flujo capilar
disminuye continuando con la evaporacién del liquido dentro
del sdlido, aumenta la importancia de la difusién del vapor
con respecto al flujo capilar, la velocidad de secado

disminuye a medida que 1las porciones secas aumentan su

Area.
d) .~ Segundo periodo de disminucian de velocidad de secado, la
' superficie externa se ha secado completamente y 1la

temperatura de todo el cuerpo aumenta. La humedad existe
en forma pendular L78) esto es, en lugares aislados como
las esquinas o intersticios de poros, LLa evaporacidan se
lleva a cabo en el interior del cuerpo y la difusioén de
vapor domina a l1a de transporte de 1iquido.

Desde luego es conveniente indicar que no todos= 1los sélidos
pasan por lo= cuatro pericdos bien definidos para todo el proceso de
secado [79).

Durante el proceso de sSecado @1 spluto emnigra depositandose
posteriormente por medio de dos mecanismos:

1).—~ Aumentc de concentraciéon en las regiones donde &1 1liguido
sge evapora. Esto ocurre principalmente en la superficie
externa del sdliao en las do= primeras etapas de secado.
Por un lado los gradientes de concentraciéen provocan
difusién del soltto hacia el interior del cuerpoc y por otra
parte el flujo capilar lo jala hacia el exterior. Por 1o
tanto l1la difusion y e movimiento convectivep afectan la
emigracién del solute en direcciones opuestas.
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2)«—~ Por sobresaturacién, llevandose a rcabo la precipitacién del
soluto.

Por lo tanto una evaporacién interna rapida provocada por un
secado interno rapido promueve la deposicién del soluto in situ. Por
lo que el grado de redistribuciédn dei soluto dependerd principalmente

des

a).— Magnitud relativa de velocidad de secado.

b).—- La velocidad del liquido en el flujo capilar.

c)s— La velocidad de difusidén del soluto.

ESTUDIDS EXPERIMENTALES DE LA ETAPA DE SECADO

Se ha 1levado a cabe la experimentacidén del proceso de secado
para granulos porosos, por ejemplp los efectos del tamafio de poro
[80,B1], la viscosidad y la tension superficial del liquido [81,82), e}
volumen del =solvente (831, la temperatura de secado [82,83] vy
diferentes métodos de secado [B84,85]. Los resultado=s se han

interpretado en términos de los argumentos anteriores.

Maatman y Prater E[37] impregnaron pastillas de X-AlzDx y de

a -AlaOs con una solucién acuosa de HaPtCle. Con una
distribucién de catalirador del tipo cascardn de hupveo para los dos
spportes, Examinaron la redistribucién del catalizador debido a la
adsorcion y difusién del soluto al colocar las pastillas hamedas en un
recipiente cerrado con una humedad relativa del 100 %. Despuds de
1 hr. el anillo de la pastilla de x -Ala0s s BENQrosé vy résulto mas
di fusoy después de 3 hr. se uniformizé al alcanzar el centro de la
paiiilla. Por contrapartida no se observé engrosamiento del anillo de
T -aAl1.05 después de 1 hr.. A las & hr. podia reconocerse un
engrosamiento; vy dspués de 23 hr. el borde interno del anillo alcanzé
el centro de 1la pastilla, con una distribucién muy lejos de ser
uwniforme. No se dié¢ informacién de la difusividad o© del grade de
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adsprcién para ambos sistemas. Anderson y colaboradores {441
investigaron la redistribucién del Cr(NOs)s/ Y ~Alz0s Y
Cu(ND3)=/ Y -Alz0sx. Ambas catalizadores eran originalmente del

tipo cascardn _de_husvo delgado con una capa de Cromo mas gruesa que la
de cobre debido a una maAs fuerte adsorcidén del Cr (NOs)s. Después
del secado, ®#1 anille de Cromo se ensanchéd muy poco, mientra que para
el Cobre fué mucho mads apreciable. Merrill et al. [46) estudiaron 1la
segregacion del NiCla. La sal de Niquel se distrihuyd casi
uniformemente en toda la pastilla de 7Y -AlaDs antes el  secado.
Después de este, s encontrd que la sal se habia acumulado cerca de la
superficie externa de la pastilla. El1 mismo fendémeno fué¢ observado por
Van den Berg y Rijten [341 s=obre catalizadores de CuClz/Y -AlaDs.
Merril et al, reportaron gque la segregacidn puede suprimirse por un
secade rapido. Pero Van den Berg ¥ Rijten reportaron 1o contrario.
Kotter vy Riekert L[B61 investigaron la distribucidn del CuD/anlmOS.
Encontraron que una distribucién mas uniforme podria obtenerse usando
una solucién impregnante mais viscosa. Anderson et al. r443
investigaron la redistribucidén para un catalizador preparado por la
impregnacién de dos componentes,descubrieron gue el cascardn externo de
Cromo se ensanchaba y que el anillo interno de €Cobre era empujado mas
adentro. Becker y Nuttall [331 reportaron que el pico de platino
(HaPtCl,) como banda interna de la pastilla de Al=03x 1llevada
alli por el 4cido citrico, era practicamente lavada y resultaba en una
forma bimodal ancha y variante. El pico fué desplazado de su posicion
original hacia el exterior de la pastilla. Estrictamente hablando no
se pusde obtener experimentalmente las variaciones de 1a distribucian
de catalizador durante el secado porque la distribucioen antes del
secado es desconocida, ya que las mediciones cuantitativas de 1la
concentracidan superficial requieren de muestras SECAas. Los
procedimeintos usé&ns por diferentes investigadores para detectar el
efecto del secado se puede observar el la Tabla 4.

Fenelov et al. L3331 presentaron un tratamiento tedrico
cualitativo de la modificacién de la distribucién uniferme de un
impregnante no—-adsorbible durante el secado, fueron capaces de concluir
ques



1).- La distribucidn permanece uniforme en el caso de un secado
' lento (la velocidad caracteristica de evaporacién es mas
pequeiia que &l flujo capilari si el soluto comienza a
precipitar sélo después de que el secado entra en su estado
pendul ar (alta saturacién en la concentracidon del soluto) o
en el caso del secadeo rapide donde progresivamente el
sdlido se seca del exterior hacia el centro, la difusién

del soluto es extremadamente lenta.

2) .~ El impregnante se acumula hacia el exterior en el .caso de
un secado lentp si 1la precipitacién se lleva a cabo cuando
el liquido esta adn en la fase continua (baja concentracién
de saturacidn del soluto).

3).- E1 impregnante se acumula haria el centro de 1a pastilla =i
el secado es rdpido y la velocidad de difusidn del soluto
&8 moderada o alta,

4).— Los precipitados estan finamente dispersos baio las
condiciones 1) y 3X), mientras que se encuentran separados
bajo las condiciones 2).

Las conclusiones para un secado rdpido son tambien aplicables
para upn impregnante adsorbible. La tercera conclusidén concuerda muy
bien con los argumentos de Maatman y Pratter [37]. Pero s6lo en un
caso reportado par Harriot [Z?2 ocurre la redistribuciéen del
catalizador cerca del centro de la pastilla. Todos los otros estudios
experimentales (34,46,80,81,84 y 841 mostraron que esta redistribucieén
ocurria cerca de 1la superficie externa de la paztilla, _ Puede
observarse que 1la conclusiéen 3I) indica que es paosible hacer un
catalizador del tipo yema_de_bhuevp impregnando con un componente =i la

adsortividad del impregnante es nula.



TABLA 4
Deteccidn del efecto de secado

Investigador

Procedimiento

Condiciones de secado

Anderson
et al.C44]

Merrill et
al. Laél

Becker y
Nuttall LC33]

Van Den Berg

y Rijten [341 cado rapido.

Compara los catalizadores que
en aire ambiente a temperatu-—
ra ambiente durante 7 a 14
dias antes del secado con

catalizadores que fueron se-—

En aire a 150 eC
durante 8 hr.

cados inmediatamente después

de la impregnacidn,

Compara tablillas delgadas de
catalizadores que se obtuvie-
ron al seccionar pastillas
por el centro antes del seca—
do con catalizadores secados
como pastilla completa.

Compara catalizadores que se
secaron en su forma no reduci
da con aguellos - en su forma
reducida. La reduccién de las
pastillas humedas se hizo con
vapores de hidracina en una
corriente de Nitrdgeno vy se
usp para inmobilizar HaPtCl,
adsorbido.

Comparan secado lento con se-—

A 110 °C durante
2 hr.

A 40 °C (pagtillas
no reducidas) 90 °C
(forma reducida)
durante 8 hr.

120-300 °C.

Resolver las pcuaciones de secado requiere del conocimiento de

propiedades tales comos presién de succidén

capilar, permeabilidad
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relativa del agua y del gas, difusividad efectiva de vapor en sdlidoes,
conductividad térmica efectiva en sélidos himedos, todas las cuales
dependen del contenido de agua. La falta de estos datps para los
materiales usados comb soportes cataliticos obligan a tomar un camino
alternativo. For otro lado estaria también la dificultad computacicnal
a mads de todas las restricciones maquina—tiempo conocidas. Sin embargo
y sin meposcabo de la respuesta a obtener se puede considerar el camino
de un modelo agrupado, esto es donde los factores mas desconocidos se
inciuyen dentro de los parametros efectivos. Por lo ‘tanto puede
llevarse a cabo un andlisis de la redistribucidon catalitica usando un
modelo de TUBO CAPILAR. '
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MODELD MATEMATICOD

PASO DE IMPREGNACION

Se analizara la difusion simultAnea de n componentes (precursor
catalitico vy co-impregnadores) y su reaccidn o ‘adsorcién scbre los
sitios de spporte porose. Los pasos principales de la adsorcién humeda
sont

{1}, Transporte de los componentes de la solucidén externa a 1a
boca de 1los poros ep la superficie exterior del soporte a
través de la interfase solucién—pastilla.

(2}. Difusion dentro de los poros previamente inundados con el
sol vente.

(X3). Adsorcién del precursor catalitico y de los componentes
co-impregnantes sobre los sitios activos del soporte.

El paso del soluto a la pared del poro es comp ya se menciond, un
proceso de adsorcidn. Weiz et al. ([4B-511; Maatman vy Prater (3713
Santacesaria et al. ([52,53%)) Alba [54]), (tesis UNAM), han reportado la
aplicabilidad de una cinética basada en el modelo de Langmuir como
aquella que reprensentaria bien la adsorcidn. Las consideraciones.
involucradas en cinética de adesorcién de Langmuir son bien conocidas
(Thomas y Thomas [551).

Fara la impregnacidn en humedo, Van den Berg vy Rijnten [341
reportaron el u=mo de una columna de vidrio, en la cual la solucién se
hacia circular a través de la cama de particulas por medic de un
transporte pneumaAtico, lo que se puede observar el la Fig. 5. Alba
[S&6] propone un impregnador Fig. &, en el cual es posible ademas, 1a
determinacién del coeficiente externo 'de transporte de soluto, al
considerarlo como un lecho i jo, recurriendo para ello a ciertas



expresiones empiricas Uhl [563, de aplicacién en descargas volumétricas
para una gecmetria =imilar:
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donde N es el nimero de revoluciones por minuto y dp es el
diametro de 1la propela la que tiene un paseo de una pulgada y una
velocidad tangencial de cero. Para el liquid'o la velpcidad axial a 1la
descarga ess -
Q
Vo = —— ceseane (2)
T-(Dc/2)2 '

dondes tidp Vo

RE & ——— y U= Y .1




Km puede entonces calcularse pors
Km{Sc)=s= 1.15
Jd = = — ereraes ()
u (Rm)t-=

Aun a={ se pueden apreciar dentro de este proceso elementos
estpcdsticos que desasfian cualquier andalisis sistematico,
consideraremos por lo tanto que se expone uniformemente a la solucidn
impregnante., Esto corresponde a la situacién en 1a cual el spporte se
sumerge rapidamente en un volumen suficiente de solucidén impregnante.

Las ecuaciones para modelar la impregnacion se desarrollaran en
base a las miguientes premisas:

(1). El spporte catalitico es una esfera porosa homogénea

(2). Los poros del soporte estdan inundados por una solucidn
acuosa incompresible.

(3). La cantidad total de soiucidén impregnante emx maypr que el
volumen hueco total del soporte.

{(4). Los poros son lo suficientemente grandes de tal forma que no
ocurra extlusion fisica del soluto.

(5). La inmovilizacién del mpoluto scbhre la superficie es una
adsorecién isotérmica reversible de Langmuir, cuyas
caracteristicas no cambian con 1a_ variacién de la
concentracion del soluto durante la impregnaciaén.

{(6). La resistencia al transporte de masa del soluto =n 1a
interfase liquida dentro del poro-superficie de poro se

considera nula.
(7). No existe difusioen superficial del soluto adsorbido.

(8. La solucidn impregnante es homogénea en concentracién.



Sea Cp,yir,t) la concentracién de j-ésimo =oluto en el liguido

que llena poros y Cas(r,t? su concentracién en l1a superficie a la
distancia r del centro vy al tiempo ¢t.
balance de masa general:s

Entonces planteando un

acp

- [
—1 + V>OVCpJ= Dp,V Cp, + Ra e (8)

k|

donde Rp. e5 la velocidad de generacién del componente i.

para una geometria esférica, y en ausencia de flujo convectivo, flujo
que debe considerarse para la impregnacidn
ecuacién (5) se reduce as

ac 243 d i g 9Ca
DPj'[ Py, 2 ij]____ Cpy 10959 enlB)
ar r a8r at “p dat

en seco. Por 1o que la

La adsorcién obedeciendo a la cinética de Langmuir ,

aCB_g
= k*4:CPs(E— Cas)— k=s+Cas osvesnes(?)

- 8t

iuj-1|2.3. ---,l‘l

donde lxpl'ea la porosidad de la pastilla vy Pa l1a densidad aparente,

Pps-es el coeficiente de difusividad aparente del j—ésimd soluto,
B es la concentraciéon de =aturacion de sitios activos,
las constantes de wvelocidad de adsorcidan
Inicialmente:

k* ¥y k— son
y desprciéen respectivamente.

Cpsir,0) = Cas(r,0) = 0 cremnees (D)
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con las condiciones de frontera

. dCpws
“Nee————— = Np-4-HR2« O s kMg [Cps— Cps(Ret)I  ,....(P)
dt P
vyenr =R
' an,
Dpse ———— = 0 skmg - (Cpas—Cpay? ‘ weseen (10}
or .
enr =90
8cps/3r = o cms reesa (1)

-
V es el volumen de 1a solucidn externa en la cual la coneentraciéon del

j—ésimo soluto es Cpesy Np es =1 paimero de pastillas, km™es es el
coeficiente de transporte de masa.

Considerando el proceso de adsorciéon de las especies
activas de acuerdo at

1. Tipo de sitio activo a adherirse.

2). Accesibilidad a dicho sitio activo.
- Competencia
— no competencia.

X). Considerando dos tipos diferentes de sitios activos.

Lo anterior Bermite formular el siguiente esguemar

= Esta condiciin de frontera o es del Lodo correcta, puesto que desde el inicio
de 1a ispregnaciin, el soporte carece de soluto adsorbido y deheria por 1o tante
considerarse coao 3Cp /O3r = 0 para re=r%, donde r* es la distancia penetrada.



TABLA 5

| —-Competencia entre ambas especies

| | en todo el soporte. eesl
| 1
| UN S0OLD TIPOD —~Competencia parcial de las
| DE SITID ACTIVD | especies, erell
I |
IMPREGNACIDN | -5in competencia. . e II1
DE DOS
EBPECIES i l ~Competencia parcial por .
ACTIVAS | DOS TIPDOS DPE | uno o ambos sitios. sss IV
.| SITIOS ACTIVOS
| | -Competencia total por ambos
| i sitios. ceneV
De acuerde con la ecuacién (7)) es de 1légica importancia

determinar la influencia de la cindtica de adsorcidon, si es gque ésta
puede considerarse gue alcanza el equilibrio rapidamente o que bién las
constantes de velocidad tanto de adsoreién como de desorcién presentan
valores finitos, Para apreciar de una manera adecuada esto, -pe
contempla el tiempo que pueda nercesitar la reaccién de adsorcidn para
liegar al equilibrio con respecto al tiempo dque toma por ejempleo 1la
solucién en penetrar los poros en una impregnacioen en seco. Del modelo
planteado por Vincent y Merill [57) y aplicado por Mello et al.[45), se
cbserva un tiempo de aproximadamente 30 seq. para la penetracidén del
solvente, Fenelov et al.{35]1 hace un estudio elegante donde aplica
principios de hidrodinAmica vy obtiene una expresidn empirica para el
tiempo de penetracion. Hegedus et. al.[32] reportan un métoda para
obtener pardmetros de la cinética de adsorcidén por medio de impregnacién
de un complejo de Radie y 4cido fluorhidrico en —aldmina en—polvo,
observandose en sus graficas (c.f. Figs. 1y 4) que rapidamente uae
alcanza el équilihrio. Lee vy Aris [60) proponen para una cinética
rdpida al equilibrio el siguiente critefin.
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Lo, tao,

donde t*2;, es el tiempo de adsorcidon para llegar al equilibrio vy
tw=, el de desorcién, mientras que ta es el tiemppo en el cual
concluye la penetracidn de la solucidén. Estos tiempos de adsorcion vy
desorcion son cominmente alcanzados. Para las impregnaciones repertadas
Harriot (391, =1 proceso de impregnacién =e ha prolongado hasta por 30
hrs., para HzPtCi./ Y —aldumina. Este nos lleva a plantear al modelo
de difusién—-adsorcien con una cinética de Langmuir gque rapidamente
alcanza el equilibrio.

