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INTRODUCCION 

Los catalizadores soportados heterog~neos de uso comdn 

actualmente consisten de ~~c~1AL11g~u metálicos muy pequeños de uno 

o varios compuestos cataliticamente activos, disperso• en un soporte 

poroso de Area superficial grande. La ventaja de estow catalizadores 

met•licos soportados, consiste en su alto cociente ~uperficie a volumen 

y Bu excelente estabilidad t~rmica proporcionada pbr.la dispersión. 

Como mftodo frecuente de preparación 

catalizadores se utiliza la impregnación del 

di! este tipo di! 

soporte poroso con un 

liquido o solución acuosa, en la cual, el o los ingredientes cataliticos 

1!5t6n disul!ltos. Si la supl!rficie del soporte es hidrofóbica o se 

hidroliza, es conveniente el uso de una solución no acuosa. 

mAs simple, la preparación de catalizadores, usando 

involucra tres pasos• 

En su forma 

este mftodo 

<1> el contacto del soporte con la solución impregnante durante 

cierto lapso de tiempo. 

<2> secado del soporte a fin de remover el liquido contenido y 

<3> activación del catalizador por calcinación, 

tratamiento apropiado. 

El-proceao de impregnación puede •er, 

reducción u otro 

dltimo caso a menudo sólo se obtienen per~iles no uniforme• de 

concentración radial. 

• 
La conveniencia o inconveniencia de estos perfile" de 

concentración 

eervicio que 

industrial y 

imprl!gnaci6n. 

de la fase 

proporcione 

activa en 

el mismo 

el catalizador depender&n del 

C15J. Es de considerable inter~s 

acad~mico, predecir el 

Para una reacción limitada 

control de esos per~iles de 

por la transferencia de masa, 

seria deseable tener un compuesto catalítico depositado tan cerca como 
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sea posible de la superficie externa de la pastilla catalítica, mientra5 

que un perfil depositado uniformemente se desearía cuando la reacción 

fuese limitada por la cinética. Si el catalizador se envenena por una 

impureza, la cual se adsorbe fuertemenete en la boca del poro, seria 

benéfico producir una impregnación sub-superficial, en la cual, una 

banda libre de catalizador se logra en la parte externa del soporte. 

Dicha banda puede retener al veneno manteniéndolo separado del 

catalizador activa, extendiendo asi la vida del catalizador. 

La impregnación 9ub-superficial, puede ser ben6fica tambifn 

cuando existen p•rdidas por atrición en el espacio de operación del 

reactor.Tal atrición puede llevar no sólo a costos totales mAs altos 

debido a pérdidas en el rendimiento y/o a la pérdida de materiales 

cataliticos costosos, sino tambi~n a reacciones no deseables corriente 

abajo del reactor donde se acumulan los finos del catalizador o a 

problemas ambientales, Bi 

atmósfera. 

dichos finos cataliticos escapan a la 

Las sustancias mas comdnmente usadas como soporte cataliticos son 

el carbón activado, óxidos indrganicos tales como la alómina y la silice 

La impregnación puede clasificarse como seca o hdmeda, de acuerdo al 

estado previo del soporte. En la impregnación seca, la solucci6n es 

succionada al interior del soporte poroso por acción capilar y en 

alQunas casos ademas por tranporte difusional del salute. En la 

impregnación hdmed&, el volumen hueco del soporte se llena con agua u 

otro solv~nte antes de la impregnación y el salute se transfiere al 

interior del soporte sólo por mecanismos-difusionales.A medida que el so 

luto se mueve en el espacio de poros, puede adsorberse en la super4icie 

del poro originan~o asi la distribución del aoluto inmovilizado. AdemAa 

del precursor catalitico otros solutos pueden añadirse a la solución 

impregnante para Competir por sitios de adsorción en la superficie del 

soporte y contrOlar asi la distribución del precursor catalitico. El 

soluto adicional puede ser también el precursor de otro componente 

catalitico activo. Cuando varios salutes se usan en la solución 

impr@gnante, el mftodo es llamado ce-impregnación o impregnación 

simultanea. Si la impregnación multicomponente se lleva a cabo en 
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etapas, se llama impregnación euceeiva o secuencial. Be puede usar 

tambi~n impregnación secuencial con un solo componente, esto se hace 

para aumentar la carga catalitica o su uniformidad. 

El secado del catalizador impregnado se realiza U5Ualmente a 

temperaturas entre 50 V 230 •e y durante este periodo de secado, la 

solución retenida por el soporte poroso puede emigrar por flujo capilar 

y ~ifusión y el eoluto puede redi5tribuirse por deserción y readsorción. 

Tambi~n a medida que el solvente se evapora ocurre precip~tacidn del 

eoluto cuando la solución se sobresatura. De ambas maneras el. paso de 

secado contribuye a la distribución del catalizador dentro del soporte. 

En la etapa final de la preparación del catalizador, el precursor 

catalttico se convierte en su forma activa, 

a temperaturas arriba de los 200 •c. 
requiere reducción , •sta 9e puede llevar 

calcinación en una atmós~era reductora 

normalmente por calcinación 

Si para esta activación se 

a cabo al realizar la 

comdnmente con hidrógeno. 

Algunas veces se requiere de un tratamiento especial tal como la 

sul~atación y en general, las eepecies impregnantes pueden sufrir un 

buen número de cambios complejos. todos las cuales pueden a~ectar la 

actividad del catalizador dentro del soporte. 

En este trabaje se hace fnfasis en el diseño de catalizadores 

preparados por el mftodo de impregnación• sin embargo es de importancia 

mencionar que existen problemas entre el diseRo y la preparación de 

dichos catalizadores. El diseRo de los perfiles de impregnación se 

pretende que optimice en mucho los casos.de la actividad_catalttica en 

rea~cianee principales a laterales y minimice la desactivación. Es por 

esto que es conveniente llamar !2~r:!!!~§--d~--§G1!Y.id§d" cuando el 
catalizador se emplea en ingenierta de reacciones quimicas. 

lada en la preparación y caracterización de catalizadores les 

Par otro 

perfiles 

de cancentrllción intraparticulares del écmpuesto activa cataliticamente 

san a menudo controlado& y/o medidos. La correspondencia entre estos 

perfiles de concentración y actividad es en pocas ocacianes directa, 

debido a la naturaleza compleja de la catAlisis heterog~nea. Al menos 

5e deb~ canecer el Area superficial local del material activo que. en el 
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m6s simple de los casos, deberia estar próxima a la actividad local, e 

se desearia conocer la distribución de tamaRo de partícula metilica 

local, cuando la reacción es de sensibilidad estructural. En general, 

la actividad catalítica local puede considerarse proporcional a la 

densidad local de sitios activos, si se supone que la frecuencia de 

acción del catalizador en esos sitic9 es con5tante. Es~~ puede no 

suceder de sitio a sitio debido, por ejemplo, a diferencias en la 

interacción catalizador-soporte, esto crea una dificultad de 

correspondencia, aunque es ciertamente diflcil, determinar la 

concentración local de sitios activos como una función del radia de la 

pastilla. Esta diferencia entre los perfiles de actividad y 

concentración se encuentra también cuando se intenta comparar 

eKperimentalmente las característicae de la reacción a diferentes 

perfiles de impregnación. 

Nos interesa por ahora la cuestión de perfiles de impregnación 

cuyo t~rmino tendra el significado de perfiles de concentración del 

material catalíticamente activo dentro de la partícula. 

El presente trabajo se concentrarA en la influencia de las 

condiciones del primer paso de impregnación en los perfiles de 

concentración superficiales de las especies cataliticamente activas 

dentro de un soporte de geometría esférica. Se harA un anAlisis 

sistem6tico empleando los principios de fenómenos de trasporte para 

modelar el procesa involucrado, llevando tambien a cabo un anAlisis 

de par4metros que considera características 

diferentes sistemas de impregnación. 

de diversos mecanismos y 

El estudio incluir& la 

impregnación de un soporte h~medo con una solución que contiene uno o 

dos componentes. Se discutirA la distribución resultante de una 

adsorción muy rapida incluyendo el efecto de difusión, por lo que le 

llamaremos modelo de DIFUSIIJN-ADSORCION. El propósito es contribuir 

al entendimiento de la base cienti-fica del "arte" en la preparación de 

catalizadores lo que puede llevar a un mejor diseñe de catalizadores 

soportados. 
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CONCEPTOS GENERALES DEL METDDD DE IMPREGNACION. 

El trabajo que se esta llevando a cabo para el desarrollo y 

mejoramiento de les catalizadores, 

industrializados y a gran escala. 

es intenso, sobre todo en los paises 

Esto eKplica el papel tan importante 

que juegan los catalizadores en la consecución de reacciones quimicae 

industriales y la influencia que la calidad de lo!I cºatalizadores tienen 

en las carateristicas de operación b•sicas en plantas industriales. 

Lo anterior ha generado una basta experiencia, a la cual se 

recurre comOnmente para entender esta influencia. En nuestro caso es de 

vital importancia entender las conceptos tanto generales, como 

particulares en la preparación de lo5 catalizadores, y de los que se 

hace una mención somera, 

para este trabajo. 

buscando aquellos aspectos de mayor relevancia 

Los fundamentos generales de la preparación de catalizadores han 

sido revisados por algunos eMcelentes libras y articulas <par eJemplo 

Ciapetta y Plank Cllt Innes C2ll Ciapetta et al.C3lt Andrew C4lt 

Anderson C~lJ Moss C6lt Berrebi y Bernusset C7l y Andrew CBl >. El paso 

de activación v su influencia en la· dispersión v estado activo de 

lo• !&ei•~•l1~9•" cataliticoa han sido discutidos desde el punto de 

vista de la quimic• del estado sólido par Dellmon y Houlla C9l y Neimark 

et al. ClOl. 

Es conveniente estableéer una idea de los diferentes tipos de 

distribución catalttica dentro del soporte. lo cual se observa en la 

Fig. 1. para las composiciones quimicas idfnticas y carga total, 

dependiendo el servicio del catalizador soportado• críticamente 

distribución de su5 ingredientes activos. En ésta Fig. 1 , la 

de la 

-Fila 

superior muestra las secciones transversales de eMtrudados cilíndricas o 

eaftricos. La region achurada presenta la porción del soporte sobre la 

cual se ha depositado la 5ustancia activa, el tipo A es un catalizador 

unifar~e¡ el tipo B , llamado tambien catalizador 
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en el cual les ingredientes activos se encuentran en una capa exterior 

del soporte• el tipo C llamado catalizador ~Sl.ªa_Qg_h!:!~~Q 11 
• con el 

ingrediente activo incorporado dentro del soporte como una capa 

sub-superficial, y el tipo D , catalizador ~@m~-g~_by~~g 11 
, en el cual 

los ingredientes actjvos se encuentran depositados en el ndéleo del 

soporte. Los per~iles de concentración corresPondiente del componente 

activo con respecto al radio del soporte se muestra bajo la 

configuración de sección transversal de catalizador. Se pueden definir 

claramente como los tipos <1>~<4>, formas difusas.como loS tipos <5>-<B> 

o tipos degener.ados como (9>-<11>. La mayoría de esto~ perfiles de 

concentración se han conseguido experimentalmente y han sido reportados 

por Shyr y Ernest Clll. 

111 
> ¡ 
'ii 
a: 
111 • 
u 
:~ 

! 
u 

.§ 
u 
f 
4é 
fJ s 
u 

A .. IFllRllE 

1 

º~----' o 

1 CASCMm IE llEVO 

(21 

ºo'-__ _.___., 

1 (6) 

1 
1 (91 

QQL----!1 

POSICIDN RADIAL 

o 
C Cl.MA 1E lllEVO 

1 (3) 

ºo~ _ _.____.__ 
1 

ºo 
RELATIVA, 

(7) 

1 YEM DE lllEVO 

1 

ºo 
1 

(41 

(6) 

1 

ºo'---'---~, 
1 n11 

1 

Fl1. 1 Tipos diforontrs do.dlstri,ucloo•s c1t1lltic1s dentro del soporte 



- 12 -

La mayori.a de 1 ª" primeras investigaciones sobre el 

funcionamiento de 109 catalizadores heterog~neos, consideraba 

uniformidad en la distribución catalitica, siendo Ka5aoka y Sokata t12l, 

las iniciadores del estudio de catalizadores no uniformes, al derivar 

fórmulas y una carta universal para el factor de efectividad de u~~ 

reacción de primer orden irreversible sobre un catalizador plano 

La difusividad y constante de velocidad de reacción varia 

1 i neal mente o hi perból i e amente con 1 a po5i ci ón en el .catalizador 111 este 

trabajo -fue extendido a catalizadores de geometriá diferen.tes por Smith 

C13l con una distribución arbitraria del componente activo. El factor 

de efectividad para una pastilla plana isot,rmica con una distribución 

del tipo ~~t:m!!_d~_by~g 11 en la que la concent:.ración del ingrediente 

activo disminuía hacia la superficie de la pastilla y la cin6tica era de 

primer orden irreversible. fue reportado por Villandsen C14l. Carberr 

y Minhas t1Sl eKploraron los m6ritos de un catalizador del tipo 

~~A~~c~n-..sfn __ byn~g" de pt para oKidación de BD2, en un reactor 

adiab6tico de lecho fijo con pastillas esflricas. examinaron diferentes 

distribuciones de actividad intraparticular de los tipos rePresentados 

en la Fig. 2. 

Los tres perfiles tienen la misma actividad en promedio en el 

valumen considerado• sus resultados •imuladp• se resumen en la Tabla 1. 

Muestran claramente el beneficio de la distribución tipo !GA~~ec4D-_dn 

bY•~· (perfiles b y c en la Fig. 21, 5obre la distribución 

uniforme <perfil • >. Debido al mejoramiento del factor de 

efectividad, la longitud del ~eactor necesaria para obtener 81 X de 

_conversión. disminuyó a la mit&d para el caso del perfil· e • comparado 

con el a • Mejoras similares en factores de efectividad y por lo tant:.o 

en rendimiento. han sido reportadas par Hervath y Engaswer C16l• 

empleando el catalizador del tipo b en sus cAlculos numlricos basados 

en la cin~t:.ica de reacciones de Michelis-Henten sabre enzimas 

inmovilizadas. Para la deshidrogenación de n-dodecano a dodecano 

lineal. Roth y Reichard C17l. encontraran que un catalizador de 

Pt,Al:zD3 uniforme tenia una actividad superior a la de !~A~~AC~D-dc 

bY~~gª • Para dos reacciones consecutivas de primer orden irreversibles 

isatfrmicas. donde el intermediario es el producto dE!5eado• el orden 
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(decreciente> de efectividad y selectividad para varia5 distribuciones 

es1 !~A•GA~AD--d~--bYe~g" , degenerada, uniform~, !~gm•---d~ 

bYa~g" degenerada. A estas conclusiones para reaccicne9 eKotérmicas en 

pastilla no isot~rmicas llegaron Juang y Weng C1BJ. 