Podemos considerar diversos mecanismos de adsorcién tal como se
observa en la tabla 5 y para formular una ecuacion de consistencia a la
fase mplida, tomemos por ejemplo el mecanismo rotulado como el numero 1:

Designandn a las especies activas por A y B. Y siendo la
competencia de ambas especies por un sélo tipo de sitio activo de la
formas —_—
A+ 5§ (====xam) /{+5

cncunsur {135)

B 4+ § {mumex=) B«

de acuerdo con la ecuacidn (&), s=e plantea para dos componentes,

dca, Ca, Cax K*y

= K+, Cpyt1 - - - ———— Cay)
at = = KaB

) crassan(38)
dCax Cas Cax K*=

= kryeCpar{l - - - ——— Caz}

ar — s - s KaS



llevada al equilibrio.

Ca, Caz Ca,
Cpy, - Cpa- - Cpa- - = 0
s 8 KaS
sesnen (15)
Ca,y Caz Caz
Cpa — Cp=- - Cpz- - = O
=] 8 K26

rearreglando nos l1leva al sistema.

1 1 i
(= + —————)+«Cas + --Caz = 1 .
S K18Cpgy =]
’ cerere (16)
1 1 1
=eCay + (- + —0 0 ———_VCaz = |
s s K25Cp=a

al resolver el sistema (18).

Ka+*S5+Cpa
Ca, =
I + Kyi+*Cp,y + Kz+Cpa
‘ ceenes 17D
KaS-Cpa

Cagp =
' 1 + Ky-Cpa + Ka-Cpz

La tabla & resume diversns mecanismos y las expresiones gue

resultan de ellos. Disponemos ahora de los elementus_bara formul ar
nuestro modelo incluyendo las condiciones iniciales y de frontera.
Haciendo 1la suposicién adicional, de que 1la presencia de las dos

especies impregnantes no afecta al valor de cada coeficiente de difusién
aparente individual.



Para las dos especies impregnantes las ecuaciones son.

dcp,s 2 d cpa. dcps Pa dca,
Dpg-( 4+ . y = b —  ———
A2 r dr gt ap e X
- A & 1=} Rnd
dcCp= 2 dcp= Acp Pa dca= ’
Dpa={ + — = y =  — — -
Br2 r dr de a, de

Tomando de la tabla & uno de los mecanismos de adsorcidén de
Langmuir, por ejemplo el mecanismo IV representado por:

Se-Cpar-Ka (S — S¢) *Ky+Cps
Ca, = +
NeC1+K,Cpy+KzCpzd ns[1+4K; «Cpa+Ka+Cp=l
SeCpa Kz
Caz = enewns (19)
m=C1+K, -Cp; +K2Cp=]
donde .
Se. ' Fraccidn de sitios compartidos por ambas especies.
(6§ — S4)t Bitios activos accesibles a la especie 1 seplamente.
Ny m t Bitios activos cubiertos por cada especie.
K 1 Constantes de equilibrio de adsorcion de la especie i.

Tomando las derivadas con respecto al tiempo para la ecuaciones (19)
resulta en.

f Cas Be Ky +5s+Ky+KzCpa al:p; Ss-Ky-Kz2-Cps d Cpa
- . - .
At oL+, Cpa+Ka-Cpald2 St NeL14K,+Cps+Ka-Cpaldz Ot
(S — Se)Ky Cps
eaeas {200 +
N-C1+K, «Cps 32 t
Acaz SeKa+Bs -Ky *KaCp, 8 Cpa S¢*Kiokz+Cpa B cp,
= . - .

dt m*C1+K,y *Cpa+Ka+Cpzl2 - I meC14K, -Cps+Ka-Cp=212 At
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FPara la splurién impregnante externa,; las ecuaciones son,

aCe;
= Re,
ot envense(21)
dcea ’
= Res
dt

Las condiciones iniciales y de frontera son

=0 Ces=Co%e, CeamlCoey Cags =0

8ca, Ocaa 0 cp, 3cpa cheeene(22)
r=0 = = = = 0

ar ar dr  dr

donde C'e; corresponde a las concentraciones iniciales externas.
Rey = k™g;+[Ces — CpailR;t)I-A" Op

Rez = kmgz:[Cea - Cpz(R,t)1-A" Op s = (23)
FPara r=R . ans
: Dps - ¢ ) = kg (Ctey — Cpa)
Br
dCpa
Dp=- ( ) = kmgas (Chex — Cpa) eves (28)
' dr

El conjuntp de ecuaciones (18) y (20)-(24) definen el proceso de
impregnacidn,.

El andlisis paramétrico se ha llevado a cabo sobre las siguientes

variables del proceso:



Cte.s 1 Concentracion inicial externa del precursor catalitico.

= 1 Concentracién de sitios activos en 1la superficie del
soporte poroso.

Ka 1 Constantes de ads=orcidén-desorcién de Langmuir,

Dps 1 Coeficiente de difusidén aparente para cada componente.

kmy t Constante de transporte externo de masa en la interfase

soluridn-superficie externa de soporte poroso.

La influencia de cada uno de ¢stos parametrds ha sido reportado
por Melo et al, {451, En el transcurso de darle solucidén-al modelo
matematico hubo necesidad de iniciar su construccién considerandn ia
impregnacién con un s6lo componente, partiendo del concepto de que la
obtencidén de resultados mAds confiables para una impregnacién con dos
componentes depende de que lpos perfiles pbtenidos en la impregnacioén de
un sé6lo componente hayan sido obtenidos cumpliendo con +todos los
reguisitos impuestos por el modelo matemdtico ademAs de satisfacer el
balance de masa, es decir lo que desaparece de la =plucién externa
impregnante debe estar en tode tiempo depositado en la superficie
interna del soporte poroso y en l1a solucién que llena 1los poros,

Balance gque se puede plantear comos

-

E=specie depositada (g-mol)=Np-(1—-Op) rger*d* T:]r2:Cairidr ...(25)

[l -]
E=specie en liquido que llena poros {(g-mol )=
-y
Nps Tp-4. TWie|rz.Cptrt-dr - oo (26)
—-—Cy

La Fig. 7 representa un esquema sencillo de éste proceso de
impregnacion y los pasos en secuencia con los cuales se lleva a cabo.



3]
H]

>

r
Fig. 7 Pasos en serie para o transporte de solutes
propuestos en 1 sodelo de Difusion-Adsorcién

Para considerar resultados adecuados, se programa para due la
suma de las ecuaciones (25) y (26) este dentro del 1 % de la cantidad
calcul ada que desaparece de la solucidn impregnante. Los resultados
obtenidos concuerdan con los de Melo et al. [45) representando la Fig. B
la influencia de los pardmetros antes citados.

SOLUCION AL MCDELO

A fin de resoclver el conjunto de ecuaciones antes descritas, las
que representan un wsistema de ecuaciones diferenciales parciales
altamente no lineal acoplado, se pligi® e método numérico. de”
Crank—Nicolson basado en diferencias finitas, cuya explicacién
generalizada puede observarse en el apéndice A. La aplicacién de este
método a nuestro sistema en cuestion =e analiza en el apéndice B donde
para dos componentes sp hace uso de las ecuaciones (b.15), (ha17),
{b.25), (h.26), (b.32) vy {b.33). La eleccion de este método gue



" describiremos como Implicito Completp s hizo atendiendo a la
necesidad de generalizar 1la solucidn del problema a partir de un solo

t 2mponente,. Existen desde luego otros métodos, uno de ellos=s, el de
Colaocacidén Ortogonal, que siendo muy elegante, ha =sido aplicado a la
snlucién de la impregnacidn para un solo componente por J. Audry et

al. [464]1 con excelentes resultados, corroboran la respuesta dada por el
método de diferencias finitas. La literatura no reporta la utilizacidén
de este método para mads de un componente., El procedimiento generalizado
para mids de dos componentes usando diferencias finitas es entoncesy

ae= A un idincremento inicial de tiempo, se calcula la
distribucién de la especie 1 por un procedimiento iterativo
de Newton, permaneciende constante 1a distribuciéen de 1la
otras especies.

b).— A continuacién se calcula l1a distribucién de 1l1la siguiente
especie permaneciendo ahora constante las otras.

c).~ Se continda con este esmsquema hasta que las distribuciones de
lan especies no wvarien en un grado de aproximacién
pre—establecido

d).,- toncluido el proceso anterior se pasa a checar el balance de
masa de acuerdo a las ecuaciones (23 y (24).

e).— Se da un nuevp incremento de tiempo y Se regresa al paso ad.
~-Cabe -hacer notar la influencia que tiene en el resultado del
método, la cantidad de subintervalos e=cogidos, un promedio
de aceptacién de estos subintervalos es de 30.

Lo anterior es congruente con 1la maquina utilizada una
Bourrhogs-7800 y‘cnn el tiempo que reguiere sacar la respuesta para cada
conjunto de parAmetros elegidos. Conforme =1 namero de subintervalos se
incrementa ©o se resuelve el modelo para mads de dos componentes aumenta
en gran medida el tiempo empleado para obtener la respuesta, sobre todo
s5i se especifican tiempos grandes de impregnacidn.,
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Fig. 8 Efecto de los pardsetros de Jos perfiles internos de distribucidn
{a) Coeticiente de difusidn, Dp, (b} Coeficiente de transporte de sama ka,

{c) Constante de Equilibrio, K, {d} Concentracién de saturacién de sitios
de pdsorcién. Esquesa tosado da la referencia [45).



LLa base principal de +todo anadlisis paramétrico ademas del
planteamiento de un modelo congruente e=s, el conocimiento del intervalo
de validéz de los parametros a simular. Sin esto, los resultados
esperados podrian no concordar con la realidad que es a fin de cuentas
el indicador de la bondad del modelo elegido. La tabla 7 resena el
desarrollo de los modelos tedricos hasta la fecha aplicados, siendo el
de Lee y Aris [601 el de un tratamiento mads completo aunque publicado
poco después de haberse presentado el presente trabajo en un Simposium
Nacional [&5]. -

Cabe hacer mencién sobre el pardmetro de transporte externo de
masa kmy que si bien puede calcularse independientemente en base al
trabajo de Alba [551, esto no significa la total validéz de este método
y habrd que visualizar fuentes alternativas de consulta de este
parametro.

De las variables mencionadas a estudiar, el coeficiente de
di fusividad Dpy aparente es el que mas se dificulta calcular
independientemente, comd en general puede hacerse con los otros

parametros. El proredimiente para conocer este coeficiente consiste em

a),— Colocar un namero adecuado de pastillas previamente
- humedecidas en 1la solucidén impregnante de concentracion
inicial conocida.

b).— A ciertos tiempos prefijado= se retira una alicuota de 1la
. _ . solucidén,. Tratando de que el volumen retirado sea 1o mas
pequeiio posible para gque no afecte a 1a impregnaciéon en

curso.

cC).— Se determina la concentracién de dicha alicuonta por
- procedimientos normales.

d}.~ Se grafica dichas contentraciones contra el tiempo a modo de
la Fig. T '
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Fig. 9 Concentraciones externas vs. tiespo

Con los otros parametros vya conocidos de antemano, 1los cuales
comp ya se ha mencionado, se obtienen por procedimientos independientes,
tales son el coeficiente de transporte externo de ma=a, la constante de
equilibrio de Langmuir y los numeros que representan las caracteristicas
del soporte; densidad aﬁarente, volumen hueco y Area superficial, se
realizan corridas utilizando el modelo, en el que una de sus propiedades
es ademas de calcularse a diferentes tiempog 1los perfiles de
distribucién interna, se pueden conocer lbos cambios en la concentracidn
de la solucidn impregnante. Variando el valor del coeficiente se ajusta
la respuesta a fin de que con cierto grado de aproximacién
pre—establecido concuerden los datos experimentales con la respuesta del
modelo.



Ya que el énfasis de este trabajo fué puesto en el disefo de

catalizadores es conveniente analizar las perspectivas de impregnacién

tanto de uno comd de dos componentes. E1 objetivo dentro del estudio
paramétrico fué el de conseguir los perfiles comdnmente encontrados en
la prédctica y reportados por Shyr y Ernest [£111
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SECADO DE UN TUBO CAPILAR

El proceso de secado se muestra en la Fig. 10 en la cual se
consideran las dos primeras etapas de secado. Conforme comienza la
evaporacion en la boca del tubo, después de la primera etapa de
calentamiento. El menisco se vuelve ligéramente cdéncavo, generando una
diferencia de presién en la columna liquida, iniciandose el movimiento
del agua hacia la boca abierta del tubo. Continda aumentando 1la
curvatura del menisco en 1a boca del tubo de tal manera que la
velocidad de #lujo capilar iguala a 1la de evaporacidén (Fig. 10c) .
finalmente los dos meniscos se tocan (Fig. 10d) y el agua remanente =g
colapsa formando una capa delgada de agua scbre la boca del tubo
capilar. Comp ya =e ha mencionado es un modelo de TUBD CAPILAR.

Iniciamos el modelo planteando la ecuacion de balance de calor:

. 8T
PGy [_éT + TR'VT]: KVT  ene2D)

Para una geometria cartesiana, y con=iderando a v. positivo en
direcci 6n opuesta a x, por 1o que la pcuacién (27) quedar

. arT 33T ' 8T
Pi-Cot = kyo—— 4+ v: P1-Cpo ceea (28
dt Axz dx - -
donde P;, Cs v kyr son la densidad, el calor especifico vy 1la

conductividad térmica las cuales se consideran independientes de 1a
temperatura, Se considera también que ol agua y la pared del tubp estan
en equilibrio térmico 1local. Se desconoce todo acerca de la

transferencia de calor por mecanismos conductivos en el aire atrapado.

El flujo capilar de agua puede bien interpretarse por 1la
ecuacion de Washburn [&71.



L 2YCTixe,t2] r 27 cTeo,t21 4

= = |Pa - |
dxe a2 L — xePa a L aw) 1 _
V R o= e @ e ees (29)
dt Bp Xe ' '

donde xe¢ s la posicién del menisco en movimiento, 3 es el radio de
la curvatura del aenisco en el extremo abierto vy Tes la tempetatura
del agua. El1 angulo de contacto del menisco en movimiento se considera
constante e igual a cero.

I< L >

t=0 - {a)

i K >

| >0 K=O i 1P

|
II +-—:__.__. {(h)
i

- -
-

)
- -4 {d}
a

— - - I {e)

Fig. 10 Pasos de) secado de un tubo capilar
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Se sabe que nNo todo el aire es desalojado puesto que durante la
impregnacidén de las pastillas se pueden observar pequefas burbujas gue
abandonan las pastillas, empiritamente sSe sabe qQue la presion del

extremo del poro esta en balance con diferentes fuerzas, Yy ==
representa por -
2Y.
P = Pa + — veews (30)
a

Al aplicar e] balance de calor, la temperatura del cuerpo esta
cambiando, y == hace necesario conocer la dependencia de la temperatura
de algunas de estas propiedades., Podemos tomar la ecuacion de Katayama
para la tensién superficial [8&],

I I -C(TC -T) -'-.(31’

LPI -Pv"

en la cual M es el pesp molecular, Py.es la densidad de vapor, Tc es
la temperatura criticay € es una constante. Ya quepv es muy pequela
comparada COﬂP; y esta es una funcion muy débil d= la temparatura, la
ecuacién (31) puede aproximarse por:s )
YeTo)aTe = T) -
Y = ' oo (32)
’ Tec - To
Inicialmente el agua se encuentra quieta 'y a una temperatura

uniforme por o que a t = 0. - - -

o
Ke = X0, = Ly v = 0 o =2 /Ja-Pa
1 + 0
T =To para 0 £ x £ KXo - eses (33)
En la bora del tubo abierto al medio calefactor, el agua se

evapora Y es portada por el mismo medic. Por un balance de masa, 1la
velocidad de flujo capilar iguala a la velocidad de transferencia
convectiva de vapor de tal forma que, en x = 0,
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P,.v=hutP, —p.o ceee (39)

donde hy &xs el coeficiente de transferencia de masa conve:tivn,Pv-
es la densidad de vapor del medio secante y P, es la densidad del
vapor en equilibrio con el agua en la boca del tubo. Debido a la
capilaridad, la densidad oe vapor en contacto con el menisco céncavo es
mA= pequeia que la que se ejerce sobre una superficie plana. La
relacion entre las dos cantidades viene dada por la ecuacion de Kelvin
€871 ' -

r 24

|2 s

| a™ |

P. = Poa-exp| | cres (35)
. R-T 3

en.la cuad.nuges la densidad de vapor saturado sobre una superficie
plana, ¥, es o1 volumen molar del liquido v T es la temperatura.
Para el agua, los valores de va'sele:cionadns a ciertas temperaturas
ae dan en la tabla B.

TABLA B
Pensidad de Vapar de Agua Saturado{tosaso de
Enninvering Science data, Vol. 1.

T (*C) 20 30 {40 S0 &0 70 a0 0 100 110

‘)V-X 10= 1.73 .04 5.12 8.30 13.0 19.B 29.3 42.4 59.8 82.6
(g/cm™>)

~ Los datos se ajustan a un polinomio por el méteodo de los minimos
cuadrades, usando la caracteristica de los polinomios ortogonales de
que para cada grado que se aumenta del polinomio, es fAcil calcular la
contribucion a la variancia de la parte no explicada y de alli deducir
con un nivel de significacidén del 95% cual es el grade del polinomio
que reporta un mejor ajuste. La expresidon encontrada es
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PVS X 10® = 0.56894 + 0.17B98 X 10=* T + 0.17634 X 10— T2
- 0.70882 X 10-° T= + 0,.44901 X 10~& T4 ... (3&)

en la cual va esta expresada en g/cm® y T en ¢C. La wvelocidad

caonvectiva de transporte de calor del medio secante al agua en la hoca

del tubo capilar debe ser igual a la suma de la velocidad de tranporte

conductivo de calor en el mas el consumo de energia en la

evaporacién del agua por el calor latente de evaporacioeon, por 1o gque en

agua

x=0,
a1y .
hee (T® = T) = —kye—] +A-v: P} AN 74
. K]u=o
donde hr e5 el coeficiente de transporte convectivo de calor, T* es

la temperatura del medio secante y es el calor de evaporacién, el cual

se considera constante. Otra suposicién es la pula transferencia de

calor a través del menisco en movimiento, de tal forma que &n X = Xe¢,

81/8x =o “aee(3B)

Nuevamente e= de gran conveniencia adimensionalizar las

Fara el casc de
elegir parametros adimencionales bien
tiempo finito en el cual el menisco en movimiento

ecuaciones a fin de dar un tratamiento paramétrico.

posible concisos,

sprcado es
puesto que hay un
alcanza la bopca del tubo capilar, esto nos permite plantear.

x t Bep.l2 v L
X = — T = — T = y ve=-o, = —
L T az.pa < (S
T - To a..T kv
T = ’ 'Sv = s gr = —— e un (3B)
Te - To . L2 Py-c.
NP hreL kre(T= - To)
M = . BiT = . veE ——_—
F)-G; kv A- R!FL
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Al poner las ecuaciones (28)—-(38) en forma adimensional, resulta:

37+ 321+ dr-

- .5.‘.- 4+ YT — veuwe (39)
o7 dx2 ax
1 2 YUTCXe (1), 722 2YCT(0,1)3
- -1 +
-dXe 1 - Xe a-Fa vy -Pa’ -
vt = = . eran (40)
dT Ye {T) -
Ym Te - T
: = [ N I N (41)
Y:(To) Tc — To
en T = O,
o
K-o - Xfo m cll'(42)
1 + o
v+t = 0
T+ =0
en X = O
p. . o
V"'-H..'(——— l’ '-'1(43,
P!v-
r 1
I 2Ycvi0,m13 | =
P
. ‘ |=Va- |
Pv PoatTo,m1 | atT) i o
~ Ll EKP‘ l ewas tqq,
P p.- L R=-T(0.T) 2



Pv. 1o—=
= +£0.56894 + 0.,17898 X 10-* T + 0,19634 X 10-= T2
Pv- Pv-
~0.70882 X 102 TS 4+ 0,44901 X 10—+ T41 ....(45)
3t~ ¢
BiTe(l — T*) = —— 4 y*uu eees(36)
3 x v
y en X = Xg(T1)
B1+s/8x =0 ce s (47)

Ya que la velpcidad de flujo capilar y 1o= perfiles de
temperatura dependen uno de otro, el anterior sistema de ccuaciones
conforma un problema de condiciones de frontera movibles, La
conveniencia numérica apunta hacia el planteamiento normalizdo del

problema, por lo que, sit
Y = X/Xo (1) «nsa (4B)

tal gue las condiciones de frontera movibles X. (1) queda fija para
Y = 1. En coordenadas- (Y,7T), las ecuaciones (39), (44) y (47) resultan.

I3 o D 3T~ v 8-
- “— + -1 - Y)- L))
R Xez (1)  Byz . Xe (T2 3v
en Y = 0,
1 g T v
BiT- (1 - T%) = = ——— DY, — cere (50D
' Xe2(ry Ay v

para Y = 1,
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81-s/0y = o cnee (512

6i el menisco se mueve de X+ (1) a Xe (T+AT)=Xs(1) - AXe
en el tiempo A'r. se fija Ax. Yy se encuentra A'r de 1a sigquiente

manera:s

1).—

2). -

3).—

4‘)""

9.

Rl inicio del secado podemos considerar que el menisco se
mueve tan lentamente que el perfil de temperatura en el
tiempo T+ A7 es el mismo que al tiempo'r. Esto es T*(Y,T+
Ar) = T+wy,m. '

Una vez planteado lop anterior, al igualar las ecuaciones
{402 y (43) y sustituyendo P._/Po+=, de la ecuacién (45)
en la ecuacién (44) resulta una ecuacién algebraica no
l1ineal cuya incdédgnita es a1+ T), correspondiente al radio
de curvatura del menisco en la boca abierta del poro. Al
encontrarse adr+A7r), v-(1+ A1) =e obtiene de la ecuacién
(ZB) y por lo tantog
2Ax.
T = . sen (52)
vriT) + ve(T+ A7)

Con v+{(1+ A7) conocida, se puede encontrar T+(Y,T1+AT) -
al resolver las ecuaciones (49), (50) y (51).

Del perfil de temperatura anterior cnl:ulado. se toman ahora
los valores para las temperaturas T ix=xe v+ A1), 7+ AT~

y T*(x=0,7+ AT)  con los cuales se procede a la siguiente'
iteracidén para el paso 2), lo que resulta en un valor
mejorado de a{T+4T), v+ (r4fAT) yA:r.hasta que la diferencia
de valores sucesivos de AT sea mehor que el grado de

aproximacien €. pre-establecido. ™

Este ciclo se repite, hasta que ®1 mepnisco en movimiento
alcanza el grado de aproximacidn prescrito €x.
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Al principio del secado P.=> Pvat(To})sy por 1o gque el agua no
comenzard a evaporarse hasta que la temperatura en la boca del tubo se
eleve a tal valor que P.= £ P,(To). La Fig. 11  muestra co6mo este
calentamiento tiene lugar. Dependiendo del medio secante y sus
condiciones, este primer periodo de calentamiento oturre en el K de
minuto inicial, después de lo cual la temperatura continda elevandose,
pero los perfiles de temperatura experimentan vya, muy poco cambio
después del primer minutp, alcanzando un estado estacionario a alrededor
de los do=s minutos. Y 1la Fig. 12 una curva tipica de velocidad de
secado como una funcién del contenido de humedad, ambas variables son
cantidades relativas basadas en sus valores iniciales. El proceso de
secado comienza con un torto periodo de precalentamiento sin evaporacién
de'nqua, seguido de un periodo de aumento de velocidad de secado. La
etapa de velocidad constante de secado comienza alrededor del minuto y
medio, persistiendo hasta que el agua se seca aprosimadamente a 1o= 8
minutos.



2PAICHDIAIMUIM=

0

020MWN Mo wdo=0OrMg

— b8 —

S50.0E

2450
=

1.0

20.0
t=0.0 min
10.0} 4
V'] ;| 1 i
0.0 0.2 0-4'-"' X —=0u.b6 0.8
Fig. 11 Desarrollo de los perfiles de tesperatura
2.8 T T —
" LA semin t=1.25/min
2-4 o
2.0}
l ] 4 -
1.2 l'
0.8 1 — 3 L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fig. 12 Curva de velocidad de secado. -



REDISTRIBUEION CATALITICA DURANTE FL. SECADO

La redistribucidon catalitica en el secado y considerada para 'un
tube capilar, en £1 que 1a diferencia con la esfera, consistira
precisamente en las croordenadas de las ecuariones mas la inclusidén de un
término convectivo.

Fara las dos especies impregnantes las ecuationes 50N.

d:cp. d cp. dcp. Pa Bca.
Dpy* —— + v - = o —
aﬁﬂ aix ot Op dt
! rve-- (55
0 zcpa 8'cpa 3 cpa Pa a_!Caa
Dpz- A + v . = + —
a3 x2 dix 3+ dlp dt

Tomando de la tabla 6 uno de los mecanismos de adsorcion de
Langmuir, por ejempleo el mecanismo 1 representado por:

SeCpa-K,y
Ca, = )
C14K;3*Cps+Kz-Cp=zl
Se-CpaKa
Caz = ssevs (54
E1+4Ky +Cpa+Ka-Cpal ) .
donde .
_ Geo 8t Fraccion de sjtios compartidos por amhas especies,
Ks t Constantes de equilibrin de adsorcidén de la especie i.

Tomando las derivadas con respecto al tiempo para la ecuaciones
{54) y suponiendo que se alcanza el equilibrio instantadneo; resulta en.



dca, Ge 'Ky 454 "Kys Kz -Cpa BCP; SeKa1*Ka*Cpa Bcpa
3t C1+K,«Cpa+K=-Cpalz Ot C1+Ky ~Cpa+Ka-Cpa232 3t
*«Fo oW (55)
d'caa BeKatBe +K1-Ka-Cpa Acpa S¢ *Ks *Kz+Cpz 8 Cps
- - —
3t [1+Ky-Cpi+Kz-Cpal2 At C1+Ks+Cpi+Ka-Cp=12- J t

para t = 0.
Cpas = CP4(8.0)|
pPara O £ % £ n%, . -1-}

Cay; = Cay, (K.O)I

en x = 0.

dcps
V'CPJ + Dp“ = 0 .I..(S?’
ax
para x = Xe{t)
OCps/ 8% = 0 — 1]

La distribucién inicial en 1la ecuacién (56) son aquellas
conseguidas en el procesp anterior de impregnaciéon himeda.  La ecuacidn
(57) significa que el flujo total de cada componente es cero en la boca
del tubo capilar. Y la ecuaciéon ((58) manifiesta el hecho de la no
existencia de transporte difusiunaf de soluto a través del menisco en

movimiento.

El balance de masa parh la cantidad +total de cada componente,
requiere que el soluto adsorbido y el no adsorbide se conserve, esto m=sg

L]



’e (t) Pafxaett) Papxee
Cpyi{x;t)+dx + —|Cagix,t)-dx + ——|Cay” {x)-dx
[+ Tp'o ’ Op/xet(t)
Ke® Pa Ke®
=ICp3(x,0) ~dx + —|Cay(x,0) -dx eees (5F)
0 ap’o
€. P ape. Papxes :
=|Cpsix,ta)~dx + —jCay{x,ta)-dx + —lCas” (x) «dx
(o] Oplo _ aipJ €, )

"donde Ca;* es la concentracidn en la superficie del soluto j remanente
en la pared del tu&o, va sin agua y te es el tiempo para el cual el
menisco en movimiento alcanza €., esto es para cuando se considera
completo el proceso de se:adu(

For ahora no se considera 1a precipitacieon de solutos durante
esta etapa. El apoyo a esta consideracidn estriba en que a menudo la
concentracion del soluto no excede su punto de saturacién. Por ejemplo,
parﬁ una solucidén de Acido citrico acuosa, el valor de saturaciédn es de
3.6 mol/L ¥ para una solucidn de Acido cloroplatinico, 1la concentracién
de saturacidn puede considerarse como infinita, ya que la forma sdélida
del Acido delicuesce adn en aire himedo.

Cuando xe = €,, al final del secado, se considera que g1
soluto restante se deposita uniformemente en la boca del tubo en un drea
muy pegqueRa,

La forma final de las ecuaciones (53) a (58) e obtiene
transformando esta en =u forma adimen=ional, usando el procedimiento
descrito en el apéndice B mas las caracteristicas proporcicnadas por los
parimetros adimensionales utilizados en el balance de calor.

Como =e puede observar para las ecuaciones (53), estas correspon-
den a una geometrik cartesiana con #1@ término convectivo afadido lo que
simplifica su tratamiento con respecto a la geometria cilindrica.
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RESUL.-TADDS

IMPREGNACION CON UN COMPONENTE

De los resultados del modelo para un componente, se pudo observar
que la forma de los perfiles de distribucidén interna tomaban siémpre un
patron de penetracién, tal como el obsevado en la Fig. 13 , el gue
concuerda con los reportados en la literatura (451, (46461 y otros. Donde
el precursor entra a la pastilla y se deposita en la parte externa como
una capa, la que se vuelve mds rala en el borde de penetracidon del
pPrecursor. A medida que pasa el tiempo, el precursor penetra por
difusidn hacia el interior depositandose en aquellos sitios activos que
encuentra, proceso como ya se dijo al equilibrio, los que se encuentran
desocupados hacia el centro de la pastilla, este equilibrio se ve
constantemente alterado por el cambio de concentracién del precursor en
el liquido que llena poros provocado por los gradientes de concentracién
de la solucién externa impregnante con respecto a la de la pastilla en
cualquier punto interno, lo que causa la difusiéon del precursor, esto
provoca el movimiento permanente de perfiles en el tiempo, y como puede
observarse sn la Fig. 13, detae en =u parte maAs externa a 1la par que
decae la concentracién de 1la solucién externa impregnante, hasta que el
proceso alcanza un equilibrio total , cuando cesa la difusidn, y =dlo se
mantiene el equilibrio local para cada punto de la pastilla. .

Durante esta parte del trabajo, nunca se pudo observar
perfiles con forma de pic;. Vincent y Merrill [57], observaron un pico
pequefio hacia el exterior de la pastilla, pero lo atribuyeron a la
pérdida de precursor durante el manipuleo'de las pastiilas en las etapas
posteriores a la impregnaciéen. Esto no se observa en las pastillas
impregnadas con potasio [&6], proceso llevado a cabo en el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimica UNAM, y discutida 1a
la concordancia del modelo «on estos resultados mids adelante.



Ya gque la difusidén es el paso dominante del modelo, es por lo
que se pensdé en manipular los parametros, sobre todo el de concentracioén
de la =olucién externa impregnante, a fin de provocar 1los perfiles en
forma de pico del tipo clara de huevp, 1o que s=e consiguié =dlo
mediante la suposicidn de empl ‘ar pasos de impregnacidon secuenciales,
tal comp se describe &n 108 siguientes ejemplos:

PRIMER CASD1 i se desma una banda 5ub—5uper¥icial =e plantea el
siguiente procedimiento. :

1).- Impregnar las pastillas hasta un tiempo f1jado, con 1los
valores paramétricos dados en la Fig. 13, este podria ser
250 minutos,

2),— Se desaloja la solucién impregnante y . se colocan las
pastillas en solvente puro o de muy baja concentracién de
' moluto, estp provoca ahora un movimiento de solutoeo de la
pastilla hacia el exterior debido al gradiente de
concentracidén, moviendo 1los perfiles conforme cambia el
equilibrio l1ocal en cada punto de la pastilla, sobre todo
abatiende 1a concentracion en el borde externo de 1a
pastilla, y forma picos del tipo clara de huevg muy cerca de
la superficie externa en tiempos cortos, detreciendo estos
posteriormente conforme el soluto sale de las pastilla y.
iocalizandose mas hacia =1 centro de 1a pastilla. Estos
perfiles se pugden ochservar en la Fig. 14.

En ocaciones 1la impregnacién tiene como propésito restar.
actividad catalitica, impregnando un compuesto que se adhiere a sitios
activos que de otra manera serian utilizados por alguna reaccisn lateral
o deseada. Tal es el caso de las reacciones de tiolacion de etanol
estudiadas por J. Ramirez, E. Romero y A. F. Aguilera L£é66]. For 1l1lo que
podria presentarse unj



SEGUNDO CAED: Ei =me desea una depresidn subsuperficial se plantea

1).-

2)e—

I.—

el siguiente procedimiento:

Ee impregna la pastilla hasta wuna distribuciden homogénea,
tal comp la mostrada en la Fig. 13X para un tiempo de 1500
mina.

Se desaloja la eolurién y se procede tal como en el punte 2}
del caso anterior, y como ase ha dicho en otra parte de este
trabajo, el gradiente de concentracién provoca ahora la
difusidn del precursor hacia l1a solucién externa cuya
concentracién == menor, cayendo el perfil hacia el exterior
de la pastilla, 1lo que se puede observar el la Fig. 15 con
los perfiles de linea continua para 50 y 75 min. de eate

paso.

Nuevamente se desaloja la solucién y se procede a vaciar al

recipiente que contiene las pastillas, una solucién de

concentracién alta, de nuevo alterando los gradientes de
concentracidn, con difusién ahora hacia el interior de las
pastillas, lo que causa una elevacion en la concentracién
cercana a la superficie. Esto requiere ya, de tiempos bajos,
1o que puede verse en la Fig. 15 con la linea discontinua
a 25 min. de haber empezado este daltimo paso.
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IMPREGNACION CON DODS COMPONENTES

. Como se ha mencionado anteriormente y lo bhan demostrado varios
autores [23,32,38]. Colocando un competidor durante la impregnacidén se
forman bandas del tipo clara_de huevo . Dentro del andlisis paramétrico
e buscaran aquellas condiciones que correspondan a esta respuesta y a
otras cominmente encontradas. Para la bdsgueda se elige un.esquema de
valores cambiantes de los parametros, lo que nos lleva a apreciar 1la

forma como los perfiles se presentan.

La tabla ? esquematiza la variacién paramétrica de los cuatro
factores mas importantes, dejando al Gltimo sin apreciable variacidn,
debido a que como se puede apreciar en la Fig.8 y en el trancurso de 10s
resul tados obtenidos en este trabajo no influye apreciablemente en 1a
obtencién de esas bandas subsuperficiales. '

Tabla &

Componente 1§ Componente 2

I
| PARAMETRD
L
|

ICancentracian Externa Ce, ALTA BAJA

. AL T
;Cnnstante de Equilibrieo K. Alta | Baja Alta | Pa ja
L L

1

—-u—l—l-——i-—-—
— e — ke —

1 § ] | I 1
Alta'BaJalQlta|analﬂlta'BajalﬂltalBaja

1
!Cneficiente de Difusidn Dp.

I
lSitins Activbos 8.