TABLA 1 

eoo,11acU1 lle! funciao11it1to do 1 .. trt1 porflln do 

a<tlvidaC 1D1trado1 lft la Fil• 1 para 11 01id1ciln 1diallllic1 lol 602 1151 

P•fll dt 
actlvieaC 

Cvtr Fi9, 21 

1 

b 

e 

4t 
A r ,..., 
e e 1 1 
t 1 3t 1 

Caavtr1Un LOlllllud di tUI 

Cll rt1cltr Cftl 1 Entrada 1 Salida 

11 2 0.21 o.oc 
11 1.ss o.sz o.u 
11 1.05 º'" t.M 

i • 1 IP1rm e 
V t 1 1 
i i 2t 1 ~ 

d V t-1 
• • 1 1 a 
d 1 

1 1 1 
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Para una reacción bimclecular del tipo Langmuir-Hinshelwood 

isotfrmica con un reactivo en eKceso, Varma et al. C19-20l probaren que 

el tipo óptimo de distribución catalitica es el de !~te~e_gc_bYm~g• , 
pudieron relacionar el lugar 

catalizador con la cin6tica y 

preciso en el cual deber f. a es t. ar el 

los parAmetros de transporte. En relación 

Wei y Becker C21-22l, reportaron que 

tenia la mejor actividad para la 

bajos valores del modulo de Thiele bajo 

al control de emi5ión automotriz, 

un catalizador 

oKidación de 
~~~m§;_d_!:_h~~Q11 s 

CD sobre Pt a 

condiciones isot•rmicas, especialmente a baja temperatura9 estudiando 

los tipos de distribución dados en la Fig. 3, cuyo mejor funcionamiento 

entre esos cuatro perfiles, corresponde a la elevación temprana del 

valor del factor de efectividad al aumentar el valor del modulo de 

Thiele, Fig. 4. El 
conversión casi completa 

valeres mas bajos del 

hecho de que la temperatura para alcanzar una 

es la mAs alta para el perfil g , refleja los 

coeficiente de actividad para lo~ perfiles a 

valores mAe altos del modulo de Thiele entre este conjunto particular de 

perfiles. 

Distancia fraccional del centro 

Fl1. 3 Ptrflln H ullvl•u •• un1 tlilleta ut11itlc1 npt1u1 

1ec•1r y lit¡ IZll i1ra h •l•hcU1 hotlrlica •• 11 01HacUo ••I ti. 
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100 

ªºt 
60t Perfil • 1 
40t 1 
20 1 
o 

300 350 

Temperatura del catalizador •e · 

Flg, 4 lllid1dl1 •• CO .. un ructor 11110litlca ubre c1t11lzdorn 

"" Pt e• 1 .. ,erliln •• oct1Yld1• -trdas eo 11 F11. l 

Can una di5tribución tipa ~l.!H:.11 __ 1!.11 __ b.Y!!l!!2" y un ccnvert i dar 

gaseoso del mofle de un auto, se encontró que el Pt/Al203 era el 

mejer catalizador, tanto en actividad come en estabilidad <Michalko 

C23ll. Para catalizadores de 

descubrieron que una distribución 

uno interno de Pd. 

Pd-Pt/Al..Os Summers y Hegedus C24l, 

dptima es un cascarón eKternc de Pt y 

Se presenta par le tanta obvio.que un catalizador tipa :SllA~!l~éD 

d:t:_bYcxg" tiene los valores de efectividad m.t.s altos para ordenes de 

reacción positivos. Sin embargo la m•Kima dispersión y resistenci·a al 

sinterizado ocurre normalmente a una concentración superficial minima 

para una c•rQa dada de material active, CBhctten y Mcnfccrt [25] 0 Benesi 

et al. C263>. Como resultado, un catalizador uniforme puede tener una 

mejer actividad y estabilidad que une del tipo !:.t;ASl!I:éD-!l!! _ _b.l!!ll!S!• - de. 

la misma carga catalitica1 si las restricciones al transporte de masa no 

son sertas. Por· otro lado si la reacción es de la llamadas de orden 

negativa, un catalizador del 

elección 1 ya que las restricciones 

de reacción. los catalizadores 

tipa ~~!!mA--d~--b.Yml!Q" es la mejor 
difustonales, incrementan la velocidad 

tipo ~l.!!~•-gm_b.Yml!~" Y ~lllll•-d• 

bY~~n sen ben~ficos cuando como ya se mencionó, ocurre severa atrición. 

La di5tribución catalltica óptima para durabilidad can re5pectc 

al env~nenamiento1 ha sido estudiada por Delancey C27J, Vazdi y Peterson 

C26l, Ccrbett y Luss [29], Becker y Wei [303, Hegedus y Summers [313. 
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ESTUDIOS EXPERIMENTALES 

DEL 

METODD DE IMPREBNACIDN 

Existe mucho empirismo y arte en la preparación de catalizadores 

soportados de cierta actividad, adem•s de estar sujetos a derechos de 

patentes. Esto 5e debe al gran ndmero de factores fisico-quimicos 

involucrados, algunos aun no bien entendido~ y desde luego a la 

dificultad de controlarlo. Se han efectuado recientemente, 

investigaciones experimentales de la impregnación de uno o dos 

componentes, una recopilación de los cuales se puede observar en las 

tablas 2 y 3 respectivamente. 

un aspecto de importancia, es establecer cuantitativamente los 

perfiles dentro de las pastillas, lo cual se ha logrado de diversas 

maneras y esta reportado tal como en el trabajo con sonda electrónica de 

micraan•lisis C17,1B,32-34,40,41,43,44,4b,4Bl, par microscopia 

electrónica de barrida C4Sl, par autcradiografia [39,49] a t•cnicas de 

transmisión de luz C47l y par m6todcs de tinción C23,24,37,3B,4Sl, tedas 

las cuales pueden utilizarse para este fin, 

tinción. 

eKceptuando los mftodos de 

Para impregnaciones de un sólo componente, es importante seWalar 

aquellas factores mas sobresalientes y las resultadas logradas, asi por 

ejempla• la fuerza de adsorción determina la uniformidad en la 

distribución del precursor IMaatman y Prater C37l, Chen y Anderscn C4ll, 

Summers y Ausen C46] y Van den Berg y Rijnten C34l>. Se legra par 

ejemplo el tipa seAsec~n __ gm __ bYn~g can una adsorción fuerte1 la 

concentración de la solución impregnante determina tan sólo la 

profundidad o grosor de este cascarón, asi como la magnitud adsorbida 
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<Maatman y 

uniformes o 

proporcional 

Prater C37l >. 
SAnSA~~n_g~_by~~g 

a la adsorción 

Una d~bil ad5orción produce catalizadores 

degenerados. La fuerza de adsorción es 

de equilibrio y puede medirse par la 

magnitud en la con5tente de adsorción de equilibrio. Summers y Ausen 

C46l, observaron la importancia de la acción conjunta de la velocidad de 

adsorción y difusión del componente activo en impregnaciones en base 

h~meda, empleando el concepto del modulo de Thiele para interpretar los 

resultados de la distribución del catalizador. A un n1odulo de Thiele 

alto, le corresponde una reacción superficial r4pi6a entre-el.precursor 
impregnante y el ,.oporte y/o baja difusión del mi,.mo en la fa .. e. liquida, 

produciendcse por la tanto un catalizador del tipo SA~~i::An__gg_byg~g 

con un borde delgado bien definido. Por otra parte, un modulo de Thiele 

bajo lleva un cascarón de mayor grosor y mas diepereo o adn con una 

distribución uniforme. El efecto del Area 9uperficial especifica del 

soporte puede explicarse 

est• contenido en el 

constante de velocidad 

constante de velocidad 

por el mismo concepto, ya que este par6metro 

modulo de Thiele como un factor de conversión 

intrínseca de la reacción superficial a la 

por unidad de volumen del soporte. Un 6rea 

superficial especifica mAs pequeña produce un medula de Thiele mas 

pequeño y par tanto una distribución de catalizador más uniforme. Tal 

efecto fue observado por Harriot C39J. Este miemo autor reportó que 

para una adsorción fuerte, la cual -normalmente produce perfiles del 

tipo i;.Aa~-~~..!l•_byc~g bien definido5 al término de l« penetración del 

liquido en una impregnación en seco. al ampliarse el tiempo de contacto 

can 1• solución externa impreon&nte permite al •oluto difundirse en el 

soporte y eKpander el ~--~e.AD • Be puede conseguir realmente una 

distribución uniforme 9i la impregnación toma el ~iempo suficiente, 

desde luego, obeervan Maatman y Prater C37J que esto es posible, 

solamente si eKiste una cantid~d adecuada disponible del salute. Cuando 

la solución impregnante es de baja concentración ó su volumen no excede 

suficientemente el volumen total de poros del soporte, puede no haber 

efecto significativo en la di5~ribuci6n del catalizador si se eKtiende 

el periodo de impregnación. Este tambien es aplicable a la impregnación 

en h4medo. Cuando la impregnación, ya sea húmeda o seca. a tiempos 

cortos de contacta produce una distribución uniforme e del tipo ~~~~•~AD 

·~n_by~g degenerada, al aumentar el tiempo de impregnación 9 aumenta la 
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concentración del compuesto adsorbido produciendo una distribución mAs 

uniforme <Cervellc et. al. C1BJ,C43J,C45J). 

El efecto del estado del soporte, seco o h~medo, antes de la 

impregnación, es intrascendente a la duración de la impregnación. 

Summers y Ausen C46J, reportaron que obtuvieron un catalizador del 

tipo SA~SAcan __ dm __ byg~g por impregnación hQmeda ligeramente m•s delgado 

que el obtenido por impregnación en seco. Sin embarga, la diferencia no 

fue significativa ya que la duración de la impregnación fue de 1 hr •• 

En el caso de adsorción d~bil en la que la impregnación en seco produce 

un catalizador aproKimadamente uniforme, la impregnación h~meda en un 

tiempo corte produce una distribución del tipo SA~SA~~n ___ dm 
bum~ degenerado mas bien rala a concentraciones bajas, tal como lo 

observado por Mello et. al. C45J. ~i la impregnación ccntinQa, la 

distribución del catalizador se uniformiza y l• concentración aumenta. 

Por tanto, la diferencia entre impregnación hómeda y seca disminuye con 

el tiempo de impregnación, sin importar la ~uerza de adsorción. 

El precursor catalítico depositado sobre la superficie de la 

pastilla se logra en dos partes o etapas• la primera es la adsorción 

durante la penetración del liquide y su difusión, y la segunda es la 

precipitación del soluto no adsorbido, esto durante el proceso de 

secada. La concentración debida al primer paso, depende de la 

concentración de la solución impregnante y de la fuerza de adsorción, 

pera no puede •Kceder el valor que corresponde a una monocapa adsorbida. 

Una vez obtenida una superficie saturada, cualquier aumento de carga del 

catalizador final conseguida con una solución impregnante m•• 
concentrada o permitiendo un mayor tiempo de impregnación se debe a la 

precipitación del 9olutc no adsorbido. Fenelcv et.-- al. C35J 

clasificaron a los catalizadores de acuerdo al cociente del salute 

adsorbido a aquel no adsorbida. LLamaron catAlisis adsortiva si este 

Cocieñte era mucho mayor de uno. Pero este cociente era irrelevante a 

la ~uerza de adsorción ya que concentraciones altas de un impregnante 

adsorbido fuertemente producen un cociente menor de uno. 
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TABLA 3 

EstudiH EJpori1e11taln d• la iapngnaciln cao dos c11111on•ntn 

lnHslig•dor Catalizador 

""t.., n11 Pl/l\-A!,03 

"ichalko 1231 Pl/Al,03 

s. ...... , 
J!!t!d•• 211 

Pl-Pd/Al203 

lector r rttr-M,Oa 
avtall 1331 

Precursor 
Catall tito y 
Clr1cteri1t1c11 
de adsarciln 

H,PtCls1<1=0.0I 

H,PtCls 

Hf J:é..:'IEl2 

C!JIPl•lo de llh. 
el co,412E-3 • ,..,.su 
l1•10.27 
S1•2.4!E-6 
D,•JE-6 

11.PlCla e; •lE-2 

V11 dlsl ltrlJ 
· y 11 Jl!n U41 

Pt/~-Al21la H,l'lCls 

Co-i.,rqnante 
t:Dlttltr1Clt1 y 
Clr1cteri1tic1s 
d• adsordln, 

Al:UH irxrtl· 
ntcas y sales. 

Acidos orp&ni-
CDS dib&S CDI 

IFf leido el· 
tr ca. 

leido olllico 

Tipo d• 
Dlllribuclln 
Catallllca 

&11attrla y 
Estructura del 
Soporl•. 

Cillr.lros 
1/8'11/B' 

De clara de 
hueva a ye11 
canfor• e• 
Uftft\aba. 

11, ... ,u. 
SUCl!S{YllCll­
tarln de huno 
pira el lttal 
en la pri11r1 
soluciln,Ct1r1 
de hueva para 

E1f1ras 
Da0.32 ... 

Ul~1n. 

el •lal en la 
se1uodo s111-
ci6n que cante­
nla co-ilf•tt· 
nante. 
lapr-lla 
Si•lfMHICll 
cartn H 1111wo 
para llbas lltta­
l HJ el d1 Pl 
can .as trosor. 

C&scarln de 
b1110. 

E.1f er11 
Da0.365 ti • 

fe" .629. 
.OI 

t11tarln de 
buen b11t1 
Ylll lle llll'fD 
cantor• t 2• 
11HntP1. 

Esferas das 
t111IH.1.. 
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o.oz .. . 

El cucarla 
lle huevo H en-
1rosl "'' l ª' 1uentw e~ uta 
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'"o.16 .. . 

ll49 
s.- 173 
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&ttl 

Seca 
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Hll!tla 
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•• ¡.-
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5-10 1in. e":. y ti- di 
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5 tin. 

Hl1tdol?I J h l?I t,11 a ad11rcill 
de llCI H us -
fuerta que la d• 
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dtllil ••• la •• 
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Hlleda 3 h l?I 
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Investigador 

t'ltn,6illlH 
And!r!Oll 1441 

llela,Ctrvella 

l ""'""' 451 

111111-· ...,., 1 y 
Han!llll'gtr 
[41] 

Precursor 
C.tal lllco y 
Clr1cteri1tic11 

Clt•lizador r' adurcitn 

Cl'·C1/~-;IJ,O, Crlllbb .. 
adsarlill lis 
fuerte 

ll·h/~-ill203 li ll03l, 
e• -O.IZ·l.03 
' :0.1 
b .-1.llE·! 

111 / ~ ·Al2 o, 

Co-hprqnante 
t111t1ntncl 11 y 
C&r1cttri1tic11 
d• td ... c1 ••• 

Dlll0312 .. 11· 
sorbit 1enu 
fuerte 

ltll 
• ~ ... 92(-4-
•• 112f-J 
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Tipo d• 
Dl1trlbuclln 
C.talltlu 

&u1rlrh y 
Estructura del 
SoplO't!. 

11,regnaciln E1f1rn 
1iml fAntllCll Js0.55 Clo 
cartn de hueva SQ=367 
para albD1 ..- Vf=0,469 
tales,el ., rr 
llls delaada. Jo-
pregnaci tn suce 
1iv11 CrtClt lo 
11110, Ca•Cr• 
cascartn de llue-
va piara er, tl1-
r1 ile huno para 
c.. 
lmpretnaci•n Cilindros 
Sucnlnall+lu o.mo." u. 
casi 1111fone r.:fl79 
can ll1era 11•- .45 
1inacUn hacia .. l.JB 
el ctntra ,.,.. 
el lilYn& I• 
hueva 11m Ja-
ra el 111 al 

reraitirH • 
lempo Jarlo de 

i!IPngnacl • de 
otra 1111er1 se 
canseguia una 
ligera disatnu­
ciin h1cl1 11 
c1ntro. 1111r11-
naclln SilÍllti­
n111Casi 11itar­
• para llllos 
•taln, 

clara di ••eva E1f1ru 
......... ala a M.4 n • 
Y!!U lt ...... 15i:s2 al ._1 •• , 1.67 

l•O.SI 

Varios tipas EllorH Sllyr I 
- (1111 [471 

Varios ti~ 
*=U11ysal11 
·~ -0.01 ,ara 
leido clti'lto1 
5 •1.43(-6 

lt u1url1 de .. 1.36 u. 
~umi, tiara r,:-m 
d• ...... - 1.10 
I• hutvD y unl- l=O.J 
far••· 

En tadn los casos la soluciln del yaJuen i1Pregnante ~eraba al valUHn 
•e •aras •11 s~arte 11tnas que se HPtcifi11u1 otra circunstancia. 
!~'; J-lll, ltj]•l/1Dl,.lljlscaJ/1Dl ·s, ISl=1111/o2, !D;J>t12/1, l51lto2/g. 
Cv0l=cm3/g, CrB~=g/cm3. 

l111rer 
lltitñ 
Seca o 
Hloetla 

&tu 
10.8PV) 

SeCI y 
Hbeda 

&Ka 

Seca 

Tino• •1 Ir 
pr~na 
citn 

5-7 1111 

5-60 
1in. 

Hlin 

1-22 • 

Varlabln 
Estudiadas 

l1Pf"tl11Ciahll 
1i•IUnt1 y su 
cniva 1 tfKta 
d1 un secada 
lllY l11to<si1 
calcinaci•n.) 

e, ¡<~ ,tlnpa 
de l!(lr19ftatl 11 
ntado Jrevio 
d1l qart11ia­
•r~1clanl'I 1i­
•ltlt1t11 y IUCI 
sivas. 

l"P!'ttlatl6n Si· 
•IUt1ta, e, y 
t'!z o y Hlaclilad 
li Htado. 

l•...,acil• •l­
llllth11, dllt· 
rtntn t1JOS d• 
ca-1.,,,..antn. 



- 23 -

Por lo tanto. la distribución final del catalizador se determina 

por el perfil de concentración del soluto adsorbido en el caso de la 

cat.t.lisis adsort.iva y por precipitación del solLtto no adsorbido en el 

caso de la catAlisis no adsortiva,hasta ahora ningdn reporte ha indicado 

esta diferencia. AdemAs, los perfiles de concentración del impregnante 

depositados antes y despues del secado, no pueden diferenciarse por 

t~cnicas de medición cuantitativas de concentraciones superficiales ya 

que estas requieren de una muestra seca. De aqui que los efectos del 

secado en la distribución del catalizador son en et mejor de los casos 

consecuencias de un secado rApido o lento. Anderson et. al. C441 

observaron que la banda de un catalizador tipo ~§~~~~!D-gC-bYC!'LQ ee 

vuelve mas ancha despues del secado y el efecto e5 m•s agudo para 

solutos con menor ~uerza de adsorción. 

producido por adsorción d~bil, el secado 

Para un catalizador uniforme 

aumenta sustancialmP~te la 

concentración del componente activo cerca de la super~icie eKterna de la 

pastilla <Van den Berg y Rijnten C34l, Mernleta C4bll. Esta observación 

no corresponde con la sugerencia de Maatman y Prater C39l quienes 

postularon que el enriquecimiento del componente activo ocurria hacia el 

centro de la pa5tilla. Harriot C39l y Merrill et. al. indicaron que 

la redistribución del catalizador puede suprimirse por un secado rápido, 

mientras que Van den Berg y Rijnten C34l, reportaren lo contrario. 

La importancia de este estudio estriba en determinar las 

condicione5 de una impregnación con dos componentes, de alli, la 

necesidad de conocer lo hecho hasta ahora a fin de vislumbrar el posible 

impacto en el método de impregnación hdmeda de catalizadores. La 

mayoria de los estudios - de impregnación con dos componentes son para 

catalizadores de platino, soportados en pastillas de óKido de aluminio, 

e~to 9e lleva a cabo ccn &cido clcroplatinico <H2Ptc1.>, cuando 9e 

emplea sólo como impregnante, 

tipo i;A§~~C~D--2~--hy~g • Si 

se obtiene un catalizador del 

9e añade una cantidad adecuada de otro 

c"Cmponente 

nítrico> 6 

tal como acidos inorganicos <acido clorhidrico, acido 

sales inorgánicas <cloruros y nitratos> a la solución 

impregnante de &cido clcroplatinico se obtiene una distribución uniforme 

del catalizador <Maatman y Prater C3Bl y Van den Berg y Rijten C34l>. 

La di5tribución uniforme se logra también, empleando como impregnante 



- 24 -

acido acttico IMichalko C23l y Shyr y Ernest C47ll. Michalko de5cubrió 

que añadiendo Acidos orgánicos dibásicos a soluciones impregnantes puede 

dirigir el platino hacia el interior de la pastilla, dejando una banda 

externa inerte, produciendo por lo tanto un catalizador Sl~Ce-~~-bY~~ • 
Puede producirse un catalizador del tipo X!!me __ lf!! __ bl!!!X9 con una 

concentrdción más alta del aditivo ya que e5to provoca una mayor 

penetración del platino. Un 
usando 6cido cítrico como 

Nuttal C33l. Van den Berg y 

empleando ácido oxAlico. 

co-impregnante Hegedus et 

estudio con mayores bases cientificas 

co-impregnante lo llevaron a cabo Becker y 

Rijten C34l, hicieron· un e5tudi.o similar 

Empleando ácido fluorhidrico como 

a.1. prepararon un catalizador del 

tipo lie!IE'.JIC.AD __ d!! __ bl!!!X9 de Rb/ Y-al Úmi na. EK i sten algunas evidencias 

teóricas que apoyan esta técnica en t~rminos cromatogrAficos. Ambos 

componentes compiten por el mismo tipo de sitios activos de adsorción en 

el sopor-a, con la e9pecie de menor fuerza de adsorción siendo empujada 

por delante de la especie de mayor fuerza de adsorción. Cuando esta 

fuerza es igual para ambos componentes, tienen la misma posibilidad de 

ocupar los sitios de adsorción y la acción del co-impregnante se reduce 

principalmente al nómero de sitios activos disponibles al precursor 

catalítico, el que puede penetrar más interiormente logrando una 

distribución mas uniforme. Tales efectos cromatogr6ficos son muy 

dfbiles o no se logran en otros sistemas de impregnación 

multicomponente, por ejemplo, Ni INOs> 2 -BalNOsl 2 / Y -aldmina <Melo· 

et al. C4!5])J cr1NOs>s-Cu<NOsl2/ Y-aldmina 1Ander5on et al.C44J) 

y H..Ptc1.- Cl2/Al20s <Summers y Hegedus C24ll. La razón de 

esto es que la adsorción de los componentes es muy dfbil 

concentración del co-impregnante no es suficientemente alta. 

o la 

Tipos di~erentes de distribuciones de catalizadores se generaron 

impregnando secuencialmente con dos impregnantes, su interpretación 

puede hacerse de manera similar. Si el impregnante de mayor fuerza de 

adsorcion se aplica primero y no se calcirfa entre impregnaciones 

sucesivas. el primer impregnante será forzado a penetrar al interior de 

la pastilla por el 9egundo impregnante <Anderson et al. C44J>. Cuando 

se invierte el orden de impregnación. el segundo impregnante seguir& 

adelante de la porción eKterna, depositando9e en el interior del soporte 



• 

-~-

<Mela et al. C45l>. La ocurencia de cualquiera de estas alternativas 

dependerA del grado de saturación de la porción eKterna del soporte por 

el primer impregnante, UBualmente el que se ad5orbe mAs fuertemente. 

El papel crucial del tiempo de impregnación ha sido reportado 

<Shyr y Ernest C47l>, en la obtención de todos los tipos de perfiles de 

concentración, uniforme, !;.A§~§Cén_g~_hyg~g , ~l§C§_gm_hym~e Y ~m§_gm 

hY~X9 ,algunos bien definido5 otros di~usos, algunos mas degenerados, en 

una distribución de Pt <H2PtCl.> en Y ~Al203 con varios 

co-impregnantes. Por ejemplo, un catalizador del tipo bl§C§_Qm_byg~g 

producido con Acido citrico como co-impregnante con una hora de tiempo 

de impregnación, 9e prolonga a 22 horas con otro. El mismo efecto de 

tiempo lo observaron otros investigadores, Hegedus et al. t32l 

observaron que la capa interna de Rh penetraba mas --ofundamente y su 

concentración local aumentaba tambien cuando el tiempo se ampliaba de 5 

a 10 minutos. Becker y Nuttal C33J reportaron que el pico interno de 

platino evolucionaba en una cresta plana mas ancha y la concentración 

local disminuia significativamente cuando la impregnación se eKtendi6 de 

5 a 30 minutos, ob5ervaron tambien la desaparición del pico de platino a 

medida que se desplazaba hacia el exterior del soporte en el secado, 

cuando la reducción del precursor catalitico no precedia al secado. 

Tales problemas no los reportaron otros investigadsores impregnando el 

mismo sistema <Michalko C23l, Shyr y Ernest C47l) • 

Aunque se han logrado eKcelentes avances en el conocimiento de 

1 los principios cientificD!I involucrados en el arte de la preparación de 

. ' catalizadores por medio de estudios experimentalea, queda a6n mucho por 

aclarar, existiendo incluso contradicciones. Cada aspecto de la 

distribución catalitica parece ser controlada por mAs de una variable y 

ta influencia de un factor puede depender de otros. El tiempo emplazado 

en la eKperimentación comprensiva y sistemática puede ser extremadamente 

largo. Sin embargo, los pasos del método de impregnación son, en sus 

formas diversas, posibles de modelar matemáticamente. A lo cual 

procederemos posteriormente. 
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ANAl...1818 DEL PASO DE SECADO 

Como se ha planteado anteriormente.existen a~n serias dudas en 
el entendimiento del paso de secado. Sin embargo es conveniente llevar 

a cabo un análisis de los mecanismos involucrados.en este paso. Lo 

cual por ahora esta siendo sujeto al Proceso de modelación. Resulta 

esto de indudable interés dada la participación del calor y de 

fenómenos capilares aunados al proceso de Adsorción-Difusión ya 

descrito. 

La modelación del secado de sólidos porosos se ha intentado por 

diferentes procedimientos, los que incluyen1 

a>.- Procedimientos estocásticos. 

b).- Procedimientos termodinámicos irreversibles 

equilibrio. 

fuera 

e>. - La teoria del. cant:inua de los fenómenos de transporte. 

del 

De acuerdo al desarrollo de 

ecuaciones basadas en el dltimo 

nue5tro modelo creemD!S que las 

punto, le que incluye flujo capilar 

como un mecanismo de tran9port.e del liquido, tal como- aquellas 

desarrolladas en las referencia9 C71-75l, parecen ser la9 que mejor se 

adecüan a las ecuaciones de balance de masa de los solutos al formar un 

modelo matemático de la redistribución del catalizador • 

De5de luego se puede comprender--=\Jna mayor complejidad de las 

ecuaciones y por lo tanto la dificultad en darles solución. A fin de 

adelantar resultados se ha hecho uso de modelos simplificados tal como 

el de Melo et al. C4Sl los que aplicarón las ecuaciones de balance de 

masa que definen el proceso de Adsorción-Difusión a la porción hümeda 
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de la pastilla para calcular la redistribución del catalizador. La5 

ecuaciones eran las miBmas que describian la impregnación h~meda. La 

diferencia coneistió en la modificación a la5 condiciones de frontera 

para tomar en cuenta el hecho de que la cantidad de soluto total 

retenido por la pastilla no cambia durante el secado. El frente de 

evaporación retrocede hacia el interior de la pa5ti 11 a con un 

decrecimiento del contenido de agua en función del tiempo, obtenido 

experimentalmente. Un modelo al'.ln mcis sencillo es el que considera la 

difusión del solvente en vez de la del soluto. L
0

a cantidad de so luto 
debe permanecer constante y la redistribución se lleva a cabo sólo por 

el mecanismo de difusión. 

Una vez atacado el problema. es conveniente determinar las 

etapas observadas en las cuales se lleva a -abo el secado. Mansell y 

Elseftway C7ó,77l han descrito las cuatro etapas en las cuales se lleva 

a cabo el secado& 

a).- Periodo de precalentamiento, en el cual el cuerpo 

totalmemnte h~medo es calentado por el medio calefactor. 

La velocidad de evaporación que ocurre en la superficie 

externa del sólido aumenta con la temperatura. 

· b).- Periodo de temperatura constante, a menudo referida como 

temperatuira de pseudo bulbo hl'.lmedo, Considera la 

c> .-

formación de un menisco en la boca de cada poro, el cual 

desarrolla fuerzas capilares que Jalan el liquido a la 

superficie desde el interior del cuerpo, donde 9e evapora. 

Este periodo tambi~n recibe el nombre de periodo de 

velocidad constante, 

completamente hQmeda 

en el cual la superficie 9e mantiene 

debido al flujo capilar del liquido y 

a que este fluye también de los poros grandes a los m4s 

pequeños dada la relación inversamente proporcional de 

capilaridad a diámetro de poro. 

Primer periodo de 

durante el cual 

decaimiento 

el liquido 

de velocidad de secado, 

se encuientra en el llamado 
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estado FUNICULAR, esto es una fa5e continua de minima 

conección C7Bl. Al proceder la evaporación se secan lee 

poros cercanoe a la 9uperficie eKterna, 

grandes, comenzando a a retroceder 

eepecialmente 

hacia el sólido 

los 

los 

meniscos. Aparecen porciones secas y la temperatura cerca 

de la superficie comienza a aumeritar. El flujo capilar 

di5minuye continuando con la evaporación del liquido dentro 

del 5ólido, aumenta la importancia de la difusión del vapor 

con respecto al flujo capilar, la velocidad de secado 

disminuye a medida que las porciones secas aumentan su 

•rea. 

d>.- Segundo periodo de disminución de velocidad de secado, la 