Al t a Balja

441




DESCRIPCION DE LA IMPREGNACION SIMULTANEA CON DOS
COMPONENTES

Los valores de los paradmetros considerados en la tabla 9, fueron
especificados a partir de aduellos encontrados para la impregnacidn de
¥ —Alz0= con potasio [&446]1. Esta impregnacién es de caracter muy fuerte.
Ademas de servir como base de variacién de parémetrﬁs, los resultados
que de aqui surjan, podran ser utilizados en 1la interpretacidn de
aquellps obtenidos experimentalmente, como posteriormente ‘se hace al
final de este capitulo con un caso especifico,

Cada una de las siguientes graficas representan 1os perfiles de
los dos componentes para ciertos tiempos elegidos desde las corraidas én
1a computadora, los cuales fueron también graficados. Sin embargo para
cada corrida se dispone de datos numérico= para muchos otros valores del
tiempo., La graficacién en cada corrida permitiarla rapida evaluacidon del
efecto de los parametros, lo que facilitaba 1la variacidén de estos, a
valores gue se pensase pudiesen afectar fuertemente 1os perfiles, con

ello dejandenos ver los alcances de este modelo de una manera maAs

eficiente vy expedita.

Cominmente en estas graficas, el componente (1) se representa con
una linea discontinua, Yy el componente (2) con una continua, a no ser
qQue s&= especifique 10 contrario. -

INTERPRETACION FIGICA DE LA IMPREGNACION SIMULTANEA

Como se ha men:tbnado} comienza al ceplocar las pastillas en la
solucidn imﬁregnante gue contiene los dos precursores, estos penetran a
los poros por Pl mecanismpo de difusién, y en competencia se quemisorben
sobre los sitios actives, que al inicio estan libres y en cantidad
suficiente para ambos componentes, esto se obhserva comdnmente porque en
los primeros tiempos, los perfiles de ambos componentes tienden a caer



DESCRIPCION DE LA IMPREGNACION SIMULTANEA CON DOS
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Los valores de los pardmetros considerados ®n la tabla 9, fueron
especificados a partir de aﬁuellos encentrados para la impregnaciéen de
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final de este capitulo con un caso especifico.

Cada una de las siguientes graficas representan 1los perfiles qe
los dos componentes para ciertos tiempos elegidos desde las corridas en
la computadora, los cuales fueron también graficados. 5in embargo para
cada corrida se dispone de datos numéricos para muchos otros valores del
tiempo. La graficacion en cada corrida permitia la rapida evaluacion del
efecto de los pardmetroes, 1o que farilitabha la variacién de estos, a
valores que se pensase pudiesen afectar fuertemente 1los perfiles, con
ello dejandonos ver los alcances de este modelo de una manera mas
eficiente y expedita. ’

Cominmente en estas graficas, el componente (1) se representa con
una linea discontinua, Yy el componente (2) con una continpua, a no ser
que == especifique lo contrario. '

INTERPRETACION FIBICA DE LA IMPREGNACION SIMWLTANEA

= Comc se ha mencinnado. comienza al colocar las pastillas en la
solucidn impregnante que contiene los dos precursores, estos penetran a
los poros por €1 mecanismp de difusién, y en competencia se quemisorben
sobre los sgsitios actives, gque al inicio estan 1libres vy en cantidad
‘suficiente para ambos componentes, esteo se cobserva comdnmente porque en
los primeros tiempos, los perfiles de ambos componentes tienden a caer



pronunciadamente hacia el interior de las pastillas. Unos momentos
después gque se ha formado el casecarén externo, gue debe ser delgado,
comienzan a manifestarse de lleno, dependiendo de 1los valores de los
pardmetros usados, la= caracteristicas de la impregnacion simulténea en
competencia de los dos precursores. '

Una forma de explicar la Fformacidén de 1los picos, se dA al
considerar precisamente la parte de adsorcidn-desorcidn de este modelo,
y que puede analizarse a partir de 1las ecuacionegs (13)4(17). De la
ecuacidn (16), =i planteamos:

L=, eee{60)
5 .
nos resulta el sistemaj -
1
14— '91 + 93 =1
KCpy -----(61)
91"‘ 93' 1+ =1 )
KiCpz

donde 9[: es la cobertura de cada especie sobre la superficie y3
- i ' |
36, +6, =1 N (7)
|

resolviendo el sjistema (&1), result&;

6,
K, = (63
(1-0,-6;)-Cp, T
o,
Kz = . eee(64) |
(1"61‘92) 'CB ;

que son las constantes de Langmuir en funcien de la cobertura y de la
concentracidon de l1os componentes en el liquido que llena poros.
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Analizando de esta manera cualquiera de las Figuras, por ejemplo
la Fig. 146, observamps la formacidon de un peqgueio pico para el
componente (2), esto nos 1lleva a considerar que para este momento y en
esta posicion, aumenta la cobertura Qz, Kz debe permanecer como una
constante, por lo que el denominador de la ecuacidn (64) debe aumentar
también. De la Fig. 32 cbservampos que los perfiles dJde concentracién en
el liquidop que llena poros, nunca forma picos, siempre decae hacia el
interior de 1la pastilla para ambos componentes, s5Sin embargo para este
ejemplo, la mayor difusidn del componente (2) permite una penetracidén
mAd= rdpida y por 1o tanto un declive menos pronunciado, lo que . significa
que la especie (2) alcanzé primero esta posicidn sin encontrar
competencia del componente (1}, por lo que incrementé¢ su concentracién
depositada, este fendmeno lo podemos observar mucho mas pronunciado en
la Fig. 17, donde la difusiérn del componente (2) es muy alta. Arriba
posteriarmente a esta gnsicxén el componente (1), modificando la
concentracién en el liquido que tlena poros, y cton ello el equilibrio vy
como Kz es mads pequeffa que Ky, la fuerte competencia del componente (1),
hace que el componente (2) se retire hacia el interior, disolviendo el
pico pequefio ya formado.

El Area superficial interna comp es de suponer, se encuentra
mayuritariamenté hacia el exterior de l1a pastilla, de modo que conforme
algian perfil se encuentra cerca del centro, también el porcentaje de
cobertura para esas posiciones baja considerablemente, por ello la
mayoria de las caracteristicas de 1a impregnacion simultanea s
encuentra donde est4 la mayor drea de competencia, cerca del exterior.

Para el caso de la Fig. 16, la formaciéon del pico de &00 min. del
cnmpnnentevtl).nos indica que la cobertura 91 aumenta, Ki tiene un valor
mayor, por lo que no serd retirado por el componente (2), K. debe
mantenerse constante, por lo que el denaminadar de la ecuacliaon (63) debe
tambi én aumentar, Cp, comp ya se mencioné no aumenta tanto, por lo que—
Gi debe disminuwir, lo gue significa que el componente (2) se retira de
esta posicidén, esto se confirma por su mayor difusidn, disminuyendo por
lo tanto Cpa y manteniendo constante Ka. Para estos tiempos se ha dado
la mayor competencia en mucha del Area superficial interna, quedando
solamente la parte cenral de la pastilla, y como puede observarse en la



Fig. 16, el centro ya fué alcanzado a los &00 min. por el componente (1).
El mayor valor de K; le permite al componente (1) tomar la peqguefia
porcidén del 4Area superficial del centro de 1a pastilla, levantando
apreciablemente el perfil de concentracién depositada en este punto, lo
qQue comp ya 83 menciond dada la poca participacion en el centro del
fenomeno de competencia, no altera casi nada las caracteriticas de la
impregnacién hacia el exterior.

La rapidéz con la que se alcanza el centro de la pastilla por los
factores mencionado=s para el componente (1) del caso anterinr.'tiene que
ver con la concentracion inicial de lta anlucidn externa, entrée mayor sea
ésta con respecto al otro componente, mas rapido se alcanza el centro y
desde posiciones maAs alejadas de é1, esto se observa en la Fig. 17, vy
mé&s adn cuando se le impone al modelo 1a caracteristica de que la
competencia no se dA sobre toda el Area su.erficial interna para ambos
componentes, sino que el cnmponente.(li dispone de mas 4rea de
quemisorcién que el componente (2), 1o gque puede observarse en 1la
Fig. 25.

A continuacién se resume la influencia de cada uno de los
parAmetros por separado con respecto a la serie de graficas presentadas.

Nota: A continuacidon se da referencia a algunas graficas
las que pueden observarse después de las conclusiones
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ACTIVADOR 1= -===- ACTIVADOR 2
CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.0001010 ' 0.0001010
SITIDS ACTIVOS POR COMPONENTE : GCmol/G 0.0039325 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 35000.00000 18674 .50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : cmZ/min 0.000025 0.0000581
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min  0,39471 0.39471
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ANAL IGIE PARA LA CONSTANTE DE EQUIL.IBRIOD

Para un valer altp de esta constante impuesta al primer
componente se consigus un frente de penetraciéon rapido seguida de un
declive muy pronunciado, estos valores altos parecen tomar un papel
importante en la formacion de picos, porque como se explicd en el
ejemplo, una vez que ha dominado en la competencia, desaloja al otro
componente ¥y se acumula, presentando los picos, pero esto sdlo ocurre
si su difusién es menor . Cuando la difusidn de este cnmpnnentﬁ tiende a
ser mucho menor que la del segundo, el que forma picos  es el otro
componente, bajo el mecanismo explicado en el ejemplo. Las impregnacidén
con valores altos de esta constante se puede apreciar en las figuras 16,
18. 22 y 26

Conforme disminuyen lo= valores de esta constante, la especie
activa cuy6 valor de constante es menor comienza a formar bandas o picos
no importando s8i su concentracién e= mayor o menor que la del otro
componente activo, siempre vy cuando la difusién de este sea mayor, lo
que =e observa en las Figs. 18-21 y 23I-28.

Cuando las constantes de equilibrio son peguefas, domina 1la
difusion de las especies, penetrando ambas sin la visible formacién de
picos, esto puede observarse en la Fig. 29,

ANAL.IGIEB PARA EL COEFICIENTE EFECTIVO DE DIFUSION

Este coeficiente parece ser de " gran importancia, puesto que
dependiendo de su valor relativo, es la penetracion, 1la forma v la
altura de 1los picos formados. Tomando valores reportados en 1la
literatura, Tablas 2 ¥ I y que aproximadamente tienen el valor de 31 X
10-% cm?/min.. Se puede observar en las—Fiqgqs. 20, 21, 23-25, 27 28,
30-31 qgue cumpliendo con estos valores, los picos formados se encuentran
relativamente cerca de 'la superficie externa de la pastilla. Esto
tambien sucede con los trabajos de Hegedus et al. £32], Lee y Aris
{601, Melo et al. C45], cuyps valores de la constante de equilibrio son
pequeras, por lo tanto no reporta picos internos. Lo= trabajos



experimentales de impregnacién desafortunadamente no reportan valores
para estos coeficientes. Por 1o gue la restriccidn impuesta al modelo
de la independencia de estos coeficientes pueda no ser del todo correcta
y deba llevarse a un andlisi=s mas profundo de las caracteristicas de
esta variable © por lo menos, al momento de utilizar el modelo para gue,
a partir de datos experimentales se encuentren los valores de estos
coeficientes, no se hagan independientemente, sino que simultAneamente
s lleve a cabo su calculo.

Al aumentar el valor de este coeficiente sobre todo‘,para el
segundo componente activo, 5e¢ puede observar la formacién de picos
internos. Conforme la diferencia para los valores del coeficiente de
difusividad se hace mayor entre ambos componentes, 1a penetracidn del
pico es rapida, 1o cual se puede apreciar sucesivamente en las Figs.
18, 19, 17 y 26, enctre mayor se presenta esta diferencia mAs rapida y
profunda la formacién del catalizador tipo yema de= huevp , Figs. 1B y 26

Considerando el coeficiente de difusidn para cuando las
constantes de equilibrio tienen valores mAs pequefos, se pueden observar
pico=s altos que van engrosandose conforme se lleva a cabp el proceso de
impregnacion, La Fig. 23 se explica, observando que para el componente
¢1) con una difusién mayor que el componente (2) pero con Ky € Kz, la
concentracidn inicial de la solucidn externa es mayor para el componente
(1), formando 1los picos, pues el componente (1) con su mayor difusién
arriba primero a los sitips vacantes, habiendo perdido la competencia
con &1 compenente (2) con su mayor Ka y menor difusién, 1lo que no le
permite a este moverse de los sitios ya ocupados y gque no puede tomar el
componente (1), por 1lo tanto este penetra mas engrosando 1lops picos y
continuando con el proceso como fué descrito antes,

Los valores de la constante de Langmuir para las Fig. (23)-(27),
en el caso de la mds pegquera indica gque audp es suficiente para 1la
formaci 6n de picos, 10 que no sucede con a quellos de la Fig. 29.



ANALIBIE PARA LA CONCENTRACION DE SITIOS ACTIVOS
Y CONCENTRACION INICIAL DE LA SOLUCION IMPREGNANTE

Existe una relacidn entre la concentracién de los componentes en
la solucién al principio de la impregnacitn, que podemos plantear comos
Rl -]
= Ny == (65
a-C%py
Los valores para este parametro con 1los cuales ' se trabajo,
correspontdieron para ciertos casos a magnitudes mucho mayores de la
unidad. Con variaciones no muy apreciables, se puede oﬁservar que
conforme este parametro se hace mayor, la altura de los picos formados
es mayor, esto puede observarse en las Figs. 20,21 y 30 y las Figs. 22
Yy 3i.

Para valores de este pardmetro acercaAndose a la unidad, 1a
penetracidén de las especies es mucho mas rapida disminuyendo de la misma
forma la altura de los picos. Esto resulta congruente con la nocien de
una mayor cantidad de sitios activos disponibles, disminuyendo por lo
tanto la competencia en las especies. Existen por 1o tanto dos formas de
lograr esta rapida penetraciong la primera es disponientdp de un soporte
con una gran cantidad de sitios activos, 1o que né siempre pueda ser
posible y la segunda, impregnando a concentraciones bajas, 1o que
redundaria en una menor carga de catalizador admitida. Puede esto
cbservarse en las Figas. 33, 34 y 35.

La Fig. 32 corresponde a-la concentracion de los componentes
activos en el liquido que llena poros para las mismas condiciones
eépeq}ficadas en la Fig. 25. Como puede observarae no hay formacién de
picos en este medio, lo que indica la influencia de una'impregnacidn del
tipo donde existe competencia y gue de manera adecuada esta representada
por fingnuir. ’ i

Adema®s no representado en las figuras por estar estas
normalizadas se puede apreciar en la respuesta de las corridas
computacionales la mayor aceptarién de lps componentes por parte del
soporte poroso.



COEFICIENTE DE TRANPORTE EXTERND DE MAGA

A partir de corridas establecidas para evaluar el efecto de este
parAmetro, se puede observar que a diferencia de otros parametros, tal
como la constante de Langmuir que al duplicarse su valor, =1 efecto en
10s perfiles era drastico, éste podia aumentarse hasta en dos érdenes de
magnitud, sin casi afectar la forma de las distribuciones internas. Se
impuso un wvalor igual para ambos componentes, ya que éste depende de las
condiciones de agitacién externa y se manifiesta iqual a .los dos
componentes. El efecto inmediato observado es la menor dlferéncia entre
las concentraciones a cada tiempo que tiene la solucidén externa
impregnante la concentracidn del liquido que liena poros cuando r=R,
esto & su ve- provoca un mayor gradiente de concentracién, sin embarge
se mantienen las caracterisiticas de formagion de perfiles dados para
cada caso y que puesdan ser analizadas tal comp el caso descrito al
inicio de la presentacidn de la impregnacidn con dos componentes. Lo que
si se altera, es el valor abspluto de las concentraciones.:
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ACTIVADOR 1lea—.= ACTIVADOR 2 —
CONCENTRACIOK INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000175 ©.000101
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ACTOVADOR 1=—«=—ACTIVADOR 2o

CONCENTRACION INIGIAL EXTERNA : Gmol/em3 6.000175 0.000101
S1T10S ACTIVOS POR.COMPONENTE : Gmol/G 0.0039325 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCTION=-DESQRCION : em3 /Gmol 35000.00000 18674.50000
COEFICIENTE DE DIFUSTON APARENTE : cmZ/min 0.00075 0.020000
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ACTIVADOR 1 — .o ACTIVADOR 2 ——
CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000175 0.000101 - -
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTIE : Gmol/G .0039325 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION : cm3/Gmol 35000.0000 18674,500000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : cmZ/min 0.000075 0.00200
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : CM/min 0.39471 0.3%471
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ACTIVADOR 1 =« ACTIVADOR -2———

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cmd « . 0.0001750 . ©0.00010100

S1T105 ACTIVOS POR COMPONENTE ¢ Gmol/G 0.0039325 0.0039325

CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmeol .35000.000000 18674 .50000

COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm?/min 0.0000075 0.000200

COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Gm/min 0.30471 0.39471
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ANAL ISIS PARA DIFERENTES MODELOS ¥ TIPOS DE SITIOS ACTIVOS

Otra parte importante de este trabajo fué el de estudiar como
afecta a los perfiles los diferentes modelos de adsorcidén, en cuanto al
tipo de sitiags activos 1hplicados. esto puede observarse en la Tabla &,
FPara esto se puede apreciar la relevancia de los diferentes tipos y en
consecuencia su cantidad.

Tomando como caso de aplicacién de los diferentes modelos un
conjunto de paraAmetros ya probados, tal como la Fig. 27 y considerando
un =6lpo tiempo tal como 100 min. se puede resumir lo siguiente:

1) Para un sélp tipo de sitio activo, se observa en la Fig. 36
cémp la competencia en toda la pastilla consigue producir
crestas de mayor altura, aunque en general localizadas en
la mism# posicién que cuando la competencia se lleva a cabo
sobre una fraccidn de 1la pastilla.