superficie externa se ha secado completamente y la 

temperatura de todo el cuerpo aumenta. La humedad existe 

en forma pendular C7Bl esto es, en lugares aislados como 

las esquinas o intersticios de poros. La evaporación se 

lleva a cabo en el interior del cuerpo y la difusión de 

vapor domina a la de transporte de liquido. 

Desde luego es conveniente indicar que no todos los sólidos 

pasan por los cuatro periodos bien definidos para todo el proceso de 

secado C79J. 

Durante el proceso de secado el soluto emigra depositandose 

posteriormente por medio de dos mecanismo•• 

1>.- Aumento de concentración en las regiones donde el liquido 

se evapora. Esto ocurre principalmente en la 5uperficie 

externa del sólido en las dos primeras etapas de secado. 

Por un lado los gradientes de concentración provocan 

difusión del solUtc hacia el interior del cuerpo y por otra 

parte el flujo capilar lo jala hacia el eKterior. Por lo 

tanto la difusión y el movimiento convectivo afectan la 

emigración del soluto en direcciones opuestas. 
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2>.- Por 5cbresaturación, llevando5e a cabo la precipitación del 

soluto. 

Por lo tanto una ev~poración interna 

5ecado interno r&pido promueve la deposición 

rApida provocada por un 

del soluto in situ. Por 

la que el grado de redistribución de! salute depender& principalmente 

de1 

a>.- Magnitud relativa de velocidad de secado. 

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

e).- La velocidad de di-fLlSión del soluto. 

ESTUDIOS EXPERitENTALEB ~ LA ETAPA DE BECADO 

Se ha llevado a cabo la eKperimentación del proceso de 5ecado 

para gr6nulos porosos, por ejemplo los efectos del tamaKo de poro 

CB0,81J, la viscosidad y la tensión superficial del liquido C81,82l, el 

valumen del solvente C83l, la temperatura de secado [82,831 y 

diferentes métodos de secado CB4,85J. Los resultados se han 

interpretado en términos de los argumentes anteriores. 

Maatman y Prater C37l impregnaron pastillas de X-Al20:s y de 

a -Al2D3 can una solución acuosa de HaPtc1.. Can una 

distribución de catali%ador del tipo ~--~-c~n-dm_llYltl!R para los dos 
- soportes. Examinaron la redistribución del catalizador debido a la 

adsorción y difusión del soluto al colocar las pastillas hómedas en un 

recipiente cerrado can una humedad relativa del 100 Y.. Despu•s de 

1 hr. el anillo de la pastilla de X -Al:aO:s se engroso y resultó mAs 

difUSOJ despu~9 de 3 hr. se uniformizó al alcanzar el centra de la 

pastilla. Por contrapartida no se observó engrosamiento del anillo de 

a -Al203 despu~s de 1 hr •• A las 6 hr. podia reconocerse un 

enorasamiento1 y dspués de 23 hr. el borde interno del anillo alcanzó 

el centro de la pastilla, con una distribución muy lejos de ser 

uniforme. No se dió información de la difusividad o del grado de 
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adsorción para ambos sistemas. Anderson y colaboradores C44l 

investigaron la 

Cu(ND:slz/ Y-Al:zD:s. 

redi5tribución del 

Ambos ca.tal i z adores eran originalmente del 

tipo s~~~~r..én-~_byg~g delgado con una capa de Cromo más gruesa que la 

de cobre debido a una mAs fuerte adsorción del Cr<NQ3)3. De5pu~s 

del secado, el anillo de Cromo se ensanchó muy poco, mientra que para 

el Cobre fuf mucho más apreciable. Merrill et al. C46l estudiaron la 
5egregación del NiCl:z. La sal de Niquel se distribuyó casi 

uniformemente en toda la pastilla de Y-Al:zOs ante~ el secado. 

Despufs de este, se encentró que la sal se habia acumulado cerca de la 

superficie eKterna de la pastilla. El mismo fenómeno fué observado por 

Van den Berg y RiJten C34l 5obre catalizadores de CuCl:z/Y-Al:aD:s. 

Herril et al. reportaron que la segregación puede suprimirse por un 

secado rápido. Pero Van den Berg y Rijten reportaron lo contrario. 

Kotter y Riekert CB6l inve5tigaron la distribución del CuD/Y-AlaD:s. 

Encontraron que una distribución m•s uniforme podria obtenerse usando 

una solución impregnante mAs viscosa. Anderson et al. t44J 

investigaron la redistribución para un catalizador preparado por la 

impregnación de dos componentee,descubrieron que el cascarón externo de 

Cromo 5e en5anchaba y que el anillo interno de Cobre era empujada mA5 

adentro. Becker y Nuttall C33l reportaron que el pico de platino 

<H2Ptc1.> como banda interna de la pastilla de Al20s llevada 

alli por el Acido citrico, era prácticamente lavada y resultaba en una 

forma bimodal ancha y variante. El pico fu~ desplazado de su posición 

original hacia el· eKtericr de la pastilla. Estrictamente hablando no 

se puede obtener eKperimentalmente las variaciones de la di5tribución 

de catalizador dur•nte el sec•do porque la diBtribución antes del 

secado es desconocida, ya que las mediciones cuantitativas de la 

concentración superficial requieren de muestras secae. Los 
procedimeintce usados por diferentes investigadores para detectar el 

efecto del secado se puede observar el la Tabla 4. 

Fenelov et al. C33l presentaron un tratamiento teórico 

cualitativo de la modificación de la distribución uniforme de un 

impregnante no-adsorbible durante el secado, fueron capaces de concluir 

que1 
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1).- La distribución permanece uniforme en el caso de un secado 

lento <la velocidad caracteristica de evaporación es mas 
peque~a que el flujo capilar> 

precipitar sólo despu~s de que 

Bi el 5oluto comienza a 

el secado entra en su estado 

pendular<alta saturación. en la concentración del soluto> o 

en el caso del secado rápido donde progresivamente el 

sólido 5e seca del exterior hacia el centro, la difusión 

del soluto es extremadamente lenta. 

2).- El impregnante se acumula hacia el exterior en el .caso de 

un secado lento si la precipitación se lleva a cabo cuando 

el liquido esta adn en la fase continua (baja concentración 

de saturación del soluto). 

3>.- El impregnan~e se acumula hacia el centro de la pa5tilla si 

el secado e& rápido y la velocidad de difusión del soluto 

es moderada o alta. 

estan finamente dispersos bajo las 4>.- Los precipitados 

condicione5 1> y 3) 1 mientras que se encuentran separados 

bajo las condiciones 2). 

La5 conclusiones para un secado rApido son tambien aplicables 

para un impregnante adsorbible. La tercera conclusión concuerda muy 

bien con los argumentos de Maatman y Pratter C37J. Pero sólo en un 

caso reportado por Harriot C39] ocurre la redistribución del 

catalizador cerca del centro de la paBtilla. Todos los otros estudios 

experimentales C34,46,BO,B1,B4 y 84] mostraron que esta redistribución 

ocurria cerca de la superficie externa de la pa&ti lla. Puede 

observarse que la conclusión 3) indica que es posible hacer un 
catalizador del tipo :alm!!_!i!!!!_l!.Y!!!)!l2 impregnando con un componen~e si la 

adsortividad del impregnant.e es nula. 
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TABLA 4 

Detección del efecto de secado 

Investigador Procedimiento Condiciones de 5ecado 

Andereon Compara los catalizadores que En aire a 150 oc 
et al.C44l en aire ambiente a temperatu- durante B hr. 

ra ambiente durante 7 a 14 

Merrill et 

al. C46J 

dias antes del 5ecado con 

catalizadores que fueron se-

cados inmediatamente despu~s 

de la impregnación, 

Compara tablillas delgadas de A 110 •e durante 

catalizadores que se obtuvie- 2 hr. 

ron al seccionar pastillas 

por el centro antes del seca-

do con catalizadores secados 

como pastilla completa. 

Becker y Compara catalizadores que se A 40 °c <pastillas 

Nuttall t33l secaron en su forma no reduci no reducidas> 90 •e 

da con aquellos· en su forma <forma reducida) 

reducida. La reducción de las durante e hr. 

pastilla5 h~medas 5e hizo con 

vapore5 d~ hidracina en una 

corriente de Nitrógeno y 5e 

uso para inmobilizar H3Ptc1. 

ad5orbido. 

Van Den·Berg Comparan secado lento con se- 120-300 °C. 

y RiJten C34l cado rApido. 

Resolver las ecuacione5 de secado requiere del conocimiento de 

propiedades tales como• presión de succión capilar, permeabilidad 
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relativa del agua y del gas. difusividad efectiva de vapor en sólidos, 

conductividad t~rmica efectiva en sólidos hümedos, todas las cuales 

dependen del contenido de agua. La falta de e5tos datos para los 

materiales usados como soportes cataliticos obligan a tomar un camino 

alternativo. Por otro lado estaría también la dificultad computacional 

a más de todas las restricciones mAquina-tiempo conocidas. Sin embargo 

y sin menoscabo de la respuesta a obtener se puede considerar el camino 

de un modelo agrupado, esto es donde los factores más desconocidos se 

incluyen dentro de los parámetros efectivos. Por lo ·tanto puede 

llevarse a cabo un anAlisis de la redistribución catalítica usando un 

modelo de TUBO CAPILAR. 
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ttDDELD ttAtalATICO 

DEL 

PASO DE ItFREGNACION 

Se analizará la difusión simult~nea de n componentes <precur5or 

catalá.tico y co-impregnadores> y !SU reacción o 'ad.scrción sobre los 

sitios de soporte poroso. 

sana 

Los pasos principales de la adsorción hdmeda 

<1>. Traneporte de los componentes de la solución externa a la 

boca de los poros en la superficie exterior del soporte a 

trav~e de la interfase solución-pa5tilla. 

<2>. Difusión dentro de los poros previamente inundados con el 

solvente. 

<3>. Adsorción 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 como ya se mencionó, un 

proceso de adsorción. Weiz et al. C4B-5ll1 Maatman y Prater C37ll 

Santacesaria et al. C52,53ll Alba C54l, <tesis UNAMl, han reportado la 

aplicabilidad de una cin~tica basada en el modelo de LangMUir como 

aquella que reprensentaria bien la adsorción. Las consideraci.anes -

involucradas en cinética de adeorción de Langmuir son bien conocidas 

<Thomas y Thomas C55ll. 

Para la impregnación en hdmedo, Van den Berg y RiJnten C34l 

reportaron el uso de una columna. de vidrio~ en la cual la 5oluci-Ón se 

hacia circular a través de la cama de particulae por medio de un 

transporte pneumAtico, lo que se puede ob5ervar el la Fig. 5. Alba 

C56l propone un impregnador Fig. 6 1 en el cual es posible ademAs, la 

determinación del coeficiente externo de transporte de salute, al 

considerarlo como L\n lecho fijo, recurriendo para ello a ciertas 
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expresione9 empirica9 Uhl C56l, de aplicación en descargas volum~tricas 

para una gecmetria similar1 
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Fig. 5 Columna de 

vidrio con circu­

lación de la solu 

ción. 
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donde N es el nómero de revoluciones por minuto y dp es el 

di•metro de la propela la que tiene un paso de una pulgada y una 

velocidad tangencial de cero. Para el liquido la velocidad aKial a la 

de!5carga es1 

Q 

Vo ª ••••••• (2) 

1r - <Dc/21 z 

donde a Udp Vo 
Re ~ y U= ••••••• (3) 

r a,. 
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1.15 

= ••••••• <4) 

Aón asi se pueden apreciar dentro de este procesa elementos 

estocAsticos que desaefian cualquier análisis sistemático, 

consideraremos por lo tanto que se expone uniformemente a la solución 

impregnante. Esto corresponde a la situación en la.cual el soporte se 

sumerge r4pidamente en un volumen suficiente de solución impregnante. 

Las ecuaciones para modelar la impregnación se desarrollarán en 

base a las siguientes premisas• 

(1). El soporte catalítico es una esfera porosa homogénea 

<2>. Los poros del soporte est4n inundados por una solución 

acuosa incompresible. 

<3>. La cantidad total de solución impregnante es mayor que el 

volumen hueco total del soporte. 

<4>. Los poros son lo su~icientemente grande5 de tal forma que no 

ocurra exclusión fisica del soluto. 

CS>. La inmovilización del soluto sobre la superficie es una 

adsorción 1sotl6rm1ca reversible 

caracteristicas no cambian con 

de Langmuir, 

la vari-aci ón 

concentración del salute durante la impregnación. 

cuyas 

d,. la 

<6>. La resistencia al transporte de masa del soluto en la 

interfase liquida dentro del poro-superficie de poro se 

considera nLtla • 

. <7>. No existe difusión superficial del soluto adsorbido. 

<B>. La solución impregnante es homog~nea en concentración. 
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Sea Cp.Jl<r,t> la concentración de J-~5imo soluto en el liquido 

que llena poros 

distancia r del 

y Ca.:1<r,t> su concentración en la superficie a la 

centro y al tiempo t. Entonces planteando un 

balance de ma5a generala 

•••• (5) 

donde Rp1. es. la velocidad de· generación del componente' i. 

para una geometria e5f~rica, y en ausencia de flujo conveCtivo, flujo 

que debe considerarse para la impregnación en seco. Por lo que la 

ecuación (5) se reduce a• 

Dpf ( ac~i + ~-ªCp1) = aep, 
ar r ar at. 

j aea1 ~-
at. 

•••• (6) 