2) Aplicando el modelo 4 del cuadro &, se puede observar cémo las
crestas se aplanan y disminuyen en magnitud indicando la
menor disponibjilidad de sitios a las especies debido a la
cobertura por parte de las especies de algunos sitios‘que se
encuentran aledafos a aquellos a los fue se ha adsorbido una
mol écula de una especie, nuevamente se observa 1la mayor
altura de 1la cresta cuando la competencia s en toda la
pastilla,

v

FPodemos entonces lograr distribuciones deseadas de catalizadores
durante la impregnacién hdimeda. Gueda entonces por indagar acerca de
cuales serian estos activadores, que ademAs deben poseer lan
caracteristicas ‘adecuadas, de acuerdo al andlisis paramétrico,
agregandose a loszbosibles pretratamiento que_ deba sufrir el soporte
poroso a fin de obtener las cualidades necesarias que dejen en
condiciones de llevar a cabo una impregnacidn controlada y que nos
permita reproducir por medio de modelos la distribuciones de
concentracion de activadore= que se forman durante la impregnacidn.
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EFECTO DEL PASD DE SECADD

De nueva cuenta es conveniente plantear resultados para donde =se
lleva a cabo 1la impregnacidén con un sdlo componente, Yy del resultado
observade, concluir e interpretar aquello obtenido para dos componentes,

1 COMPONENTE

La Fig., 37 muestra el caso de una impregnacién donde la adsorcidn
es fuerte. Se muestra el efecto del secado con 1los perfileé_ 0-4. El
solute al Final de 1la impregnacién hameda se ha depositado como un
catalizador del tipo cascarén__de huevo con el borde interno
difundiendose hacia el centro de la pastilla. Es en este borde interno
donde mAs se puede observar 1a redistribucién, ya que agui se presenta
una saturacidén parcial vy donde el soluto remanente se difunde hacia 21

interior, engrosandose ligeramente la banda, pero permnaneciendo

perfectamente del tipo cascardn_de husveo .

Por otra parte, cuando la adsorcidn es débhil, representade esto
por una constante de adsorcidéen pequefa, la distribucidén del tipo cascarén
de_huevg al final de la impregnacién, cambia apreciablemente en el secado
produciendo un perfil decreciente, el que penetra mas profundamente. La
explicacion & esto, es gue no todas las moléculas del soluto se adsorben
cuando se difunden mis allad del perfil original. tLa difusidn provoca una
penetraciéon del solute al interior venciendo al flujo convectivo. Cerca
de la bota, sin embargo, el efecto combinado del transporte convectivo vy
la evaporacion es mayor que ej_de difusidén. por 1o gque la concentracion
aumenta en esta regidn,; elevandose notablemente hacia la boca del tubo,
sobre tode al final del secado, ya gue al existir una cantidad
:nnside;able de soluto no adsorbido, es por gque se adsorbe en 1a boca.
El secado por o tanto, en el casp de una adsorcidén débil, afecta
fuertemente los catalizadores del tipo cascaran _de _huevp «» Esto se puede

observar en la Fig. 38.
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EFECTO DE SECADO
- PARA UN ACTIVADOR
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SECADO CON ADSORSION DEBIL
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2 COMPONENTES

Como se ha mencicnado para la impregnacién, uno de los casos mas
1nteresaﬁtes es el de plantear las condiciones gue nos lleven a perfiles
del tipo clars_de huevo , tal como la Fig. 19, donde existe una fuerte
diferencia en los coeficientes de difusividad. La Fig. 39 nuestra que
después del secado, el pico reduce su altura y se ensancha desplazandose
un poco hacia el interior, distinguiendose perfectamente aun el pico.
Esto se debe a la difusividad mas grande del componente 1, el cual se
mueve mAs rapidamente hacia el interior depositandose en los sitios
disponibles antes que el componente 2. El transporte difusional es el
régimen predominante para el componente 1, mientras que para el
componente 2 prevalece el flujo convectivo, trayendo las moléculas de
este spoluto a la borca del poro, mientras que ] componente §{ emigra en
direc..16n opuesté. Al final del secado queda poco componente 1 en la
solucién y mucho del componente 2 permanece sin adsorberse. For lo que
en la boca del poro la concentracién del componente 1 es pequena vy
apreciable para el componente 2. '
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COMPARACION CON DOES CAS508 REALES

Podemos a la fecha comparar los resultados obtenidos del modelo

con dos casos reales.

1) .-

2).~

Para un sd6lo componente, s=e llevd a cabo la impregnacion de
Y-Alzllx con KOH L[é661 con el fin de utilizarla en 1a
reaccion de tiolacién de etanol. Los resultados fueron muy
satisfactorios del modele par con' lo observado en 1la

realidad. La Fig. 40 manifiesta lo anterior.

Para dos componentes se llevd a cabo la impregnacidén de Y-Alztls

con una solucidn conteniendo (NHg) MOxOza*4Hz0 ¥y CO(NO3)2-&H20.

Los valores de las constantes de Langmuir vy de “la

. concentracién de saturaciéen se ‘obtuvieron por el método

tradicional de manera independiente, lo que llevd a valores
notoriamente diferentes. La Tabla 10 nos indica esto. Los
resultados analizados en e1 microscéopio electrénico de
barrido se pueden cbservar en la Fig. 41 y el resultado de
la aplicacién del modelo utilizando como valores de lom
parametros, atuellos ya manejados anteriormente, en la Fig.
42, Estos Jdltimos resultan por demds complicados, dadas las
diferencias extremas de los valores antes citados. La falla
tremenda del modelo la podemos atribuir a lo que ya se ha
mencionado anteriormente, acerca de la deficiencia de
encontrar valores del modelo de Langmuir (K y §) de manera
independiente. Por ahora el beneficio ohtenido de]l] mpodelo,
es =] que nos lleva a sugerir que la experimentacidén para la
cansecusidén de estos galnres deba ser con la impregnacidén
simultAnea de ambos componentes.

Tabla 10
I | I ¥ 1
|Cumpunente activo | Ce® (gmol /cm™>) ] Ki (em®/gmol)} | § (gmol/qg) '
3 1 N L —
I ] i 1 ]
I(NH-).HD,qu-4H20 ‘ 0.072Q0972 | 190,441.31 I 0.0003703 I
L —1 hd ———]
. | 1
,CD(NDs)g-éHzﬂ '1 0.0509342 | 803.343 l 0.01B5936 l
[4 —1 o
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FIGURAQ0.- Perfiles experimentales radiales de potasio

a varios tiempos de impregnacifn comparados con la pre~
diccin terica del modelo(—).( © )60 min., ( O )180
min., (A )320 min.,{ ® )600 min., (= }1440 nin.,
Ci=0.2 g.mol/1. Tomado de 1a referencim 66.
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SEECADD DE UN CAS0O REAL

De la impregnacién de Y -Al=0s con CuClaz, llevada a tabo por
el Dr. Jorge Ramirez, se dispone de la grafica ﬁe lo perfiles de
distribucién interna , donde puede observarse el calculado por -el model o,
linea continua de la Fig. 43; que representa el perfil de concentracidn
al final de la impregnacién humeda y las de linea discontinua, despues de
haber secado las pastillas, procedimiento 1llevado a cabo bajo dos
esquemas diferentes (-4 -) sin fij - el CuCla vy (— 8 -) fijando el CuClax
con una solucién de NaOH 0.2 M., la cual precipita la CuCla.

Como puede observarse de los perfiles que representan el Ssecado,
éstos penetraron mds hacia el interior de la pastilla de lo que el modelo
predice al final de la impregnacién humeda, indicando un caracter mas
bien débil de la impregnacisdn, este lo corrobora la linea con el1 simbolo
{(— A=), ya que la concentracién en la superficie externa es menor, cuando
no se ha fijado el CuCls. Fl secado se 1llevd a cabo en un desecador, por
lo que &1l movimiento del menisco interior del liquido que llena poros fud
muy lento, permitiendo la distribucidn del CuClz hacia el interior dada
su gran movilidad. For otra ﬁarte No se oh=merva la caracteristica ya
mencionada de que la concentracioén debe aumentar  en la boca del poro,;
puesto que el liquido contenido en las pastillas se mueve hacia esa
posicién llevando consigo al soluto y depositandoplo una vez gue se
evapora toda el agua. Esto es también un indicio de 1l1a sencillez del
modelo, ya que no contempla fendmenos no bien comprendides aan. Por otro
{adn faltaria experimentar en una estufa a temperatura mayor a 1a
ambiente y observar el mecanismo de movimiento réa&pido del liquido que
l1lena poros.
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CONCLUSITONES

El presente trabajo sigue la tendencia actual en 1los grupos de
investigacidn de integrar el avance del conocimiento ahordando problemas
desde varios puntos de vista, los que en total consiguen objetivos en
plazos de tiempo razonables, retroalimentando las habilidades de los
diferentes participantes. Por 1los anteriores 'rargumentos, creemos
cpnveniente establecer las conclusiones dentro de tres aspectos

importantesn:

A).~ UTILIDAD DE LOS MODELOS MATEMATICOS Y SU SOLUCION
EN COMPUTADORAS

a,1).— El1 modelo de Adsorcién-Di fusioén con  una cinética
irreversible de Langmuir ha sido convenientemente resuelto
en este trabajo dando respuesta a diferentes casos que
spbre la impregnacidén presenta la literatura.

a.2)e— La dificultad presentada por los modelos analizados aqui,
requiere de sistemas computacionales que permitan una gran
capacidad de memoria y una velocidad de calculos
respetable ya que conforme el ndamerec de componentes
aumenta, y a fin de asegurar una respuesta adecunada como
fué previamente discutido por el balance de masa, aumenta
el tiempo en 1 que la mAquina da su respuesta. Siendo la
Bourrhogs 7800 un- sistema establecido para necesidades de
investigacién, adn asi ocacionalmente el tiempo requerido
para dar una respuesta excedia las normas de este sistema,

dejando la salida de la corrida incompleta.

a.3).— Lo anterior se agravé ain mds al establecer las corridas
en el lenguaje FORTRAN con doble precisidn, intentandose
esto 4dltimo para vencer algunas dificultades en la

’precisian de la respuesta.
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Habiendoze establecido un patron de tiempo para cada
corrida, quedd estahlecido el numero de subintérvalos
utilizados en método de CRANK-NICOLSON en aproximadamente
30 radiales. La respuesta del modele con este namero la
consideramos satisfactoria en muchas de las corridas, gue
aungque ocacionalmente neo alcanzaba el 1T 7 requerido del
balance de masa, tampoco superaba el 10 %. Estpo Aaltimo
dependié fuertemente de las condiciones elegidas para la

impregnacidén y en especial de dos par&metros que song el
coeficiente de difusién aparente y la constante de
Langmuir. Cuando estos parametros tomaﬁan valores
extremos, era cuandn 1la respuesta del modelo para 30
subintérvalos dejaba de ser confiable, reguiriendo de un
n*mero mucho mayor y como ya se menciond, existen
limitaciones. Lee Y Aris L&60) establecen 1000

subintérvalos para la impregnacién con dos componentes.
Desde luego no especifican el tipo de maquina utilizada,

Fara un s=dlo cempeonente se cumplen perfectamente los
requisitos del balance de masa con un maximo de 40
subintérvalos.

Con la tendencia actual de hater u=so de microcomputadoras,
fueé por lo que este programa inicid su construccién en una
maquina de este tipo, O co, unidad = del Programa
Universitario de Cémputeo. Razén por la cual se apliced el
criterio de ahorro de memoria, Para la mAquina grande se
continud diche criterio;, el que contempla incluso en la
etapa de secado 1 uso de subrutinas comunes, evitando con
ello un mayor dispendio de memoria y de mAquina.

El programa fué creado para propédsitos geﬁérales, lo que
incluye una amplia gama de elecciones en su uso, lo que
puede observarse en el apéndice C.
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B).- CONCLUSIONES DE LA SIMULACION

El andlisis de los modelos matemdticos descritos incluyd 1los

‘efectos des
1.~ La
2).— La
3.~ La
4).—~ La
S.- E1

6.~ E1

constante de Adsorcidén—-Desorcidon de Langmuir.
concentracidn superficial de saturacioén.
difusividad de los solutos.

concentracidn inicial de los solutos.

tiempo de impregnacidn.

transporte externo de masa,

7)s— Diversos mecanismos de competencia en la impregnacion

simul tAnea.

8).- El

efecto del secado.

Las conclusiones de la simulacidn son 1

bel),—

La literatura no reporta la formacién de picos cuando 1la
impregnacién -s2 l}leva a cabo con un sdélo componente.
Viﬁcent y Merrill [57) reportaron un pico poco pronunciado
cerca de la superficie, pero atribuyeron éste al manipuleo
de la pastilla posferior a la terminacidn de la
impregnacién, considerando la existencia de pérdidas. Por
lo que' resulta de gran interés el obtener bandas
subsuperficiales para 1la impregnacidn de un sdlo
componente.
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Aunque no es posible la formacién de bandas .

subsuperficiales en un sélo paso de impregnacidén. Pueden
estas formarse siguiendo varios pasos secuenciales, tal es
el caso de un pico interno con dos etapas) una de
impregnacién con el comportamiento de Adsorcidén-Difusién
tradicional, continuwando con otra etapa en la cual se
cambia el gradiente de concentraciones, ahora del interior

hacia el exterior. Para el caso de una depresion
subsuperficial, se 1llevan a cabo 1las dos etapas
anteriores, mas una adicional en la cual se vuelve a

cambiar el gradiente, del exterior hacia el iﬁterinr.

Se puede observar gue los picos formados no  son muy
prominentes, disminuyendo la altura de estos, conforme
n= as/ wle® -> 1.

Ee puede obtener un catalizador uwniforme de las dos
maneras siguientest

b.4.1).- Eligiendo un precursor catalitico de un adsorcidén
muy débil y/o lenta.

b.4.2) .~ Disefando la impregnacién para un parametro '!(41
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PARA DOS COMPONENTES

Habiendose originado este trabajo bajo la idea de plantear un
modelo que explicase las bandas o picos sub—-superficiales, observados en
la preparacién de catalizadores por el método de impregnacién, es por 1o
que estan conclusiones se plantean mayoritariamente sobre este respecto.

b.S) .~

beb).—

b.7).-

b-B)o"

b-q)-_

bn 10) .-

Pueden producirse catalizadores del tipeo yema de huevo y
clara de huevo por la impregnacioén con dos componentes,
si el componente 2 se adsorbe mas fuertemente que el

componente 1,

La formacién de picos bien definidos se da cuando =se
cumple la condicidn de que la difusivided del componente i
sea mayor que la del componente 2 y que el parametro Nz

sea mayor que el parametro 1i.

Los picos se definen mejor y penetran mas profundamente
con un mayor tiempo de impregnacién.

La formacidn de picos bien definideos localizados lejos de
la superficie se da con una difusividad relativamente alta
del componente 1. Cuando no es asi, 1los picos sdlo se
forman cerca de la superficie y la posicidon de estos con
respecto al tiempn y al radio adimensional cambia

relativamente poco.

Al permitirse tiempos cada vez mayores de impregnacidn,
los picos alcanzan el centro de 1a pastilla formando
catalizadores.del tipo yema de huevo al ser empujado el
componente 1 por la penetracidn y adsorcion del componente

-2,

Cuando los pardmetros fla vy fiz tienden a 1a unidad e
incluso a valores menores, los picos penetran mas

profundamente pero se reduce apreciablemente su altura.
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Puede aplicarse una impregnacion de dos componentes para .
obtener una distribucidén catalitica mas uniforme, para lo
cual la adsorcidén del co—-impregnante no debe sSer menor gQue

la del precursor catalitico y los parémetros‘ Ma \'4 =
dehen ser de valor cercano. Entre mé&s alta sSea la
concentracion del co-impregnante, mas uniforme es Jla

distribuciden del catalizador resultante.

Un secado intenso y rdpido, ademds de una adsorcidén alta y
un valor de 1 grande, -contribuyen a la supresidén de 1la

redistribucién de las especies activas durante este paso.
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C. APLICACION DEL MODELD A SITUACIONES REALES

Cslda—

I:-Z).—

CaBF)a—

Para el casao de un =délo componente, el modelo predice con
la exactitud requerida los perfiles internos
experimentales como puede apreciarse en 1la Fig. 40,
correspondiente al trabajo presentado por Romero, Ramirez
vy Aguilera (661 en el casp de catalizadores de AlaOs

.

impregnados con KGOH.

La impregnacién deY-AlzDs con (NHa) aMO7024-4H20 vy
Co(NOx) 2+5H20 comprueba por los resultados obtenidos con
el microscopio electrénico de barrido y 105 resultados de
de la aplicacién del modelce. gue la suposician de
independencia en la obtencién ace 1los pardmetros, esto es,
l1a concentracién de saturacién y las constantes de
Langmuir, puedan no ser correctas, dada 1la apreciable
diferencia de valores. Se sugiere por lo tanto calcular
estos valores a partir de una impregnacidn simultanea.

El secado es la'parte de la preparacidén de catalizadores
sobre la que d ebe seguirse trabajando, tanto 1lo tedrico
como lo experimental, a fin de mejorar los modelos hasta
propuestos, al tener mayor posibilidad de comparacion de

resul tados.
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ACTIVADOR 1=— = ACTIVADOR 2 —
CORCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000175 0.000101
S1T10S ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmel/G 0.003925 0,00392325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : em3/Gmol 35000.0000 18674 .50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : emZ/min 0.000075 0.00200
COEFICIENIE DE TRANSPORIE EXTERNO DE MASA : cm/min . 0.39471 0.39471
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ACTIVADOR 1——=ACTIVADOR 2—r0

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Cmolfem3 0.000200 0.0001010
SI1T10S ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.007865 0.0039325
CORSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : em3/Gmol 3734%.0000 18674 .500000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : cm2/min 0.00054L10 0.00058100
COEFICLENIE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 0.39471 0.39471
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ACTIVADOR 1-=-~ACTIVADOR 2—

CONCENTRAC10N INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000100 0.0001010

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENIE : Gmol/G G.0G7865 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 37349.0000 18674 . 500000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cml/min 0,00054610 0.00058100
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNG DE MASA : cm/min 0.39471 0.39471
oo
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CONCENTRACION 1NICIAL EXTERNA @
S1TIOS ACTIVOS POR COMPONENTE
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION :

Cmol/cm3

: Gmel/G

Cm3/Goml

ACTIVADOR 1—-~—  ACTIVADOR 2—
0.000200 0.0001010
0.005000 0.0039325

5530.00000 18674, 500000

COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : Cm2/min 0.0000950 0.00005810
COEF1C1ENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Com/min 0.394710 n,394710
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ACTIVADOR 12— ACTIVADOR 2

CONCENTRACION ADIVENSIONAL DEPOSITADA SOBRE SOPORTE

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000101 0.000150
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.00500 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 9500.0000 18674 . 50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : cm2/min 0.00100 0.0004B51
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 0.39471 0.39471
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Fig 24 .
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ACTIVADCR 12— ACTIVADOR 2—

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cmd 0.000101 0.000150
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENIE : Gmol/G ©.00500 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESCRCION : em3/Gmol 9500.0000 18674 .50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min 0.00100 0.000485]
COEFICIENTE DE TRANSFORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 0.39471 0.39471
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_ ACTIVADOR 1—-—= ACTIVADOR 2 —
CONCENTRACTON INICIAL EXTERKA : Gmol/cm3 0.0001010 ©.0001500
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.00500 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 9500,0000 18674 50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min ©0.000100 0.00004851
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTENO DE MASA : cum/min 0.39471 0.39471
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CONCENTRACION INICIAL EXTERNA
SIT108 ACTIVOS POR COMPONENTE

CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCIO& :
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE :

Cmol/cm3
Gnol /G

cm3/Gmo
cm2/min

COEFICIENTE DE TRANSPOR EXTERNO DE MASA :

1

em/min

ACTIVAPOR

0.000101
0.00500
9500.00000
0.00100
0.39325

1—.— ACTIVADOR 2—

0.000150
0.0039325
18674.50000
0.010000
0.39325
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ACTIVADOR l——=~ ACTIVADOR 2 ——
CONCENTRACION 1KICIAL EXTERNA : Gmol/em3 0.0002000 0.0010100
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.005000 0.0039325
CONSTANIE DE ADSORCION-DESORCION : Cm3/Gmol 9530,0000 18674 .50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cm2/min 0,000250 0.0005810
COEFICLENTE DE TRANSPORTE EXTERNG DE MASA : GM/min 0,39325 0.39325.
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CONCENTRACION 1NICIAL EXTERNA
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE

-l

¢ Gmol /em3
: Gmol/G

CONSTANTE DE ADSORCION-D ESORCION :
COEF1CIENTIE DE DIFUSION APARENTE

Cm3/Cmo]

: Cm2/min

COEFIC1ENTE DE TRANSPORTE EXIERNO DE MASA : Gm/min

ACTIVADOR

0.0002000
0.0050000
953.50000
0.00003500
0.394710

1 —.—ACTIVADOR 2o

0.0001010
0.0039325
18674.50000
0.00005810
0.39L710

o

-—

p———

"

600 min

300min\'

150m|n

N

1S min
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Qo

Fig. 28
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ACTIVADOR 1 —.— ACTIVADOS 2 —
CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000200 0.0001010
SI1T108 ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol /G 0.005000 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Cmol 953.50000 1867.450000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : em/min 0.0000200 0.0000581
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : CM/uln 0.39471 0.39471
»
1.00
. 0.90
6 600 min
5 300min
L 150 min
3 50 min 0.80.
2 15 min
1 5 min
070
0.60
0.50
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ACTIVADOR. L=~ ATTIVADOR

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/emd 0.0001750 0.0001010
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Cmol/G 0.0078650 0.0078650
CONSTAKTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 35000.00000 18674 . 500000
COEFICIENTE' DE DIFUSION APARENIE : cmZ/miln 0.000075 0.002000
COEFIC1ENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA: em/min 0.394710 0.39471
LOO
ﬂ 080
080 .

Qo

RAD1Q ADIMENSIONAL r/R 1.0

Fig_ 30
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ACTIVADOR le=.— ACTIVADOR 72—
CONCENTRAUION INICIAL EXTERNA Gmol/cm3 0.000200 0.000101
SIT10S5 ACTIVOS POR COMPONENTE Gmol/G 0.0078650 0.0078650
CONSTANTE DE ADORCION-DESORCION : em3/Gmol 37349.000 184674 .5000
COEFICIEKTE DE DIFUSION APARENTE : cml/min 0. 00005410 0.0000581
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : GM/imin 0.3947100 0.39471.
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ACTIVADOR 1.—.— ACTIVADOR 2.—
CONCENTRACION IRICIAL EXTERNA Gmol/cm? " 0.000101 0.0001500
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE :, Gmol/G 0.00500 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cp3/Gmol 9500.,0000 18674 . 50000
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENIE : cmZ/min 0.000100 0.00004851
COEF1CI1ENIE DE TRANSPORIE EXTERNO DE MASA : cm/mlin 0.39471 0.39471
100 -
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CONCENTRACION INICIAL EXTERNA

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE
CONSTANTE DE ADSORCION- D ESORCION

: Grnohfcm3
: Gmol/G

COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cmé / min
(OEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA

: Cm3/6mol

: Gm /ain

ACTIVADOR 1 —

ALTIVADOR 2—=

0.000175 0.000101
0.00039325 0.00035325
35000.00 18674.50
0.0000075 0.0002
0.39471 0.394M

- oW o o

300 min
150 min
100 min
50 min
30 min
15 min

15min

300 min

777
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ACTIVADOR 1 — ACTIVADOR 2 - -~

* CONCENTRALION INICIAL EXTERNA  : Gmol /cm 0.0025 0.0101
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.0039325 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-D ESORCION : Cm3/Gmol 35000.00 18674.50
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cm2/min 0.000075 0.0002
COEFICENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Gm/min 0.39471 0.39471
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ACTIVADDR t+——— ACTIVADOR 2 ----

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmollcrna 0.0250
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 0.0039325
CONSTANTE DE ADSORCION-D ESORCION Cmalﬁmol 35000.00
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cme/min 0.000075
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNDO DE MASA : Gm /min 039471
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A'

Bi 4™
BiT
Ca,
Ep,
Co,*

Ce,

NOTAHACITON

Radio de tubo capilar o de un poro.

Radio de curvatura del menisco en la porcién abierta del
tubo capilar o poro.

Area superficial externa de la pastilla esférica.’
1/(1+c).

Numero de Biot para transporte de masa ks™R Pa/Dp..
Numero de Biot para transporte de calor hel/k~y.
Concentracién superficial del componente adsorbido Je
Concentracion del componente j en la solucidn impregnante,
Concentracidén inicial del componente j en la solucidén
impregnante externa

Concentracién del componente j en la solucidén impregnante
para todoe tiempo.

Calor especifico.

Di ametro de propela.

Di dmetro de la cama.

Coeficiente de difusidén aparente.

Difusividad termal adimensional, G;EILI

Coeficiente de transporte de masa del wvapor de agua.
Coeficiente de transporte de calor convectivo.
Coeficiente de transporte de masa adimensional. hm PU-IG P!
Constante de equilibrio de adsorcién—desorcidén de Langmuir.
Conductividad calorifica.

Coeficiente de transporte de masa externo. -
Longitud del tubp capilar o del poro.

Numero de pastillas esféricas a impr;gnar.

Namero de revoluciones por minuto de la propela.

Presién.

Presién atmosférica.
Descarga volumétrica en el impregnador.

Posicion Radial.

Radio del soporte catalitico esférico.

Area superficial especifica del soporte catalitico.
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Tiempo.
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Tiempo caracteristico, BplLZ/azPa para un tubo capilar.

Tiempo de llenado de poros en impregnacién seca.

Constante temporal de adsorcién del componente i.

Constante temporal de desorcién del componente j.

Temperatura.

Temperatura
Temperatura
Temperatura
Temperatura
Velocidad a

del medio secante.

critica,

inicial en el paso de secado.

adimensional, (T — To)/{(T* - To).

través del lecho de pastilla=s en el impregnador.

Velocidad lineal en el movimiento del liquido dentro del tubo

capilar.

Velocidad adimensional lineal v/¥

L/t.

kr(T= — Toy/ X PyL.
Veolumen de la solucidn impregnante.

Velocidad axial de descarga en el impregnador.

Volumen hueco especifico del soporte catalitico.
Volumen mepldr del liquido,.

Coordenada espacial del tubo capilar.

Coordenada espacial adimensional del tubo capilar x/L.

XIX-O-

SIMBOLOE GRIEGDS

Porosidad del soporte catalitico.

Difusividad

térmica, k+/ PaiCp.

Tensi on superficial.

Calor especifico de evaporacién.,

Viscocidad.

Déﬁsidad aparente del soporte catalitico.
Densidad del liquido.
Densidad del wvapor.

Dencsidad del vapor en el medio secante.

Densidad de

vapor saturado socbre una superficie liquida plana
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Presion capilar adimensional, 2 ¥cpsesaPa.

Tiempo adimensional, t/‘: .

Capacidad de adsorcidén relativa del componente 3 P aS/ & eCes°.
Grado de aproximacion a la convergencia.

Tiempo adimensional.

Cobertura por cada especie del Area superficial interna.
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S P E N DI CE [
METODD DE DIFERENCIAS FINITAS
A.1 APROXIMACION DE DERIVADAS FPOR DIFERENCIAS FINITAS

Suponoamos por simplicidad que u=u(x,y). Considerando que u posee
un namero suficiente de derivadas, los valores de u en los dos puntos
(Hyy) vy (nth,y+k) estan relacionadas por la expansién de series de Taylor:

5 1

u(x+h.u+k)=u(x,y)+(h-é-!-k--—) (X ,gy) +—s (h--,—-'ﬂc-—'—)'z UK, Y)tecanaen

ox Qv 2! Ox Jv

s {he—tk s —) =2 ulx, YI)+Rn A -
(tn-1)! dx gy
donde el tér ino remanente estA dado por
! =)
Rp=——* (he—tke—)0sun{x+8=-h,y+B+k), 0<8<1 ses (a,.2)
n! ax ay
Esto es,
Ry = Dt('hl + ‘kl)“] vne (A.3)

Por (a.3) se quiere indicar gue existe una constante positiva M tal
que |R.—.|.“.ﬂ(|h|+|k|)" cuando tanto h come k tienden a cero.

El punto espacial (i Ax,3Ay), tambien llamado punto de malla (i,j),
rodeado por una red de puntos aledafos tal como el mostrado en 1a Fig. A.i.
Expandiendo las series de Taylor para Ug—;3.3 ¥V Usea.s alrededor del
valor central u.,j, se obtiene, -

(Dx)z (Ax)= (Ax)»
Ug=—2,3%Ug 3 — b“'un F et U ™ '_—"-_"uuun_"' SUprt
2t 3¢ 4!
tAxrz thxr= = (BAx)e

b Y VTV

Ustea.3%g,. 3 + A Koty + ———cupu.. + U +
2! It 41
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i ti+1, j+1)

ji+l,

j i+, 5-1)

| (i—1, j+1) I(i .J-Fl_)
| - |

| | |

i | !

I Ay |

| - | I
](1—1,J) l |(i.J)'
| |

i |

| |< Ax >|
i |

| : |
|(i—1.j—l) |(i,j-—1)

Fig. M.l Arreglo de 1a salla de puntos

Aqui , u..Eaulax . u,...ﬁaiulaxz. etc., donde todas las derivadas son

evaluadas en lo= nodos de la malla (i, J).
vez, y sumando o restando una de la otra,

Tomando estas ecuaciones una a 1a
obtenemos las siguientes férmulas

de diferencias finitas para las derivadas de primerp y segundo orden en

€ig32:2

ou Ugws, 3 — Ui, 3
= + oA
a " Ax ‘
a u Ug .3 — Ug—a,9
. = - + 0chw
o x A x
ou Usgwt,s — Ba-i, o
= + DECAx)Z]
o x Dy
a3u Us s, 3—2Ug ., 3tis—2, 3
= + OL(Ax)122

ax3 Ax

-..-.u(a-4)

caansnes (B.5) ‘

sceness {B.5)

sevess (RLT7)
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Las formulas desde la (a.4) hasta la (a.7) se conocen como las: formas
de diferencias hacia adelante, hacia atras y centraal respectivamente. Formas
similares existen para au/av Ya*UIayZ. Es sencillo demostrar también que:

& u Ug e, 3+1=2uUg , sFU1 1, 3=—1
= + Ot(Ay+Amrz2 crerala.s)

Jyox a Ay Ax

Para una malla de puntos cuadrada ( x= vy} y considerando una
aproximacidén para el Laplaciano en dos dimensiones én'dnnde’el_error de
truncacion =e especificard provisto que sea resuelta la ecuacidn
U + Uyy=0. La splucidn para una malla de nueve nodos se escfibe

comob: I- 1
| Ut 941 + BUg, ses * Hiwz, ge2 |
Q u 2 2u [+90g a5 —200U4 L gex A aa a2 |
+ = I Ugog,9=2 + BUg,5+1 + Ugr,9—2 ' + OCCAx)y»]
o x2 o y2 L "
atAx)z

canse {B.?

Tomando mas y mas puntos aledafos, se pueden obtener un namero
ilimitado de otras aproximaciones, sin embargo las fé6rmulas anteriores son

las mAs compactas,

A menudo se usa el operador de diferencias centrales §,,. Se define

comos

Ug+g, 3 = s eig, 3
e we (8:10)

Sl .3 =
Ax

Ugmzos — 2Us,3 + Ugwa, s

82 ,ug,4 = asanf{a.11)

(Awrz ™

La solucion de las ecuaciones diferenciales por el método de

diferencias finitas se aborda cominmente por do= opcioness

a.— Métodos explicitos.
b.— Métodos implicitos.
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Como ecuacidn diferencial ejemplo se plantearda:

du QAu

, para O<x<1, OLLT rens(a.l12),

—_—
&t O x2
ulr ,0)=Ff (%), <x<1,
ulo,t)=ga (k) O<tsT, cerata.13)
uifli,t)=g, (t) OLt 4T,

Aqui f{x) es la condiciéon inicial, y got(t) y gi(t) son las
condiciones de frontera. Con el propésito de aproximar la solucién de la
ecuacisn (a.12) y (a.13) se establece una red de nodos a través de 1a
regidn O<fx<l, 0<£t<T, como se muestra en la Fig. A.2, con los

fprozimacidn caloutada

I
L p
|

st

te | I | ] | | |  conficién de Frontera
frontera - * Ve.n=g1{ta)

Vo.n=ga(tn) | At | | | | |

&
e

>
x

[
P e
" —
A
—
* -
o

.
K /xl. e

Condicidn Inicial

A Fig. A.2 Esquesa de diferencias
espaciamientos Ax=1/M, At=T/N, donde M y N son enteros arbitrarios. En
este problema es faAcil asepgurar que los puntos de malla se localicen en
las fronteras de x y t. A veces esta correspondencia es rara vez posible
cuando las fronteras tienen una forna irregular. Para cualquier malla de
nodos (i,n) gue no tenga i=0, i=M o n=0, las derivadas de (a.12) se
seemplazan de acuerdo a las farmulas (a.4) y (a.7):
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Vismel = Viun Vict,n = 2Vi,n * Vie1,n
At CAx)2
o definiendo At
= —— seve(acia)
(Axrz2
entonces
Vaiasm+s = Bva—i,.n + (1 = 20)Va,n * BViat,.ns seas {2.19)

En 1la Fig. A.3 las cruces v los circulos indican aquellos nodos de
malla involucrados en las diferencias de tiempo vy espacio respectivamente.

S1 todas las v, .fueran conocidas en cualquier tiempoltﬂ, 1a |
ecuacidn (a.15) permitiria el calculo directo de v, neatesto es enplf&i-
tamente) en cualguier tiempo tnes para i<i<M—-i. Para los puntos en la

frontera i=0, i=M, se tiene también

Vo.n+: = Qoltner)

Veen+z = Q1 (thea) aonsfa.ld)
Ya que los valores iniciales de v fueron establecidos a t=0 por
Vei,o = F{x,a) sennelm,17)

Los valores de v pueden obtenerse evidentemente para teodos los nodos
de la malla por aplicacion repetida de (a.15%5) y (a.l1é6)3 debemos calcular
todos los valores de v para cuslquier tiempo antes de poder avanzar al
siguiente tiempo.

81 lams condicicones inicialen y de frontera no ne ajustan a (0,0) vy
'(I.O), ui{x, t) serad discontinua en eso= bordes y =se presenta l1a circunstancia
de que valores deberia asignarse, por ejiemplo, Vo.o- Parece razonable en
tal caso usar un promedio aritmético de los valores dado= por € (x) a medida
que X —> 0 ¥ goit) a medida que t —> O3 al programar es a menudo maAs
sencillo tomar cualquiera de 165 dos valores y reconocer la introduccisén

de un pequeio error.



- Fig. A.3 La Form Explicita

Es importante considerar gue tan buena es la aproximacﬁﬁn ala
solucidn de la Ecuacidn Diferencial Parcial (a.12) en los nodos de la

malla.