La adsorción obedeciendo a la cin6tica de Langmuir , 

a ca .. 

• k-.:1·Cp~<s- ~ca.,>- k-.:1·Ca.:1 ••••••• <7> 

at 

donde llp1 e!5 la poro!5idad de la pastilla y Pa la den9idad aparente, 

Dp_. - el5 el coeficiente de diful5ividad aparente del J-t!5imo !5oluto, 

S es la concentración de saturación de sitios activos, k• y k- son 

las constantes de velocidad de adsorción y de5orctón re9pectivamente. 

Inicial mentes 

Cp~<r,O> • Ca~<r,O> •O • • • • • • • • <B> 
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con las condiciones de frontera 

• -V·----- ••••• (9) 

dt 

yenr•R 

Dp.s• · •••••• <to> 

en r =O 

••• ••••• ( 11) 

• V es el volumen de la solución externa en la cual la concentración del 

j-~simo soluto es Cp • .s, Np es el numero de pastillas, 

coeficiente de transporte de masa. 

Considerando el proceso de adsorción de las e9pecies 

activas de acuerdo as 

ll. Tipo de sitio activo a adherirse. 

21. Accesibilidad a dicho sitio activo. 

Competencia 

no competencia. 

3>. Considerando dos tipos diferentes de sitios activos. 

Lo anterior permite formular el siguiente esquemas 

••• E1l1 condltlln de frontor1 no H del lodo correch, puHl• 'IUe dHde el Inicio 

de 11 i111rlfll1clln, el 50porle carece de Hl•l• 1durbln y dñtrl1 , .. lo lanl• 

c•slderarse caaoatp tar •O para rsr•, donde r• 1111 •1stanci1 pen1lr1d1. 

1) 

' 



IMPREGNACION 
DE DOS 
ESPECIES 

ACTIVAS 
1 
1 
1 
1 
1 
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TABLA 5 

-Competencia entre amba5 especies 

UN SOLO TIPO 
DE SITIO ACTIVO 

DOS TIPOS DE 
SITIOS ACTIVOS 

en todo el soporte. 

-competencia parcial de la5 

especies. 

-Sin competencia; 

-Competencia parcial por 

uno o ambos sitios. 

-Competencia total por ambo5 

sitio5. 

••• 1 

••• 11 

..111 

••• IV 

••••V 

De acuerdo con la ecuación <7> e5 de lógica importancia 

determinar la influencia de la cin~tica de ad5orción, si e5 que ~5ta 

puede considerarse que alcanza el equilibrio rápidamente o que bi~n lae 

con5tante5 de velocidad tanto de adsorción como de deserción pre5entan 
valores finitos. Para apreciar de una manera adecuada esto, 

contempla el tiempo que pueda necesitar la reacción de adsorción para 

llegar al equilibrio con respecto al tiempo que toma por ejemplo la 

solución en penetrar loB poro• en una impregnación en seco. Del modelo 

planteado por Vincent y Merill C57l y aplicado por Mello et al.C4~l, se 

ob~erva un tiempo de aproKimadamente 30 seg. para la .penetración del 

solvente. Fenelov et al.C35l hace un estudio elegante donde aplica 

principios de hidrodinamica y obtiene una eKpresión emplrica para el 

tiempo de penetración. Hegedus et. al.C32J reportan un m•todo para 

obtener par6metros de la cin~tica de adsorción por medio de impregnación 

de un complejo de Radio y ácido fluorhídrico en -aldmina en-=-polvo, 

observandose en sus gr&ficas <c.f. Figs. 1 y 4> que r&pidamente se 

alcanza el equilibrio. Lee y Ari9 C60J proponen para una cin~tica 

r4pida al equilibrio el siguiente criterio. 
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donde t••s es el tiempo de adeorción 

••••••• ( 12> 

para llegar al 

t••a el de de5orción, mientras que 

concluye la penetración de la 5olución. 

t. es el tiempo 

E5tos tiempos de 

equilibrio y 

en el cual 

adsorción y 

deserción son comdnmente alcanzados. Para las impregnaciones reportadas 

Harriot C39l, el proceso de impregnación 

hrs., para H2 PtCl•/ Y -aldmina. Esto nos 
de difusión-adsorción con una cinética 

alcanza el equilibrio. 

se ha prolongado h~sta por 30 

lleva a plantear al modelo 
de Langmuir que.rápidamente 

Podemo5 considerar diver5os mecanismos de adsorción tal como se 

observa en la tabla 5 y para formular una ecuación de consistencia a la 

~ase sólida, tomemos por ejemplo el mecanismo rotulado como el numero I1 

Designando a la9 

competencia de ambas 

forma• 

e5pecies 

e5pecies 

de acuerdo con la ecuación (6). 

Bca. ca. -k•a •Cpa • <1 -
Bt s 

aca,. ca. -k•2•CP2•<1 -
Bt ·- s 

'"' 

activas por 

por un sólo 

A y 8. V 9iendo la 

tipo de sitio activo de la 

•••••••• ( 13) 

plantea para dos componentes. 

ca,. k•. 
Ca.> 

s K,S 
••••••• ( 14) 

Caz k•,. 
Caz) 

5 KzS 
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llevada al equilibrio. 

ca. Ca:z ca. 

cp. - Cp•• - Cps.• 

s s K.S 

ca. Ca:z Ca:z 

Cp:z Cp:z• Cp:z• 

s s K:zS 
rearreglandc nas lleva al sistema. 

1 1 1 

(- + 

8 

-----> •Cas. + -·Caz • 1 

K.scp. s 

1 1 1 

-•Caa + <- + ------> •Ca:z • 1 

8 8 

al resolver el sistema <16>. 

K1. •S•Cpa 

ca~ -

Ca:a • 

"'o 

•••••• ( 15) 

- o 

•••••• ( 16) 

•••••• ( 17) 

La tabla 6 resume diversos mecanismos y las eKpresiones que 

resultan de ellos. Disponemos ahora de los elementos para formular 

nuestro modelo incluyendo las condiciones iniciales y de frontera. 

Haciendo la suposición adicional, de que la presenC~a de tas dos 

especies impregnantes no afecta al valor de cada coeficiente de difusión 

aparente individual. 
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Para las dos especies impregnantes las ecuaciones son. 

ac:p. 2 a c:p. a c:p. Pa ac:a. 

Dp.·< + ) = + -
a rZ r ar at llp at 

••••• <18>-=: 

a c:p:z 2 a c:p:z a c:p:z Pa a C:a:z 

Dp,.• < + = + -

a.-• r ar Bt llp at 

Tomando de la tabla 6 uno de los mecanismos de adsorción de 
Langmuir. por ejemplo el mecani9mo 

5• •C:p&•K• 

IY representado por1 

<5 - 5• > •K• •C:P• 

Ca& • + 

Ca:a • ••••• ( 19) 

donde 

s.. 1 Fracción de sitios compartidos por ambas especies. 

<S s.>1 Sitios activos accesibles a la especie 1 solamente. 

"• m 1 Sitios activos cubiertos por cada especie. 

1 Constantes de equilibrio de adsorción de la especie t. 

Tomando las derivadas con respecto al tiempo para la ecuaciones <19) 

resulta en. 

a ca. a C:pa - 8t n•Cl+Ka•C:p,+K2 •C:p 2 J• 8 t 

<5 - 5•>•K• C:p, 

••••• (20) + 

S,.•t<1.•k2•Cp2 a C:pa 
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~~_".'.'.'~'.__~~~~-----~~~""."'_'."."_~-~~---~~~~-~~--~------_'."'.'.'.'.1"."' ____ ~----~~---~~J 
COMPETENCIA DE AMBAS ESPECIES A+S=A,S S e - KoSCRo 1 

POR UN SOLO TIPO DE SITIO ACTIVO A+S:B,S •1 - 1 +K,Cp,+K¡Cp._ 1 / 

----------------------------------~----------------------------------~--------------~-~~=--'lt~e{l.mt.P.a.. _________________ ~ _______ ! 
. COMPETENCIA PARCIAL DE AMBAS A+S =A.SF . 

ESPECIES POR UN SOLO TIPO DE F - 'e - K1sc.. + 15-StlKiEeJ_ 
SITIO ACTIVO B+S :B,S S •1- 1+K,Cp¡+K,Cpz 1+ K¡Cp¡ . 
COMPONENTE A:ACCESO A TODOS F F 

. SITIOS 
COMPONENTE B:ACCESO A UNA 

FRACCIÓN 

. COMPETENCIA DE AMBAS ESPECIES 
POR UN SOLO TIPO DE SITIO AC­
TIVO 

A+2S=A.2S s 
EsPEClE A: REQUIERE DOS SITIOS A+S = B.S K2CpaslA-Sll+KaCp¡1 

11 

2 

3 

PARA FIJARSE c.2• 2K,Cp,11c,c,~1-s1-s1 

---------------------------------------------------------------------------~.:'~~~~![s!!,~~~~l~t!l~:~=~~~".:'--------------------------· 
. COMPETENCIA PARCIAL DE AMBAS 
1 ESPECIES, UN SOLO TIPO DE SI 
, TIO ACTIVO 
1 ESPECIE A:Se FIJA A UN SOLO SI-

TIO PERO CUBRE N Sl 
TI OS ACTIVOS 

ESPECIE B:Se F.lJA A UN SOLO SI­
TIO PERO CUMBRE M -­
SITIOS ACTIVOS 

[los TIPOS DE SITIOS ACTIVOS,Sltl 
COMPETENCIA DE LAS ESPECIES 

A+SF= A.SN 

B+~:B,SN 

A+(S-~l=A. (S-SF)M 

A+S1 A.S, 

B+52 B.52 

s 4 

5 

6 

-·-· 
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Para la solución impregnante externa, las ecuaciones son. 

---- • Res 

Bt 
ace,. 

• Re:z 

Las condiciones iniciales y de frontera son 

Ce1.•C•e1. Ce2•Cºe:z Ca-.=O 

a Ca, Bca., a Cp, acp .. 
a s o 

B'r 

••••••• <21) 

• •••••• <22) 

donde c•e1. corresponde a las concentraciones iniciales externas. 

Rea a k-•1. • CCes CpaCR,tll•A' ap 

Re2 m k"'ez•[Ce:z Cp:z <R, t l l •A" a·p •••• (23) 

Para r=-R acp. 

Dpa•< -k"'•s • <C•ea. - Cpal 

a.r 
acp .. 

Dp.,• < l • k-•:z• <C•e:z - Cpz> •••• (24> 

ar 

Ei conjunto de ecuaciones <lB> y <20>-<241 definen el proceso de 

impregnación. 

El an•tisis paramétrico se ha llevado a cabo sobre las siguientes 

variables del procesos 
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1 Concentración inicial externa del precursor catalítico. 

1 Concentración de sitios activos en la superficie del 

soporte poroso. 

1 Constantes de adsorción-deserción de Langmuir. 

1 Coeficiente de difusión aparente para cada componente. 

1 Constante de transporte externo de masa en la interfase 

solución-superficie externa de so~orte poroso. 

La influencia de cada uno de éstos pará.metrós ha ~i"do reportado 

por Melo et al. [451. En el transcurso de darle solución.al modelo 

matemAtico hubo necesidad de iniciar su construcción con5iderando la 

impregnación con un sólo componente. partiendo del concepto de que la 

obtención de resultados m•e confiables para una impregnación con dos 

componentes depende de que los perfiles obtenido5 en la impregnación de 

un sólo componente hayan 5ido obtenido5 cumpliendo con todos los 

requisitoe impuestos por el modelo matemAtico ademAs de satisfacer el 

balance de masa, es decir lo que desaparece de la solución eKterna 

impregnante debe e&t~r en todo tiempo depositado en la superficie 

interna del 5cporte poroso y en la solución que llena los poros. 

Balance que se puede plantear como• 

E5pecie depositada <g-mol >•Np• <1- ap> .-•• i. •4• ll·J~::Ca:<r>dr 
.--o 

••• <25) 

E5pecie en liquido que llena poros <g-mol>• 

.•••• (2b) 

La Fig. 7 representa un e5quema sencillo de ~ste proceso de 

impregnación y los pasos en secuencia con los cuales se lleva a cabo. 
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1 
1 c. 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

r 

Flt. 7 P1H1 lft serle Jira ti tru.,arte H 1al1t11 

,.,. ... tos en el ..i110 tlt llfulon-M-cUo 

Para considerar resultados adecuados. se programa para que la 

•uma de las ecuaciones <25> y <26> este dentro del l ~ de la cantidad 

calculada que desaparece de la solución impregnante. Los resultados 

obtenido• concuerdan con los de Melo et al. C45J representando la Fig. B 

la influencia de las par&netros antes citados. 

SOLU:ION AL l'IDDELO 

A fin de resolver el conjunto de ecuaciones antes descritas. las 

que represen~an un sistema de ecuaciones diferenciales parciales 

al t.amente no 1 i neal acoplado. se el i gi O": el método numfri ca· de -

Crank-Nicalsan basado en diferencias finitas. cuya explicación 

generalizada puede observarse en el apfndice A. La aplicación de este 

mftodo a nuestro sistema en cuestión se analiza en el apéndice B donde 

para dos componentes se hace uso de las ecuaciones (b.15>, (b.17>, 

(b. 25). (b. 26>, lb.32) y <b.33). La elección d~ este método que 
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describiremos como Implicito Coonpleto se hizo atendiendo a la 

nece5idad de generalizar la 5Dlución del problema a partir de un solo 

'~mponente. Exieten desde luego otroe métodoe, uno de elloe, el de 

Co1acaci6n Ortogonal, que siendo muy elegante, ha sido aplicado a la 

5olución de ·la impregnación para un 5010 componente por J. Audry et 

al. C64l con excelentee resultado5, corroboran la re5puesta dada por el 

m6todo de diferencias finita5. La literatura no reporta la utilización 

de eate método para más de un componente. El procedimiento generalizado 

para m•s de do5 componentes usando diferencias fintt&s e• entonces1 

a>.- A un incremento inicial de tiempo, se calcula la 

distribución de la especie 1 por un procedimiento iterativo 

de Newton, permaneciendo constante la distribución de la 

otras e!Speci es. 

bl.- A continuación se calcula la distribución de la siguiente 

especie permaneciendo ahora constante las otras. 

e>.- Se contin6a con este esquema hasta que las distribuciones de 

las especies no varíen en un grado de aproximación 

pre-es.tablecido 

d).- ~cncluido el proceso anterior se pasa a checar el balance de 

masa de acuerdo a las ecuaciones <23> y <24>. 

e>.- Se da un nuevo incremento de tiempo y se regresa al paso a>. 

-Cabe·hacer notar la in~luencia que tiene en el resultado del 

m6tado, la cantidad de subintervalos escogidos, un promedio 

de aceptación de estos subintervalos es de 30. 

Lo anterior es congruente con la mAquina utilizada una 

Baurrhogs-7800 y-con el tiempo que requiere sacar la respuesta para cada 

conjunto de parámetros elegidos. Conforme el n~mero de subintervalos se 

incrementa o se resuelve el modelo para m•s de dos componentes aumenta 

~ en gran medida el tiempo empleado para obtener la respuesta, sobre todo 

si se especifican tiempos grandes de impregnación. 
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b 

d 

K=•I/••--~ 
10 
15 

0.5 1 o ·o.s 

Fig. 1 Electa do las parhot.rDI do las porfilH Internos de dlstrlbucUn 
11! Caofltlonto de dllusltn, Dp, lb! Coelltlonto do transporto •• .. sa t., 
ltl Constante do Equilibrio, K, Id! Cancontracltn de saturacltn do sitias 
de lldsorclln. Esque1a ta11da do la roforoncia 1451. 

1 
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La base principal de todo análisis paramétrico ademAs del 

planteamiento de un modelo congruente es, el conocimiento del intervalo 

de valid6z de los parámetros a simular. Sin e5to, los 

esperados podráan no concordar con la realidad que es a fin 

el indicador de la bondad del modele elegido. La tabla 7 

desarrollo de los modelos teóricos hasta la fecha aplicados, 

de Lee y Ari9 C60l el de un tratamiento mAs completo aunque 

poco después de haberse presentado el presente trabajo en un 
Nacional [b5]. 

resultados 

de cuentas 

reseña el 

siendo el 

publicado 

Simpcsium 

Cabe hacer mención sobre el parámetro de transporte externo de 

masa k~, que si bien puede calcularse independientemente en base al 

trabajo de Alba [Sbl, esto no significa la total validéz de este método 

y habr4 que visualizar fuentes alternativas de consulta de este 

parámetro. 

De las variables mencionadas a 

difusividad Dp~ aparente es el que 

independientemente, como en general 

estudiar, el coeficiente de 

m~s se dificulta calcular 

puede hacerse con los otros 
parametros. El procedimiento para conocer este coeficiente consiste en1 

a>.- Colocar un n~mero adecuado de pastillas previamente 

humedecidas en la solución impregnante de concentración 

inicial conocida. 

bl.- A ciertos tiempoa prefijado9 9e retira una alicuota de la 

solución. Tratando de que el volumen retlrado sea lo m•s 

pequeño po5ible para que no afecte a la impregnación en 

curso. 

e>.- Se determina la concentración de dicha 

procedimientos normales. 

ali cuota 

d>.- Se grafica dichas concentraciones contra el tiempo a modo de 

la Fig. 9. 
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0.5 

Tiempo· 

0 Experimental 
-Ajustado 

• 
o 

min. t/t,. 

Fi1. 9 Concentraciones e1tern1s vs. tietipD 

1.0 

Con lo5 otros par6metros ya conocidos de antemano, los cuales 

como ya se ha mencionado, se obtienen par procedimientos independientes, 

tales son el coeficiente de transporte externo de masa, la constante de 

equilibrio de Langmuir y los números que repr~sentan las caracteristicas 

del soporte¡ densidad aparente, volumen hueco 

realizan corridas utilizando el modelo, en el 

es además de cal cu·Farse a di fer entes 

y área superficial, se 

que una de sus propiedades 

tiempos- los perfile!> de 

distribución interna, se pueden conocer los cambios en la concentración 

de la solución impregnante. Variando el valor del coeficiente se ajusta 

la respuesta a ~in de que con cierto grado de aproximación 

pre-establecido concuerden los datos experimentales con la respuesta del 

mode~o. 
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Ya que el ~nfasis de este trabajo fu6 puesto en el diseño de 

catalizadores es conveniente analizar las perspectivas de impregnación 

tanto de une como de dos componentes. El objetivo dentro del e5tudio 

paramétrico fué el de conseguir los perfiles comdnmente encontrados en 

la pr•ctica y raportados por Shyr y Ernest C11J 
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TAILA 7 

llatl•los Telrlcos de la laprf1n1clln 

....... d• 
111..trla Estado ca111a11ntes 11 lncluy• 

del Prnlo la soludln Clnltlca d• Secado 1 Yarlülu Rango d• 
lnvtsllaadar Soporte Soporte iapr•anant• lldsorclln R!tlucclln Estudiadas Sic• •lj co.ntarln 

l!lz ,X HI cl1 Elfero y H6atdo 1 l.lngHlrlnv.11 lld!Dr- No t,s,c•, 1-100 · El 1111111• .. nsalvl6 '' 
1 1 Cilindro slln al equlll rlo E r1 dar una ulucitn frac 

clona! ol tt¡ulllbrlo coo 
11111 salaci tn ntern1 tu-
y1 ca1c1ntr1cttn era 
constante, na 11! las 
rerfllH d! concenlrKlln 
1torn1. La dlfuslln d•I 

soluto !uf tr111lenl!1 "'ª vorslln •Jorua dt 
aodtlH rrnlH .. IDI 
c11les e estada C.111-
tstoclaaarlo !al consldt 
r1do~a la dlf11lln 
U!IJI un1 1d1Wcih 
al l!tl•lll•rlo de Lan1 .. 1r 

WerlDll, Esferas [qlaha 1 L1111oulrlrev.1¿ Adsor- "º le' El 1od1la se usl para -
HaoltlK lente 1 · slln al equlll rlo prac1111 1n flH t•llDll 
' ltiltl Ktl•do de adsorcll• 11•1 adDI 

1611 por la dlfusllo. La c111-
c .. tracltn de la sal1eiln 
nt1r11 w1 can1tant1. 
Los r11Gltldn dlor111 lm 
'trfllH de CDICtltrlCill 

nt1111as. 

Harriol 1:191 E1ftr11 H-o Lana•lrllrrn.1 l R!tlucciln Para un ~a Yll'•il• 1tJorlda 1111 
lln•l\Ad!IGl'clln a .. , ... 1i1t1u aodelo dt ltlz y ltlcls,ya 
1!11•11 brlo. ll11Ulda de que .., t-• 111 eutnl• 

por IDI 1- Aallb/Al2 O, el aaotullftl• del SDluto 
, .. ter•- en 11 sol11ti6n 11t1rn1. 
1ctar. 

Yiactnt 17 Poros Cl- litco L111g11Uirlrev. e 1- Precipita- k, k: s, 0.125- El prl- aodela ... CD 
lltrril 1 1 llndrlcn rrev.>\ Adsorciln do In 1llu. c•, 1.25 ., .... 10,1.:mac1 .. ..,. 

al 1!'11• librlo. CI cal u IMl 1t1 • ,,, .. 
, .... La YllDCldld H Id 
-c11e 11! detorolll t•-
ta ,... cl•ltlca dt ldsor-
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SECADO DE UN TUBO CAPILAR 

El proceso de secado se muestra en la Fig. 10 en la cual ae 

consideran las dos primeras etapas de 5ecado. Conforme comienza la 

evaporación en la boca del tubo, después de la primera etapa de 

calentamiento. El menisco se vuelve ligéramente cóncavo, generando una 

diferencia de presión en la columna liquida, iniciand'ose et· movimiento 

del agua hacia la boca abierta del tubo. Continua aumentando la 

curvatura del menisco en la boca del tubo de tal manera que la 

velocidad de flujo capilar iguala a la de evaporación <Fig. 10cl. 

finalmente los dos meniscos se tocan <Fig. tOd) y el agua remanente se 

colapsa formando una capa delgada de agua sobre la boca del tubo 

capilar. Como ya se ha mencionado es un modelo de TUBO CAPILAR. 

Iniciamos el modelo planteando la ecuación de balance de calor• 

P ·C •[ BT 1 p -+ 
at 

•••• (27) 

Para una geometria cartesiana~ y considerando a v- positivo en 

dirección opuesta a x, por lo que la ecuación <27> queda1 

ªT p:· .. •Cp•-- - k..-•-- + V• P·. •C..•-- .... (28) 

Bt a .. z éh 

donde P •, Cp y k... 9on la den!5idad, el calor e!lpeclfico y la 

conductividad t~rmica las cuales se consideran independientes de la 

temperatura. Se con5idera tambi~n que 

en equilibrio t~rmico locaF. Se 

el agua y la pared del tubo estan 

desconoce todó acerca de la 

transferencia de calor por mecanismos conductivos en el aire atrapado. 

El flujo capilar de agua puede bien interpretar5e por la 

ecuación de Washburn C69l. 
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L 2 YtThc .. ,t> J 

a 

V• - m 

dt ª" 

r 
1Pa 
,_ 

2YcT<o,t>J 1 

1 
a<t> 

•••• <29> 

donde K4 es la posición del menisco en movimiento, a es el radio de 

la curvatura del menisco en el extremo abierto y T es la tempetatura 

del agua. El tingulo de contacto del menisco en moVimiento ·se considera 

constante e igual a cero. 

t=O <a> 

1 t< >1 

1 t>O ><•0 ..... 
J. AAA 

111 
t-=--- -t 111 (b) 

111 
IElllD 

liEtMIE 

<e> 

--1-------~ (d) 

---- -- -- ----- <e> 

Fig. 10 Pasos dtl stcado do an tullo capillJ' 
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Se sabe que no todo el aire es desalojado puesto que durante la 

impregnación de las pastilla5 se pueden observar pequeñas burbujas que 

abandonan las pastillas, empiricamente se sabe que la· presión del 

eKtremo del poro esta en balance con diferentes fuerzas, y se 

representa por . 

P • Pa + • •••• (30) 

a 

Al aplicar el balance.de calor, la temperatura del cuerpo esta 

cambiando, y se hace necesario conocer la dependencia de la temperatura 

de algunas de estas propiedades. 

para la tensión superficial CB6l 1 

Podemos tomar la ecuación de Katayama 

r "' , ....... 
I I - CITc - T> 

•P.-Py• 
• ••• <31) 

en la cual M es el peso molecular, P~ es la densidad de vapor, Te es 

la temperatur-a cr:Lticay C es una constante. Ya que p.., es muy pequeR'a 

comparada con·P.s. y esta es una función muy d~bil do:: la temperatura, la 

ecuación (31) puede aproKimarse por1 

Y,<To> •<Te - T> 

Yen - •.•• <32> 

Te - To 

Inicialmente el agua se-encuentra quieta y a una temperatura 

uni~orme por lo que a t • o. 

" 
K .. • Kº4 • ---·L, cr • 2 /a•Pa 

1 + " 

T •"lo para •••• (33) 

En la boca del tubo abierto al medio calefactor, el agua se 

evapora y e~ portada por el mismo medio. Por un balance de masa, la 

velocidad de flujo capilar iguala a la velocidad de transferencia 

convectiva de vapor de tal forma que, en K ~ o, 
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•••• (34) 

donde hM e5 el coeficiente de transferencia de masa convectivo,P-• 
es la densidad de vapor del medio 5ecante y Pv es la densidad del 

vapor en equilibrio con el agua en la boca del tubo. Debido a la 

capilaridad, la densidad ae vapor en contacto con el meninco cóncavo es 

mas pequeña que la que se ejerce sobre una superficie plana. La 

relación entre las dos cantidades viene dada por la ecuación de Kelvin 

CB7l 

r 2)'<n 1 
1-v. · 1 
1 ... - 1 

Pv - Pv.•eKpl 1 •••• (35) 

... 

en, la cual Pvs es la densidad de vapor saturado sobre una superficie 

plana, Va es el volumen molar del liquido y T es la températura. 

Para el agua, los valores de Pvs seleccionadoa a ciertas temperaturas 
91! dan en la tabla e. 

T <"C> 

Pv.X 10• 

<gtcm"'> 

TABLA B 
.... 1cu1 Ce Vapor Ce AgUI SotunCaltmllla Ce 

Jngl•l!finp §citptr ftta. Vol. J, 

20 30 40 50 óO 70 80 90 100 ·110 

1.73 3.04 5.12 B.30 13.0 19.B 29.3 42.4 59.B 82.ó 

Los datos se ajustan a un polinomio por el m6tado de los minimos 

cuadrados. usando la característica de los polinomios ortogonal•s de 

que para cada grado que se aument~ del polinomio, es f4cil calcular la 

contribución a la variancia de la parte no explicada y de allf deducir 

con un nivel de signi~icacidn del 95Y. cual es el grado del polinomio 

que re~orta un mejor ajuste. La eKpreSidn encontrada es 
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Pvs x 109 - o.56894 + 0.17090 x 10-• T + o.19634 x 10-2 T• 

0.70882 X 10-D T3 + 0.44901 X 10-- T4 •••• (36> 

en la cual Pvs esta expre9ada en g/cm~ y T en °c. La velocidad 

convectiva de transporte de calor del medio secante al agua en la boca 

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

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

evaporación del agua por el calor latente de evaporación, por lo que en 

x-o, 
éJ .T 1 

hT• <T• - Tl ~ -kT•--f + ~ •v• Pt 
éJ ><IM•D 

•• ~ • (37) 

donde hT es el coeficiente de transporte convectivo de calor, T• es 

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

se considera constante. Otra suposición es la nula transferencia de 

calor a travfs del menisco en movimiento, de tal ~arma que en K • K~, 

•••• (38) 

Nuevamente es de gran conveniencia adimensionalizar las 

ecuaciDnes a· fin de dar un tratamiento param~trico. Para el caso de 

5ecado es posible elegir par.t.metroa adimencionale5 bien concisos, 

puesta que hay un tiempo finito en el cual el menisco en movimiento 

alcanza la bapca del tubo capilar, e ato nos permite plantear. 

>< t 8• I' •L• V L ... ... 
X --. 'f --. t•• a • v• • -. V -- ~ 

,.. 
L t"" .,2 •Pa V t•• 

T - To aT.t·· kT 
r' 

T• = • DT = • ªT = • · ••• <38> 

T• To L• PJ-c., 
·-

h-·P..,- hT•L kT• CT• - To> 

H,,, - BiT ... 
• ----. V -

PJ-v. kT A· PJ ·L 
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Al poner las ecua~iones <28)-(38> en forma adimensional, resulta• 

-• DT•-- + v•·-- •••• (39) 

a.,. a X• a X 

1 2 YtTcx .. <..->, .. n 
--------- - 1 + 

-dx .. 1 - x .. a•Pa &<-r> •Pa. 

v• • -------------------------. •••• (40) 

J <T> Te - T 

- •••• <41) 

Y
1
<To> Te; - To 

en ..- r:a o, 
.. 

x .... x .. 0 
- • ••• <42> 

1 .. .. 

T• • O 

en X - O 

P'.. 
v• •H ... •<- l) •••• <43) 

r 1 
1 2 YcT<o, .. >J 1 .... 

-' 1-11 •• 1 
Pv Pv.CT!0 0 'T)] 1 ,.:, .. , 1 
- - •eKp 1 1 •••• (44) 

Pv• p·..,. .. L R•TCO.'Tl ' 
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p V• 10-.. 

- •C0.56894 + 0.17898 X 10-• T + 0.19634 X 10-2 T• 

p...,- P ..... -
-0.70882 X 10-e T3 + 0.44901 X 10-• T4] •••• <45> 

+ v•·- •••• (46) 

ax V 

y en X - x.,. <-r> 

•••• <47> 

Va que la velocidad de flujo capilar y los perfiles de 

temperatura dependen uno de otro, el anterior sistema de ~cuaciones 

conforma un problema de condiciones de frontera movibles. La 

conveniencia num~rica apunta hacia el planteamiento normalizdo del 

problema, por lo que, ei1 

V • X/X .. <-rl •••• (48) 

tal que las condiciones de frontera movibles x.<-r> queda fija para 

Y • 1. En coordenadas· CY,-r>, las ecuaciones <39> 11 <46) y <47> resultan. 

BT· 
,.., 

a~T· BT· DT v• 

- + • <1 Vl·- •••• <4'i') 

a ... X.a (T) a.v• x .. ('f) av 

en V - o. 

BiT· (1 - T·> - •••• <SO> 

para V • 1. 
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(51) 

Si el menisco se 

tiempo /1-r, !5e 

mueve de x .. <-r> a x,.<-r+/1-r>=X .. <-r> - /1x .. 

fija /1 x .. y se encuentra /1-r de la siguiente 

1>.- Al inicio del secado podemos considerar que 

mueve tan lentamente que el perfil de 

tiempo T+A-r es el mismo que al tiempo·T.· 

/1-r> E T+<Y,-r>. 

el menisco se 

temperatura en el 

Est.o es T• <V, T+ 

2>.- Una vez planteado lo anterior, al 

<40> y <43> y sustituyendo P~iP~•, 