La desviarcridon de la aproximacidon por diferencias finitas de 1a
solucidn de 1a EDFP en cualquier nodo de 1a malla se conoce como el
error de discretizacidén w local, esto es,
W =u-—-yv ‘ vese(ma.1B8)
El método de diferencias finitas se dice que converge si w —> 0

a medida gue los espaciamientos Ax vy At tiendan a cero.

Para el caso de la Ecuacidén Diferencia Parcial debhe satisfacerse
ciertos valores para el parametro 3, en el caso anterior 0f£p<¥ . El
procedimiento computacional se considera que es capaz de una exacta
representacion de la solucien de la ecuacion de diferencias finitas.
Esto no es la prictica cierto , ya que sdélo un ndmero finito de digitos
son-los que maneja la maquina introduciewndo un error de redondeo.

LA FORMA IMPLICITA DE LA ECUACION DE DIFERENCIAS FINITAS

En el método explicito descrito anteriormente, vi.n depende sélo
de.;;_t_"_‘, Veun—1 ¥ Viw1.n—21+» ESto puede observarse en 1a Fig. A. 4
donde 1los valores que tienen influencia sobre el valor de va,n Son los
que forman el Area piramidal A; mientras gque es conocido gue en la solucién
de 1la EDP, uix,y) tienen influencia 1os valores de u tanto en A como en B
para tiempos previos a t,.
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1

1]

P T
i

P emw “mfm eves esbe e

Mg
fig. A.4 Lisitactiones de sitodo explicito

Ademds el requisito de que O0< At/(A X254 plantea una restriccién
indeseable sobre los incrementos de tiempo que puedan ser usados. Para
problemas que =e extienden sobre amplios lapsos de tiempo, podria esto
resultar en excesivo numero de calculos computacionales.

El método implicito sobrepasa al explicito en ambas dificultadés
a sxpensas de un procedimiento computacional ‘mAds complicado. Consiste en
en representar u,, por una forma de diferencias finitas evaluada para un
tiempo adelantado tn¢{, en vez de t, usadp en el método explicito.
Refiriendonos nuevamente & las ecuaciones (a.12) y (a.13) la ecuacidén de
diferencias resulta en s - -

Vi,ne1 — Vi,n Vamign+i — 2Vi,.n+s + Viei, n+3.
- = seue (B.19)

At (D x)2

Esto es, siguiendo la realcién que existe entre los valores de v para
los cuatro puntos mostrados en 1a malla de espacio—tiempo mostrada en la

Fig- A.D
“AVa—2.n+s + (1+268) Vi , nes — BYVarr.ner = Va.n easn (B.20)
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i
/ I\
Keg—a Wy Ke 2

Fig. A5 La forma implicita

Las condiciones iniciales y de frontera del métedo explicito adn se
mantienens:
Voerm: * = Qaltned,
Ve.n+1 ® Gatltnesld, aeee (a.21?

Vipo = Fix)

Para cualquier tiempo la ecuacidén (a.20) se escribird para cada punto

1£isM-1, resultando en un sistema de M-1 incégnitas vi_ n+ss

El sistema de M-i incdgnitas generado dA como resultado un esguema
Tridiagonal, pa}a cuya solucioen es conveniente plantear un mecanismo
computacional rapido y eficiente de otra manera, el sistema de M-1
incoagnitas podria resolverse bajo lps mecanismos convencionales (Métpdo de
Gauss-Jordan, Eliminacién de Gauss) con el inconveniente de manipulacidén
de una gran cantidad de ceros que poseer 1la Matriz Dispersa formada, ademas
del mayor tiempo utilizado én la solucidén, esto dltimo debe considerarse de
importancia dada 1a gran cantidad de célculos a realizarse.
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SOLUCION DE UN SIETEMA TRIDIAGDNAL.

La splucidn del sistema de M-1 incdégnitas lineal gue resulta a cada
intervalo de tiempo, deberia escribirse para la ecuacién ta.12) y (a.13) >

(1+28)V3 . n+s — BVz.n+1 = Vi,n + 30cltnes?)
“ABVi—r.n+er + (14280 Ve nes = BVist.n+sr = Vi,n Para 231i5iM-4 asas (A.22)

“Bvm—z.nes + (14+26)IVu—s.n+s = Vr—2,0n + 301 (tnea)

Expresada mas claramente, la ecuacién (a.22) es una forma especial
del sistema: '

bavas + CyvVa _ = dy
aa3vs + bava + cavs = d=
Aasvga + basvs + Cava = d= eanse $P 23)
® = g d g s pspegssbase
aisvi_a + bave + Ceveg ’ = dg

sasmsamsssncenans
Bn—3Ve—z + Bna—aVn—3 + Cu—i1vVn = dn-s

anva—: + buve = dn

Al pasar de la ecuacién {(a.22) a la ecuacidén (a.23) se han desechado
1os sub-indices (n+l) de las v?’s y los términos a la dere:ha del signo igual
108 que son valores conocidos se ha llamado, di, dzy «-..;du; por
simplicidad con N=M-1. La matriz de coeficientes a , b y € s6la es
1lamada matriz Tridiagonal.

El smistema (a.23) puede resolverse con un esguema recursSivo a manera
del métbdo de Eliminacidn de Gauss con un mAximo de tres incégnitas por
ecuacisn y la solucién puede expresarse de manera muy consisa como:

Ca
Ve = B — — Viea
= a,
En el cual las constantes @, y ¢, son conocidas. La sustitucién en la
i—ésima ecuacién del sistema (a.32) resulta em

Co=s

A+ (B, -~ va) + bavy + CeVaies=ds

g~



Esto es,
ds — 3132
Vy =
AsCye —3
by -~
Slg—3

la que verifica la forma anterior,
siguientes:
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CiVisas

Az Ca -1

§l4 3

sujeta a lan relaciones recursivas
dy

~ a1Ba—1
By =

.

Sy

V=

asCa—1
iy = by - ————— ,
1y -3
También de 1la primera ecuacidén de (a.23)
-1 Ca
vy = -
by by

donde Qi=b, y &y —4./%0:.

Finalmente 1la sustitucidéen de esas formas

recursivas en las ecuaciones (a.23) da,

du -~ ani{Pun—s =

Cri—a

V)

St—1s

Ve = =
bre
de agqui
l A — anPn-3
Ve = = S

BNCrN-2

bam —
Stra—s

b

Resumiendo, el algoritmo completo para la solucidén del sistema

tridiagonal es
Y = ﬂﬂ’
CasVa+a

Vi = Py -

.
fla

i=N-1,

N—-2,

seowy 1|

donde las O's vy las ©'=s se determinan por las férmulas de recursion

9]. = b[. ﬁg

= d;/ﬁ;

sess lB.24)
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N,
seewmy
e i = 2, I
' .
n‘ n b‘ 9‘—‘ ) RN N.
i i =2, 3, -
ar = 8104
-4
- o



S F E N D I C E B

METODO DE DIFERENCIAS FINITAS APLICADO AL PROBLEMA DE LA
' IMPREBNACION

Para las dos especies impregnantes las e:uaéioﬁes se plantearon
a Cpa 2 an; at.‘.p; p_a aCa;

Dpy-t— &+ — - y = . o—

o r2 r r St a, ot

- L { - T B
3 Cpa 2 O Cpa o Cpa -‘.).a a Caaz
Dp=2- {(-—————— + — . )y = + .

o r2 r or ot _Fﬁp ot

Tomando de la tabla S uno de los mecanismos de adsorcion de
Langmuir, por eiemplo el mecanismo 1V representado pors

S;-Cpg-K‘ (8 = S.) -K:.-Cpa‘
Cas = + -
n-[l-!-l(.-l.‘.:p;-l'l(z-l:pz:l n-tl-l-K;-Cp.-l-K;.-Cpa:l
Sq-cpa-.Ka
Caz - _ ~ ---.(b-2) -

m-E1+K, -Cp ;+K=-Cp=]
donde

See ¢t Fraccion de sitios compartidos por ambas especies,

(6 — B¢)21 Bitips activos accesibles a lazéspecie 1 solamente. -
Ny m t Bitios activos cubiertos por ambas ecpecies.

Ka 1 Constantes de equilibrio de adsorcién de la especie i.

Tomando las derivadas con respecto al tiempo para la ecuaciones {(b.2),
resulta en.
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O Cta, Se-Ky+8¢ -K1 -Kz-Cp= 3 Cpa Se-Ki-Kz-Cpa . QCp=
= - — -
ot N-C14Ks-Cpa+Ka-Cpad? O t n-C14K, -Cpa+K=-Cpa212 Q t
(B — Ba)-Kx o ECpa
--...(bls’ + -
n-C14Ks-Cpad2 Ot
O Caz SsKa+5,-Ks -K=-Cpa O Cp= Se-Ki-Ka-Cpa Sctps
et m-L1+Ks-Cpa+K2-Cp=3z O t m-L1+Ke-Cpa#Ka-Cpalt O t

Para la solucidén impregnante externa, las ecuaciones son.

a CE;

——— = Re;
o t vees(b.B)
o Cea
= Res
Ot

Las condiciones iniciales y de frontera son

t=0 Ces=C°m, Cea=Coes Cay=0

a Cﬂa a Caz a l'.‘p.. & Cpa assas (BaS)
r-o = = = 0

dr dr or 3

donde C%ey corresponde a las concentraciones iniciales externas.

Re, = kMmg;-[Ce; - Cp;(R.t)J-ﬂ"“p
Reg = k"f-a'CCEz - CDa(R.t)J'ﬂ’ ap easn (D.5)

‘Para -.r=R an‘
Dpa=-¢(

} = kmgs=({C%°e2;y — Cpa?

r

anz
or

) k™az- (C°ez — Cpa) sess (b.ba)d

Dpz' (
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Jdcaa Se-K1+5¢-Ky -Kz-Cpa S cpa Se-Ki-Kz-Cpa o Cp=
ot n-E14Ks-Cps+Ka-Cpalz O t n-C1+K,-Cpy+K=2-Cp232 Q ¢
(5 — S4)-Ky o Cpa
ceenstb.®) + -
n-C1+K,-Cpaldz Ot
a Cax SeKatSe -Ki-Kaz-Cps 8 Cp= Se-Kys-Ka-Cpa S Cpa
ot m-L1+4Ky -Cpa+K2-Cp212 O t m-L14Ks-Cpa+K2-Cp232 O t

Para la solucidn impregnante externa, las ecuaciones son.

o Ceq

= Re.
O t
a Cex

= Rez
ot

eseaib.gd)

Las condiciones iniciales y de frontera son

t=0 Ces=Coe, Cex=C°ez  Cays=0

a Ca, (9 Caz 3 Cpa a Cpa

r=0 = =

3r or or -

anas (b5}

donde C®®e, corresponde a las concentraciones iniciales externas.

Res = k™ma-[Cea — Cpa(R,t)3-A*dp
Rez = k™m=-[Cea — CpatR,t)2-A"dp

Para r=R ) an,
Dpsg-(

) = k™1 (C%2; — Cp,)

r
acpz

Dpz* (———) = k™az-(C%e2 —~ Cpa)}
r

eree{b.6)

eess(b.ba)
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Para su manipulacidén es conveniente adimensionalizar, trabajando

con variables reducidas, éstas son:

x = r/R, = t/ts, C* = Cp./Ces, C* = Cpz/Cce,
(b.7)

Al sustituir en las ecuaciones (b.1) y (b.3) resultan las

ecuaciones,

oC* 2 pcC* 1 Pa B¢-Ki+S8e-Ki-Kz-Coe,-C* (5 — B4)-K, ocC
+ = {1+—-L I¥— ' 13.
-, ’
Onz x Ox Dp*. dp n-Li+Ky -Cps+Kz-Cpal? n-C1+4K, -Cps32 Y-
p a Ee-Kr-Ka-C%e, -C* O c-
(b-B)lo- - '[ J'

@ p-Dp*s  n-L1+Ks-Cpi+tkz-Cpz1z OO

10 cual se simplifica al reducir las expresiones a:

t Pa B.-KitBe-Ki-Ka-CO,y-C* (5 — Sg)-Ks
—— e 1.+ 13 = F*, .. (b.?)
Dp*s @p  n-C14K,-Cpa+kz-Cpal? n-C14Ky-Cpa3?

p a Be-Ky-Ka-C% 31 -Cx

-t 1 = Fe, - cees(b.10)
@ h.Dp*s n-C14Ks-Cpatka-Chal? ' '
donde ’ ’
Cpsy=CPe;:+Cp, y Cpaz=C®e;:-Cpaz axvatib,10a)

Con 10 que la scuacidn queda como
O :C* 2 JcCa o o c»
-+ — = F#, . -~ F®,.

.ég x2 b 'iax E;G’ 6913

Aplicando las diferencias finitas a las derivadas de 1a ecuacién

ceeatb.11)

anterior:

(C*"ret,.mer — 2C% mes + C*a—z2,.m+3) + (C%nus.m — 2C%n.m + B‘;;;_m)
+

2(A %)2
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2 (C"nesames — C%q3,me1) + (C®nwr.m — C®™m—3,m)
L 1=
nAx 4 Ax '

aF.g . a Fe,
- “:..n- 142 - C..rl.m) ® — . .
S0 Qe :

veastb.12)

(C*n o mes — C%nom) e

simplificandose esto a 1o siguiente
.Y-3

2(& x)2

*INsC*¥nws,.mes = 2:N-C%q . mes * N"C% gy m+1 + n-C%+2.m —2°C".m

HN'C®met ym * C" s omer — C%naymes F C® g om + C% i ymd =

NeF®sC%,mes = N<F®1-C% ., m = N+F® C% . me1 + N-F®1:C% m

eeea(b.13)

simplificando las expresiones ayudandonrs de:

Ae

2¢Ax)2

N =

resul ta,

QeLin—1)eC¥ a2, me1 ~ 2'N*C%",m+a *+ NH+1)C* 4 o2 + (1) "C*rsom —
- Z'HGC-n.m.+ (N+1) =C*ns1,m] = NeF*: ' Cun,mes = N*F*3+Ca,m —
~ NeF®y L% ey + NoF*;-C%, m

veee(b.14)

¥actorizando términos en la ecuacién (b.14) resulta

fieL{n—-1)- (C®n—3,mea + C-n—l.m) 4+ tn+1) . (C®%r+2,mer * C"qva,m)] +
h-I:F‘n' ‘c-n.n - C-ﬂ.m-&’.) - 2% (c.n.mtx + c'n.m’J +
- - NeF® s (C%pmért — C®n,m) = O . assetbha.15)

Con un desarrollo semejante para la segunda ecuacidn del sistema (b.1)

A d 2cw 2 dc= Dce Dce
‘ F —r— = F5. - F*=-

E) w2 X E; » é;‘; E;‘;

asee (balb)

Esta ecuacidon en concordancia con la ecuacidn (b.15) resulta ent
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QeLin=1) (L% 3 ,me1 * C®rca,m) + (N+1) - (C¥0s3  me1 + C%aez w3 +

NeCF*2: {C%m — C®momes) = 22025 {C®n, mes + Cn,m)] +
N F*z:(C*.mes — C%hnpm? = O eeenib.17) |
)
donde .
1 Pa Se-KztBe-Ki-Kz-Coe,-C*
L14—C ) = Fey ce (B 1B)
Dp*a Op  n-L14K4-CRa+ka-Chal2
pa Se-Kiy-Ka-C%1-Ca _ )
Y 1 = Fe ' cere(bo19)
T p-Dp*= rt-ltl-l-h‘.g-t:p’;«l-llcz-E:|:i’-_.-ilz : i
donde :
Dpa-te Dpz-te |
Dp*y = ——— y Dp*z = —— ereetb.20? &
R2 . R2 :

Para las condiciones de frontera

Para x=}%

Adimensionalizando las ecuaciones (b.é6a)
o c* kmmy =R

- {1 — C*®pm1)
a b3 Dpy

- S - ceestb.2)
oS Cw kmp2sR* '
“{C® — C%, uy) ‘ C*=Clex/C*e,

L

o x Dpa

= kmas R
Llamaremps, Bpny, =

eesre (Bba22)
Dps

Las anteriores ecuaciones representan =1 cambio de l1a concentracidn
externa tomando en consideracidn que al utilizar el método de diferencias
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$initas debemos plantear ese cambio en alguna posicidén cercana a la super-
ficie y gque estarad cambiando conforme 1o harce tambien la concentracion
interna de los activadores. Para el cambio de concentracién con respecto

al tiempo usaremos las ecuaciones (b.&), las gque al adimensionalizarse
resulta eny

A cCe
o0
3 c~

- kmr..ﬁ'ap-t4—‘l - c-u-l)

——— = k™azA" T prte-(C® — C® ) cees (b.23)

ta o| -

donde ST*s = kmmy*A" T p-t, [ sesstb.24)
Con.las ecuaciones (b.311), (b.16), (b.,21), (b.22), (b.23) y (b,24)

se procede a transformarlas a diferencias finitas resultande las siguientes
ecuaciones,

ReLn=1) " {C®n—s,me2 + C*n—1,m) + (N+1)e[C% s, mes + C%nca,m +
Bt (C®nes,.me1 + C%nes.md)d +
NeLF*1+(C%,m = C%n,me2) — 2:0(C*,me2 +* C®n,m)] +

n‘F""B.ﬂ-m-ﬁl - G .m) = O venv (Be25)

y para el segundo componentes

R-L(N=1) * (C®—s mes + C®no1,m) + (N+1) [C%ncs.mes + C®noaom +
BME. (C® w2 umes + C®q0y . md)] +

N+ [F®2:{C® ., m = C® . me1) — 2:Q(C% ez + C%, )1 +

ReF*2 e (C%a.mes = C¥ ) = O enss (be26)

Para la solucidn externa gueda,
C"et.mea {1 — ET"1) = C%res.m* (1 + ST 1) + BT? 1= (C%n,mes + C%n,m} = O

C%net.mess(l = ET"2) ~ C%awa,m* {1 + ST*2) + ST?2:(C%a.mes + C®m) = O

cess (D277
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Para u=0Q

Se plantea

a Cc= acu

n=0 = = 0 «sean (be2B)

d x 3 x

Cuando ¥ —> 0 el seqgundo término de las ecuaciones (b.11) y (b.16&)
se hace indeterminado. Aplicando la regla de L"Hopital, donde,

2 9C* /9 %+ (2-3C*) /S x) - L] =
lim £ —e—3 = 1im € 1=1lim 2- veestb.29)
"=—>0 X & x o —>0 a——(x) e axz

o x

por lo tanto la ecuacidn (b.11) resulta en,

O 2c* O1C. oce* oce .