en la ecuación <44> resulta una 

igualar las ecuaciones 

de la ecuación <45> 

ecuación algebraica no 

lineal cuya incógnita es a<T+ T), correspondiente al·radio 

de curvatura del menisco en la boca abierta del poro. Al 

encentrarse a<,..+AT>, v-<-r+AT> se obtiene de la ecu~ción 

<38) y por lo tantea 

T = •••• (52) 

v•(T) + v•(T+liT> 

3).- Con v•<T+AT> conocida, se puede encontrar T+<v, ... +A-r> 
al re!5olver la" ecuaciones <49>, <:50) y <51>. 

4>.- Del per~il de temperatura anterior calculado, se teman ahora 

los valores para las temperaturas T•txax~<T+~T) 1 T+~~l-
Y T•<K•0 1 T+~T> con los cuales se procede a la siguiente 

iteración para el paso 2>, lo que resulta en un valor 

mejorado de a(-r+6-r>, v+<-r-tAT> yAT,hasta que la diferencia 

de valores sucesivos de/iT sea menor que el grado de 

aproKimacidn E~ pre-establecido. :-::::. 

5).- Este ciclo se repite, hasta que el menisco en movimiento 

alcanza el grado de aproximación prescrito Ew. 
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Al principio del Becado Pv•> Pv.<Tol 1 por lo que el agua no 

comenzarA a evaporarse hasta que la temperatura en la boca del tubo se 

eleve a tal valor que P-• ~ Py<To>. La Fig. 11 muestra cómo este 

calentamiento tiene lugar. Dependiendo del medio secante 

condiciones, este primer periodo de calentamiento ocurre en el 

y sus 

" de 
minuto inicial, despufs de lo cual la temperatura continda elevAndose, 

pero los perfiles de temperatura experimentan ya, muy poco cambio 

deapufs del primer minuto, alcanzando un estado estacionario a alrededor 

de los dos minutos. Y la Fig. 12 una curva tipica de velocidad de 

secado como una función del contenido de humedad, ambas variables son 

cantidades relativas basadas en sus valores iniciales. El proceso de 

secado comienza con un corto período de precalentamiento sin evaporación 

de agua, seguido de un periodo de aumento de velocidad de 5ecado. La 

etapa de velocidad constante de secado comienza a1rededor del minuto y 

medio, per5istiendo hasta que el agua se seca apro~imadamente a los B 

minutos. 
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~o.o 2.15......._ 

0.75 

40.0 0.42...-

30.0 

0.15 

20.0 
t=O.O min 

10.0 

o.o 0.2 0.4- x -o.6 o.e 1.0 
Flg. 11 Dnarralla de las perflln de tnperatan 

2.e..--~~~~~,~~~~-~,--~~~~,,~~~~~~,~~~~~~ 

• l...7- semin t:1.2s.111tn 

2.4 ¡.. . 

D 2.0 • 
E 

s 
E 
e 1. 4 -
A 
D 
o 

1.2 

o.e._~~~~-._~~~~-.._·~~~~-~·~~~~~·~~~~~~ 

o.o 0.2 0.4 0.6 
CONTENIDO DE HUl'tEDAD 

Fl9, 12 i:arwa de welacldad de secada. 

o.e 1.0 
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REDISTRillUCION CATALITICA DUMNTE EL SECADO 

La redistribución catalitica en el secado y considerada para un 

tubo capilar. en el que la diferencia con la esfera. consistir• 

precisamente en las coordenadas de las ecuaciones mas la inclu~iOn de un 

t~rmino convectivo. 

Para las dos especies impregnantes las ecuatiOnes son. 

a :•cp. B Cp• a cp. Pa a ca. 
Dp1.• + V . - + -

a :x• ª·" Bt ap Bt 
••• - • (53) 

a '•cp,. a'cp,. 8 Cp2 'Pa a'ca:a 
Dp:z• + V . - + -

a x• a•,. a:t a'p B1t 

Tomando de la tabla 6 uno de 105 mecani9mos de adsorción de 
Langmuir, por ejemplo el mecanismo I representado por• 

6,. •Cp1. •Ka. 

C•a • 

Caa • • • ••• CS4 

donde 

64. 1 Fr•cción de sitios compartidos por ambas especies. 

K& 1 Constantes de equilibrio de adsorción de la especie i. 

Tomando las derivadas con respecto al tiempo para la ecuaciones 

<54) y suponiendo que se alcanza el equilibrio instantAneo, resulta en. 
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Bt 

aba,. -at 

par• t = o. 

en K • o. 
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Bt 

••••• (55) 

Cp~ • Cp~ (K,Ol 1 

Ca~ - Ca~ (K ,011 

a·cp~ 

v•Cp~ + Dp~·~~ • O 

ªK 
para x - x. <t> 

S,.•K:1. •K:a•Cp1. 

9 4 •Ka. • k:z • Cpz 

La distribución inicial en la ecuación (l56l "ºn 

at 

•••• (57) 

•••• (SS> 

aquella• 

canseQuidas en el proceso anterior de impregnación hWneda. La ecuación 

<!57> significa que el flujo total de cada componente ea cero en la boca 

del tubo capilar. Y la ecuación <58) manifiesta el hecho de la no 

existencia de transporte di~usional de soluto a travfs del menisco en 

movimiento. 

El balance de masa para la cantidad total de cada componente, 

requiere que el salute adsorbido y el no adsorbido se conserve, esto es1 
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J
K .. (t) 

~p.(K,t)•dK + 
PaJK .. <t> 
- Ca.t<x,t>•dx + 

ap o · 

PaJK .. 
0 

- Ca.t•<x>•d>< 

ap K .. (t) 

•••• (59) 

J
EM 

- Cp.t<K.t.>•dK 

o 
+ 

p ªJ>< .. ·· . 
+ - Ca.t• <x>•dx 

a1p EM 

donde Ca.t• es la concentración en la superficie del soluto j 

en la pared del tubo, va sin agua y t. es el tiempo para el 

remanente 
cual el 

menisco en movimiento alcanza EM, 
completo el procesa de secado. 

esto es para cuando se considera 

Por ahora no se considera la precipitación de solutos durante 

esta etapa. El apoya a esta consideración estriba en que a menuda la 

concentración del salute no excede su punto de saturación. Por eJemplo, 

para una solución de 6cido citrico acuosa, el valor de saturación es de 

3.6 mol/L y para una solución de Acido clorcplatinico, la concentración 

de saturación puede considerarse como infinita, 

del 6cido delicuesce a'1n en aire h~medo. 

ya que la forma sólida 

Cuando K• • E., •l ~inal del eecado, se considera que el 

soluto restante se deposita uni~ormemente en la boca del tubo en un 6rea 

muy pequeR'a. 

La forma final de las ecuaciones (53) a (58) se obtiene 

transformando esta en su forma adimensional, usando el procedimiento 

descrito en el apéndice B mas las características proporcionada~ por los 

par•metros adimension&les utilizados en el balance de calor. 

Como se pLtede observar para las ecuacione!S (53>, estas correspon­

den a ~na geometría cartesiana can el término convectivo añadido lo que 

simplifica su tratamiento con respecto a la geometría cilíndrica. 
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RESLJLTADDS 

111 REGNACIDN CON UN cotFOIENTE 

De les resultados del modelo para un componente~ se pudo observar 

que la forma de los perfiles 

patrón de penetración, tal 

concuerda can los reportados 

de distribución interna tomaban siempre un 

como el obsevado en 1 a Fi g. 1°3 , el que 

en la literatura C45l, C66l y otros. Donde 

el precursor entra a la pastilla y se deposita en la parte eKterna como 

una capa, la que se vuelve m4s rala en el borde de penetración del 

precursor. A medida que pasa el tiempo, el precursor penetra por 

difusión hacia el interior depositandose en aquellos sitios activos que 

encuentra, proceso como ya se dijo al equilibrio, loa que se encuentran 

desocupados hacia el centro de la pastilla, este equilibrio se ve 

constantemente alterado por el cambio de concentración del precureor en 

el liquido que llena poros provocado por los gradientes de concentración 

de la solución externa impregnante con re5pecto a la de la pastilla en 

cualquier punto interno. lo que causa la difusión del precursor, esto 

provoca el movimiento permanente de perfiles en ~l tiempo, y como puede 

observarse en la Fig. 13, decae en su parte mAs externa a la par que 

decae la concentración de la solución externa impregnante, hasta que el 

proceso alcanza un equilibrio total , cuando cesa la difusión• y sólo se 

mantiene el equilibrio local para cada punto de la pastilla. 

Durante esta parte del trabajo, nunca se pudo observar 

perfiles con forma de pico. Vincent y Merrill C57J 1 observaron un pico 

pequeño hacia el exterior de la pastilla, pero lo atribuyeron a la 
- ' - -pfrdida de precursor durant:e el manipuleo de las pastillas 

posteriores a la impregnación. Esto no se observa en 

impregnadas con potasio C66J• proceso llevado a cabo en el 

de lngenieria Quimica de la Facultad de Quimica UNAM, y 

en las etapas 

la5 pa!Stillas 

Departamento 

di5cutida la 

la concordancia del modelo con estos resultados mas adelante. 
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Va que la difusión es el paso dominante del modelo, es por lo 

que se pensó en manipular los parámetros, sobre todo el de concentración 

de la solución externa impregnante, a fin de provocar los perfiles en 

forma de pico del tipo clara de huevo, lo que se consiguió sólo 

mediante la suposición de emp1 ·ar pasos de impregnación secuenciales, 

tal como se describe en los siguientes ejemplos• 

PRIMER CASD1 Si se desea una banda sub-superficial se plantea el 

siguiente procedimiento. 

t>.- Impregnar las pastillas hasta un 

valores paramétricos dados en la 

250 minutos. 

tiempo 

Fig. 

fijado, con los 

13, este podría ser 

2>.- Se desaloja la solución impregnante y. se colDcan las 

pastillas en solvente puro o de muy baja concentración de 

soluto, esto provoca ahora un movimiento de soluto de la 

pastilla hacia el exterior debido al gradiente de 

concentración• moviendo los perfiles conforme cambia el 

equilibrio local en cada punto de la pastilla• sobre todo 

abatiendo la concentración en el borde externo de la 

pastilla• y forma picos del tipo clara de huevp muy cerca de 

la superficie eKterna en tiempos cortos, decreciendo estos 

posteriormente conforme el salute sale de 1•• pastilla y 

localizandcae m~s hacia el centro de la pastilla. Estos 

perfile• •• pueden observar en la Ftg. 14. 

En ocaciones la impregnación tiene como propósito resta~ 

actividad catalitica, impregnando un compuesto que se adhiere a sitios 

activos que de otra manera serian utilizados por alguna reacción lateral 

no deseada. Tal es el caso de las reacciones de tiolación de etanol 

estudiadas por J. Ramárez, E. Romero y A. F. Aguilera C66l. Por lo que 

podr{a presentarse un1 
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SEGUNDO CASO• Si se d~sea una depresión subsuperficial se plantea 

el 5iguiente procedimientot 

1).- Se impregna la pastilla hasta una distribución homog6nea, 

tal como la mostrada en la Fig. 13 para un tiempo de 1500 

min. 

2>.- Se desaloja la solución y se procede tal como en el punto 2> 

del caso anterior, y come se ha dicho en otra parte de este 

trabajo, el gradiente de concentración provoca ahora la 

difusión del precursor hacia la solución externa cuya 

concentración es menor, cayendo el perfil hacia el exterior 

de la pastilla, lo que se puede observar el la Fig. 15 con 

los perfiles de linea continua para 50 y 75 min. de este 

paso. 

3>.- Nuevamente se desaloja la 9oluctón y se procede a vaciar al 

recipiente que contiene las pastillas, una solución de 

concentración alta, de nuevo alterando los gradientes de 

concentración, con difusión ahora hacia el interior de las 

pastillas, lo que causa una elevación en la concentración 

cercana a la superficie. Esto requiere ya, de tiempos bajos, 

lo que puede verse en la Fig. 15 con la linea discontinua 

a 2~ min. de haber empezado este dltimo paso. 

' ' 
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ItlPREGNACION CON DOS COttPONENTES 

Como se ha mencionado anteriormente y lo han demostrado varios 

autores C23,32,38J. Colocando un competidor durante la impregnación se 

forman bandas del tipo ~!ACA_!i!!_by~~e • Dentro del .análisis paramétrico 

se buscarAn aquellas condiciones que correspondan a esta respuesta y a 

otras comdnmente encontradas. Para la bdsqueda se elige un.esquema de 

valores cambiantes de los par&metros, lo que nos lleva a apreciar la 

forma como los perfiles se presentan. 

La tabla 9 esqL\ematiza la variación paramétrica de los cuatro 

factores más importantes, dejando al ültimo sin apreciable variación, 

debido a que como se puede apreciar en la Fig.B y en el trancurso de los 

resultados obtenidos en este trabajo no influye apreciablemente en la 

obtención de esas bandas subsuperficiales. 

Tabla 9 

P A R A M E T R O Componente 1 Component.e 2 

rconcentración EKterna ce. A L T A B AJ A 

!Constante de Equilibrio K. Alta Baja Alta Baja 

!Coeficiente de Difusión Dp• 

!Sitios Activos S& A l t a B a j a 
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DESCRJPCIDN DE LA Jl'FREGNACllJN 61111.lLTANEA CON DOS 

COl'tPONENTES 

Los valores de los parámetros con5iderados en la tabla 9. fueron 

especificados a partir de aquellos encontrados para la impregnación de 

J-Alz03 con potasio [66]. Esta impregnación e5 de carActer muy fuerte. 

Ademas de servir como base de variación de parámetros. los resultados 

que de aqui surjan, podrAn ser utilizados en la interpretación de 

aquellos obtenidos experimentalmente, como posteriormente se hace al 

final de este capitulo con un caso especifico. 

Cada una de las siguientes gráficas representan los perf'"les de 

los dos componentes para ciertos tiempos elegidos desde las corridas en 

la computadora, lo5 cuales fueron tambien graficado5. Sin embargo para 

cada corrida se dispone de datos num~ricos para muchos otros valores del 

tiempo. La graficación en cada corrida permitía la rápida evaluación del 