_— + 2. = F,. - Fwye ceea(b.30)

O x2 O «x2 o0 00 '
simplificando,

d:c. D ce S c=
Be———— = F";. - F%yn

o xz o0 o0

emns(b.31)

Aplicando las diferencias finitas resulta,

E0elC*s mes * C*3.m)) — F*1=(CP%c . mer — C%c,.m) "+

F®,=(C% mer — C%o,m) =0 - ) ~ asse({b.32)

Y para el segundo activador

5 Q=LC®; mes + C%1 m)] — F*2+ (C%5. me1 — C®, m) +

.?-3' (C*a.m+1 — C"a.m)} = O : rane (b.33%)
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IMPREGNACION CUN MAS DE DOS COMPONENTES

FPara este caso es conveniente considerar un sole tipo de sitios

activos y la competencia de todas las especies sobre ellos. Las ecuaciones

quedaran de la siguiente manera:

6-Cpe -Ka

Ca, = para i=1,2,..04N -uas (bes39)
) :1"’5 KJ'CPJJ j=l|2|---|N

=1

Donde las ecuaciones de Difusion adimensionalizadas guedaraAn como:

o 2Ct 2 OCs Do N o c

—— e = FA,. - F,- i=1,250aesN  oova (B.35)
o x2 x Q- _ 39 smies OO

donde Nl N
1 Pa B-(Ka+Ky § T[Ku-Coey-cx |
pu— 1 kyizld 13 = Ft, eeen tB.30)
Dp*s dp L1+ Ky -Cha32
S
pa S-Kg-'ﬂ'l_(..-C'e;-C".
. T heizict 3 = Fag, evee tb.37)

Tp-Dp*s u+i: K -Cpa 32
=l
i=1,2,..,N
3-1,2’ L] 'N‘i
kml, 2, ., Ntin]g

Aplicando diferencias finitas las ecuaciones (h.17), {(b.25) y (b.32)'

quedan entonces comos



ﬂ':(n_l)'(c‘n—l.m+l + B‘n—l.m) + (n+1)-(C"......"_,....." + C‘ﬂ-ﬂ-l.m)j L
N=CFt, e (Cl o n — Clra,mer) — 2-R:(Cl v, mer + Coy,m?] +
N*Ft 4 (C'n,mes = Cln,m} = O ' cees (b.3IB)

eC(n—1)-(C2 3. me2 + Clpns,.m) + (NHL)EC g, mes +* Clp—som ¥

Bt o (Ch ey omes * C2pea,m)] +

NelFLy-(Ctn.m — Clpn,mea) — 2°-0-(Crta mea + Cip,m)d +
NeFl 3¢ {Cla.mer = C¥a.m) = O sens(b.39)

6-0e[Cl;3 . mes + C'a,m)] — FryielClo mezs — Clo,m) +

FtaetC¥n,mea — Cla,m) = O snsa(b.40)
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CARACTERISTICAS Y POSIBILIDADES DEL PROGRAMA DE COMPUTADDRA

El desarrollo del programa computacional gque realiza los calculops
de la impregnacidén para 1,2 6 3 componentes se llevd a cabo en lenguaie
FORTRAN, por ser éste el de mas amplia difusién dentro de la literatura
cientifica. Tomande eh cuenta la gran cantidad de operaciones a
realizarse para cada corrida y por consecuentia el tiempo que ello
implica, es por lo gque se ha elaborado este programa para la computadora
Bourrhogs 7800 de la Universidad Nacional Autodnoma de México. Este
lenguaje permite la construccién del programa en una base modular, lo gue
facilita el entendimiento del Programa principal y 1a utilizacidéen de
varibles - contradictorias o excluyentes. A continuacidn procederemos a
describir 1las posibilidades del programa.y en seguida sus componentes y

sus variables.

1).— La decisidén de reproducir impregnaciones para unt, dos o
hasta componentes, consiste solo en cambiar el
dimensionamiento de los siguientes arregleos bidimensionaless
*ACTIV, *ACTIVL, =*COMP, ¥CDMF1, *RATEFP, *RATEPl, fRATEPZ,
¥GUARD v xGUARD1. Lo cual en si no resulta complicado puesto
que son los dJricos arreglos bidimensionales, Consultar el-
Manual de CANDE editado por la UNAM [701].

'2Y.— El programa es de naturaleza general en cuanto a que el
usuario podra élegir el numero de divisiones radiales, fartor-
importante para una buena convergencia v el cumplimiento del
bal ance de masa. Nuevamente, esto se consigue cambiando el
di mensionamiento de los arreglos al inicio del programa, mas
los arreglos unidimensionales exceptuando ¥SDPDRT, *0OM, x0OMi
$BIDT, *ST1, *DELTIM, %*DP, XNUMER, 35T, $TIMX3 y XPLOTA. :
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A fin de restarle algo del gran trabajo gque la computadora ha
de hacer, el usuario ha de definir los tiempos a 1los que
desea obtener perfiles de impregnaciden y aun de estos podra
delimitar aguellos que desee sean impresos, puesto que el
imprimir todos los tiempos resulta a veces engorroso y desde
luego abrumador s=su apdlisis, Lo anterior se tonsigue
dimensionando el arreglo ¥DELTIM y S$NUMER.

El usuario podraA decidir si le interesa que para ciertos
tiempos de su eleccidn sean graficados los perfiles de hasta
tres componentes, siendo identificados; el pr;mern con %,
el segundo con # y el tercero con k. Lo cual lo podra
hacer dimensionando el erregleo ¥TIMX vy el PLOTA.

5)e— La base de decisidén de las diferentes posibilidades se

encuentra en la asignacién a ciertas variables conocidas comp
banderillas de uno de dos numeros enteros O 6 1. Lo cual se
describe a continuacidn.

TABLA C. 1§

]Identificadorl VALDR

}
DESCRIPCION

— ki m—

e e e

I
) | 1
I ¥ ]
IDENS | - | - | Determina el numero de componentes(1,2,3)}
1 - ~ -
1 i 1 1
IDENZ2 | ©} | Concentracidén externa constante |
~ | | 1 | Concentracién externa variable |
L - 1 1
[ 1 i 1
IDENS (%) | o) |] No ejecuta procedimiento HALF-STEPPING |
N | 1 | Se ejecuta procedimiento. ' -
|- L - -]
1 ! 1
IDENS { © | ' Lee de archivo valores iniciales de [
| | | concentracidn diferentes de cero. ‘
| | 1 ] Asigna ceros a 1a concentracidn. |
] L ~L. M |
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Cont., de TABLA C.1

Identificadcrl VALOR

-
DPESCRIPCION

IDEN7

Q

No imprime concentracidén de activador
Depositado.
Imprime dicha concentracieén.

IDENB

4

Q

los tiempos del arreglo TIMXSI.

Impresién de lasg cbncentra:iones a todos

80lo se imprimen 1os tiempos elegidos.

IDEN?

Debe ser un nimero par, utilizado en
integracion de Simpson.

la

1DEN10O

Ne calcula Balance de masa.
Calcula dicho balance.

IDEN11

No grafica.
Lleva a cabo la graficacidn.

IDEN1Z2

No continda con el secado.

FProcede con él secado. -

IDEN13

Determina rétulps para impregnacion.
Determina rétulos para secado.

IDEN14

Determina cdlculo de perfiles de
T?mperatura.
Perfiles de Concentracidén.

[ S amem e mam SR e SR G S G W G A e T Gl S i TR G WO DT D S ST e S e — ey e —

IDEN17

Fase de calentamiento.

Fase de evaporacion.

---——m——-...._q-n-.._——..—-u..-un—n—-&.—_q._-—_,—_—j-—_—-_
...—_--._..—_—I-_—_1.—__-._—_.—_._-__—-..J..-—-_..—_...—_——_.

-
-—-—-t--————l-_-——*.——---—————-—-_ﬁ-l-—-———-———__--——-———-———

(%) El procedisiento de HALF-STEPPING es un secanisao adicional para conseguir
una buena convergencia al ejecutar para cada tieapo dissinuciones a la
aitad sucesivanente hasta que los valores no casbien en un grado de
aproximacidn predeterainado. Tiene para este prograsa 1a ventaja de no
hacer uso de aucha sesoria adicional. Usa sélo un arreglos bidisensional
de sas CONPL.

.....___—-...———-L_'—_L_-—-m-.—-—-h—-——-.—-...-..I-—-—--—-JL.-—--—-—--]-—-—
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6}.— El ingresp de las variables, pupde establecese en dos etapas,
I) IMPREGNACION y 11) SECADD. Cada una de estas dos etapas
se constituye de dos tipos de variables: a) Variables de

conduccién de programa b} Variables de proceso.

Para la impregnacion el nombre de 1l1la wvariable Y su
significado se dan a continuacidn, estan en el orden que el
programa las requiere.

.

VARIABLES DE COMDUCCION DE PROGRAMA

INCRER: HNamero de divisiones de la wvariable espacial.

IDENi: Como se muestra en la Tabla C.1.

IDENZ2: Como se muestra en 17 Tabla C.1i.

IDENZ: Asignesele siempre el valor de 1.

IDENS: Como se muestra en la Tabla C.1i.

IDENS: Come se muestra en la Tabla C.1.

IPDEN7: Como se muestra en la Tabla C.1.

IDENB: Como se muestra en la Tabla C.1.

NUMFIL: Numero de tiempos a los cuales se desea obtener
los perfiles de impregnacion.

NPAST: Numero’de pastillas a impregnar.

NPRINT: El usuario puede decidir la impresién para cada
tiempo de todos los nodos o parte de ellaos de
manera equiespaciada.

NUMFI1: Auxiliar, numero de lineas para los tiempos
designados que van a ser tomados del archivo.

IMPR: Nimero de lineas que ha de imprimir

IDENSs Como se muestra en la Tabla C.1.

IDEN1Ox Como se muestra en la Tabla C.1l.

IDEG: Grado de polinomio interpolante. (sugerencia 3-7)

IDEN11: Como se muestra en la Tabla C.i.

IDEN12: Comb se muestra en la Tabla C.1.

LGRAF: Namero de perfiles a graficar.
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VARIABLES DE PRDCESC DE IMPREGNACION

RADIO:
POROS:
DENSE1
DENSR1
VoL :
EP&s
TIME:
DELTIM:

TIMXSs

NUMER:

SOPORT ¢

ACTIV:

Para la

dan a

Radio de la pastilla esférica en cm.

Forosidad de la pastilla.

Densidad aparente de la pastilla.

Pensidad del medio =dlidp.

Volumen de la solucién impregnante.

Grado de aproximacidn pre—establecido.

Tiempo total de impregnacidn.’

Arreglo unidimensional, contendra los tiempos a

los cuales se desea obtener los perfiles de

impregnacidén.

Arreglo unidimensiqnal. Contendra si el usuarip asi

lo determind por medio de IDEN1l1 lps tiempos a los

cuales desea sen graficados los perfiles.

Arreglo unidimensional, contendrd el numero

correspondiente en orden creciente de los tiempos

a los cuales se desea que se imprima la respuesta.

Arreglp bidimensional, contendra en filas, la

sigquiente informacidén.

FILA 11 Concentraciones iniciales de la solucidn
impregnante.

FILA 23 Constante de adsorcién—desorcién de Langmuir,

FILA 331 Valor de saturacidn de sitios activos.

FILA 4: Coeficiente de difusién aparente.

FILA 5: Coeficiente de transporte externo de masa.

frreglp bidimensipnal gue corresponde a las concen-—

traciones en todo tiempo de 1os activadores dentro

del liqufdo que i1lena poros.

secado el nombre de la variable y su significado se

continugéiﬁn, estan en el orden qué el programa las

requijere.
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- VARIABLES DE PROCESD DEL SECADOD

PDREDM: DiaAmetro de poro.

TENSUR: Tensidn superficial.

VISCO: Vistocidad de l1a solucidén impregnante.

DENLIM Densidad del liquido impregnante.

HEATSFP1 Calor especifico del liquido impregnante.
CONDUT: Conductividad térmica del liquido impregnante.
CONVMAI Coeficiente convectivo de transporte de masa.
CONvVCA: Coeficiente convectivo de transporte de calor.
HEATLM: Calor de vaporizacidn del solvente. '
VOLLIGO: Volumen molar del liguido

TEMPBS: Temperatura base de inicio de secado.

TEMPEX: Temperatura del medio calefactor.

TEMCRT: Temperatura critica del snplvente.

DENEXT: Densidad del medio externo calefactor.

EPTAU: Grado de aproximacidn para el tiempo.

EFPXF: Grado de aproximaciéon para 1a variable espacial.
EPTEMP: Grade de aproximacidén para la temperatura.

VARIABLES DE CONDUCCION DE PROGRAMA
NTAUX: Ndmero de divisiones a reducirse la variable espacial.
NUMFIL: Auxiliar para esta parte del programa pero con el

mismo significado que para la parte de impregnacioén.

A continuacidn se indicaran las partes modul ares de que consta el
programa seguida de una explicacidén somera de su funcién.



TRELA C.2

Ti1PO

Subrutina delSubrutina
Subprograss [Funcional

7

OBEERVACIDNES

1WPREG2

Prograsa Principal

6i

¥o

puxiliar del procedimiento KALF-
STEPPING, y su funcidy principal es
1s de intercasbiar valores,

DFor

8i

puniliar del procedisiento WALF-

STEPPING, su fuscidn e restasrar los

ﬁlrhetrus adiaensiocnales despuis de
aber alterado el lapso de tiespo.

FORML

51

fuxiliar en o procedisiento HALF-
GTEPPING, su funcidn es indicar si debe
continuarse este procedimiento.

AR

5L

Establece todas las variables adisen-
sicnales necesarias para el paso de
INPREGNACION

TRIDAG

i

fesuelve el sistesa lineal tridiagonal
formatdo al usar e] sétodo de diferen-
cias finitas,

FINRAP

11

Jase principal de este programa, utili-
2a und forsa soflificada del st¢todo de
Newton-Raphson,

si

Realizp 1a evaluaridn de todas las
expresiones deducidas de Langmuir y
sirve de apoyo a FINRAP,

FATRID

i

Evalda e] sistean de ecvaciones dife-
renciales parciales convertido ahora
8 mipresiones slgebraicas por el sito-
dp de diferencias finitas, tasbiin
sirve de apoyo a PBRAP,

Inprise todos los datos importantes
al sanejo de este prograsa.

L LIt

8

Inprise las lineas correspondientes

s los rlﬂ“ﬂ de ippregnacién para
cata tienpo especificado, tanto para
izs costestraciones ea |5 Hauide que
1lena poros coao para aguellas deposi-
tades asi coso el balante de masa.

i

Realiza 1a coeversidn de concestracio-
nes dadas al equilibrie entre 1a del
liguido que llens poros y la depositada

FINIG

Si

Lleva » cado mma integracion avairica
{nr 1s regla de Sispson a $#in de corro-
orar el balance de sasa. De acuerdo a
}DEH puede necesitar valores interpo-

51

Realiza interpolaciones por-el sétods
de Lagrange,

fuxiliar de La subrutins de graficacién
encuentra el valor sas grande dentro
de 108 perfiles a graficar y divide
todos los desls por este.
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Cont. TABLA C.2

TierD

Bubrutina defSubrutina
Subprograsa

Funcional

OBSERVACIONES

PLOT

Lleva a cabo las graficaciones de los
perfiles deseados. Es tonveniente el
uso de gréficas grandes por 1a carac-
teristica matricial de la ispresora,
gue de otra sanera estos perftles re-
sultarian con visibles deformaciones,

PRINTS

]

Isprine 1os datos isportantes del sane-
jo del paso de secado.

8

Lleva a cabo la adisensionalizaciin
de variables para el paso de Secado.

PRITER

8i

Realiza los cdleulos para la bisqueda
de la concavidad del senisco en 1a bo-
ca del porc y cos ello deteraina 2l
Lapso de tiespo transcurrido. Utiliza
el secaniseo iterativo de Mewton—Raph-
son para ana sola variable,

i

Evalda Ia funcidn donde habiendo
asignado un valor para 1a concavidad
del senisco de 1a hoca del porp se
pueda calcular 1a velocidad convectiva
del deslizaniento del ligquido dentro
del poro. Muxiliar de PRITER.

FRINTA

Ieprise los resultados para los perfi-
!l;::s =e tesperatura durante #1 paso de
atip.

Bi

Lleva a cabo los casbios necesaries en
ios arreglos que hagan concordar el
mecaniseo coapitacional otilizado para
el paso de lspregnacidn con aguel del
Secado, en el cual hubo una conforsa-
cidn diferente de variable espacial,
UBtiliza para ello valores interpolsidos.,

Bi

Logra algo mis de flexibilidad para el
aso de Secwio al asigmar valores caa-
jantes a las divisiones de 1a varizble

espacial dando poto al principio, ads

a la sitad y poto al téraino del Secado
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