efecto de los par6metros. lo que facilitaba la variación de e5tos, a 

valores que se pensase pudiesen afectar fuertemente los perfiles, c~n 

ello dejandonos ver los alcances de este modelo de una manera m6s 

eficiente y expedita. 

Comdnmente en estas gráficas, el componente <1> se representa con 

una linea discontinua, y el componente <2> con una continua, a no ser 

que se especifique lo contrario. 

INIERFRETACIDN FISICA DE LA JtlPREGNACllJN Sli'tlLTAtEA 

Como se ha menci·onado, comienza al colocar las pastillas en la 

solución impregnante que contiene los dos precursores, estos penetran a 

los poros por el mecanismo de difusión, y en competencia se quemisorben 

sobre los sitios activos. que al inicio estan libres y en cantidad 

suficiente para ambos componentes. esto se observa com~nmente porque en 

los primeros tiempos. los perfiles de ambos componentes tienden a caer 



77 

DEBCRIPCION DE LA ltlPREGNACION SlttULTANEA CON DOS 
~TES 

Los valores de los par~metros considerados en la tabla 9, fueron 

especificados a partir de aquellos encontrados para la impregnación de 

~ -Al203 con potasio [66]. Esta impregnación es de carActer muy fuerte. 

AdemAs de se~vir como base de variación de parámetrOs, los resultados 

que de aqui surjan, podrAn ser utilizados en la interpretación de 

aquellos obtenidos eKperimentalmente, como posteriormente se hace al 

final de este capitulo con un caso especifico. 

Cada una de las siguientes gráficas representan los perfilec de 

los dos componentes para ciertos tiempos elegidos desde las corridas en 

la computadora, los cuales fueron tambi~n graficado5. Sin embargo para 

cada corrida se dispone de datos num~ricos para muchos otros valores del 

tiempo. La graficaciOn en cada corrida permitia la rápida evaluación del 

efecto de los par&metros, lo que facilitaba la variación de es~os, a 

valores que se pensase pudiesen afectar fuertemente los perfiles, c~n 

ello dejandonos ver los alcances de este modelo de una manera más 

eficiente y eKpedita. 

Com~nmente en estas gráficas, el componente <1> se representa con 

una linea discontinua, y el componente (2) 

que se especifique lo contrario. 

con una continua. a no ser 

INIERFRETACION FISICA DE LA IHPREGNACION Sll1UL.TANEA 

·- Como se ha mencionado, comienza al colocar las pastillas en la 

solución impregnante que contiene los dos precursores, estos penetran a 

los poros por el mecanismo de difusión, y en competencia se quemisorben 

sobre los sitios activos, que al inicio estan libres y en cantidad 

·suficiente para ambos componentes, esto se observa comdnmente porque en 

los primeros tiempos, los perfiles de ambos componentes tienden a caer 
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pronunciadamente hacia el interior de las pastillas. Unos momento5 

después que ee ha formado el cascarón eKterno, que debe ser delgado, 

comienzan a manifestarse de lleno, dependiendo de los valores de los 

par~metros usados, las características de la impregnación simultAnea en 

competencia de los dos precursores. 

Una forma de explicar la formación de los picos, se d4 al 

considerar precisamente la parte de adsorción-deserción de este modelo, 

y que puede analizarse a partir de las ecuaciones <13>~<1?>· De la 

ecuación <16), si planteamos• 

nos resulta el sistema; 

Cal 
-=91 
s 

•••• (60) 

••••• (61) 

donde ét 1 es la cobertura de ca~a especie sobre la superficie y1 

resolviendo el sistema <61>, resulta1 

Kt=------
U-9i-9z>-Cp1 

62 
Kz=------

Cl-91-9z)·CPz 

.•••• (62) l 
·\ 

•••• (63) 

•••• (64) 

que sen las constantes de Langmuir en ~unción de la cobertura y de la 

concentración de las componentes en el liquido que llena pares. 
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Analizando de esta manera cualquiera de 

Ftg. lb, ob5ervamos la formación de un 

las Figuras, por ejemplo 

pequeño pico para el 

componente <2>, e5to nos lleva a considerar que para e5te momento y en 

e5t.a posición, aumenta la cobertura ~z., t<:z debe permanecer como una 

constante, por lo que el denominador de la ecuación (64> debe aumentar 

tambi~n. De la Fig. 32 observamos que los perfiles de concentración en 

el liquido que llena poros, nunca ~orma picos, siempre decae hacia el 

interior de la pastilla para ambos componentes, sin embargo para este 

ejemplo, la mayor difu5ión del componente <2> per'mi.te una penetración 

mAs rApida y por lo tanto un declive menos pronunciado, lo que.significa 

que la especie <2> alcanzó primero esta posición sin encentrar 

competencia del componente <1>. por lo que incrementó su concentración 

depositada 9 este fenómeno lo podemos observar mucho mas pronunciado en 

la Fig. 199 donde la difusi~~ del componente <2> es muy alta. Arriba 

posteriormente a esta ~ostción el componente (1), modificando la 

concentración en el liquido que llena poros 9 y con ello el equilibrio y 

como Kz es mas pequeWa que K&, la fuerte competencia del componente <1>, 

hace que el componente <2> se retire hacia el interior, disolviendo el 

pico pequeWo ya formado. 

El Area superficial 

mayoritariamente hacia el 

algdn perfil ee encuentra 

interna como es de suponer 9 se encuentra 

exterior de la pastilla, de modo que conforme 

cerca del 

cobertura para 

mayará.a de las 

esas posiciones 

caracteriaticas 

baja 

de 

centro, también el porcentaje 

considerablemente, por ello 

la impregnación simultAnea 

de 

la 

encuentra donde esta la mayor área de competencia, cerca del exterior • 

Para el caso de la Fig. 1ó, la formación del pico de óOO min. del 

componente <1>,nos indica que la cobertura 9 1 aumenta, K& tiene un valor 

mayor, por lo que no sera retirado por el componente <2>, K& debe 

mantener5e constante. por lo que el denominador de la ecuación (63> debe 

también aumentar. Cp~ 

6z' debe disminuir, lo 

como ya se mencionó no aumenta tanto. por lo que-= 

que significa que el componente <2> se retira de 

esta po~ición 9 esto se confirma por su mayor di~usión. disminuyendo por 

lo tanto Cp2 y manteniendo constante K2• Para estos tiempos se ha dado 

la mayor competencia en mucha del área super~icial interna, quedando 

solamente la parte cenral de la pastilla, y como puede observarse en la 
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Fig. 16, el centro ya fuf alcanzado a los 600 min. por el componente <l>. 

El mayor valor de Ka le permite al componente <1> tomar la pequeña 

porción del área superficial del centro de la pastilla, levantando 

apreciablemente el perfil de concentración depo9itada en este punto, lo 

que como ya se mencionó dada la poca participación en el centro del 

fenómeno de competencia, no altera casi r1dda las caracteriticas de la 
impregnación hacia el exterior. 

La rapidéz con la que se alcanza el centro de la pa5tilla por los 

factores mencionados para el componente <1> del caso anterior, ~iene que 

ver con la concentración inicial de la solución externa, entre mayor sea 

ésta con respecto al otro componente, m•s rápido se alcanza el centro y 

desde posiciones mAs alejadas de él, esto se observa en la Fig. 17. y 

más aón cuando se le impone al modelo la caracteristica de que la 

competencia no se d& sobre toda el Area su~erficial interna para ambos 

componentes, sino que el componente <1> dispone de más área de 

quemisorciOn que el componente <2>s lo que puede observarse en la 
Fig.· 25. 

A continuación se resume la influencia de cada uno de los 

parámetros por separado con respecto a la serie de grAficas presentadas. 

Nota• A continuación •• da referencia a ar6~ic•• 

la• qu• pueden observarse d••pu•• de la• cancluwian•• 
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ANAL.IBIS PARA LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO 

Para un valor alto de esta constante impuesta al primer 

componente se consigue un frente de penetración rApido seguida de un 

declive muy pronunciado, estos valores altos parecen tomar un papel 

importante en la formación de picos," porque como !Se e><pl i có en el 

ejemplo, una vez que ha dominado en la competencia, desaloja al otro 

componente y se acumula, presentando los picos, pero esto sólo ocurre 

si su difusión es menor • Cuando la difusión de este componente. 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 impregnación 

con valores altos de esta constante se puede apreciar en las figuras 16, 

18- 22 y 26 

Conforme disminuyen los valores de esta constante, la especie 

activa cuyo valer de constante es menor comienza a formar bandas o pic09 

no importando si su concentración es mayor o menor que la del otro 

componente activo, siempre y cuando la difusi6n de este sea mayar, lo 

que se observa en las Figs. 18-21 y 23-28. 

Cuando las constantes de equilibrio son pequeñas, domina la 

difusión de las especies, penetrando ambas sin la visible formación de 

picos, esto puede observarse en la Fig. 29. 

--IBIS PARA EL COEFICIENTE EFECTIVO DE DIFUSIDN 

Este coeficiente parece ser de gran importancia, puesto que 

dependiendo de BU valor relativo, es la penetración, la forma y la 

altura de los picos formados. Tomando valores reportados en la 

literatura, Tablas 2 y 3 y que apro><imadamente tienen el valor de l X 

10-• cm2 /min.. Se puede observar en las:-=:.Figs. 20, 21, 2:s-2s,. 27 2B, 

30-31 que 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. C32J, Lee y Aris 

C60J, Melo et al. 

pequeñas, por 

C45l, cuyos 

lo tanto no 

valores de la constante de equilibrio san 

reporta picos internos. Los trabajos 
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eKperiment.ales de impregnación desafortunadamente no reportan valores 

para estos coeficientes. Por lo que la re5triccidn impuesta al modelo 

de la independencia de estos coeficientes pueda no ser del todo correcta 

y deba llevarse a un an&lisis mas profundo de las características de 

esta variable o por lo menos, al momento de utilizar el modelo para que, 

a partir de dato5 experimentales se encuentren los valores de estos 

coeficientes, no se hagan independientemente, sino que simultáneamente 

se lleve a cabo su calculo. 

Al aumentar el valor de este coeficiente sobre todo .para el 

segundo componente activo, se puede observar la formación de picos 
internos. Conforme la diferencia para los valores del coeficiente de 

difusividad se hace mayor entre ambos componentes. la penetración del 

pico es rápida, lo Cl•~l se puede apreciar sucesivamente en las Figs. 

19, 19• 17 y 26, en~re mayor se presenta esta diferencia m•s rápida y 

profunda la formación del catalizador tipo ~~!lm-d~-b.Y~~g , Figs. 18 y 26 

Considerando el coeficiente de difusión para cuando las 
constantes de equilibrio tienen valores más pequeños, se pueden observar 

picos altos que van engrosandose conforme se lleva a cabe el proceso de 

impregnación. La Fig. 23 se explica, observando que para el componente 

<1> con~una difusión mayor que el componente (2) pera con K& < Ka, la 

concentración inicial de la solución externa es mayor para el componente 

<1>, formando los picos, pues el componente <1> con su mayar difusión 

arriba primero a les si.tics vacantes, habiendo perdido la competencia 

con el componente <2> con su mayor K2 y menor difusión, le que no le 

permite a este moverse de los sitios ya ocupados y que no puede tomar el 

componente <1>, por lo tanto este penetra más engrosando los picos y 

continuando con el proceso como fuf descrito antes. 

Los valores de la constante de Langmuir para las Fig. (23>-<27), 

en el caso de la más pequeña indica que aón es su~iciente para la 

formación de picos, lo que no sucede con a quellos de la Fig. 29. 
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ANALIBIB PARA LA CONCENTRACIDN DE SITIOS ACTIVOS 

Y CONCENTRACIDN INICIAL DE LA SOLUCION IPIPREGNANTE 

EMiste una relación entre la concentración de los componentes en 

la solución al principio de la impregnación. que podemos plantear comos 
... s 

• n~ •••• (65) 

a•CºP.1 

Los valores para este parámetro con los · cuales se trabaj6 11 

correspondieron para ciertos casos a magnitudes mucho mayore5 de la 

unidad. Con variaciones no muy apreciables. se puede observar que 

conforme este parámetro se hace mayor. la altura de los pico5 formados 

es mayor, esto puede observarse en las Figs. 20 11 21 y 30 y tas Figs. 22 

y 31. 

Para valores de e5te parAmetro acercándose a la unidad, la 

penetración de las especies es mucho más rápida disminuyendo de la misma 

forma la altura de 105 picos. Esto resulta congruente con la noción de 

una mayor cantidad de sitios activos disponibles, disminuyendo por lo 

tanto la competencia en las especies~ Existen por lo tanto dos formas de 

lograr esta rápida penetración¡ la primera es disponiendo de un soporte 

con una gran cantidad de sitios activos, lo que no siempre pueda ser 

posible y la segunda• impregnando a concentraciones bajas. la que 

redundaria en una menor carga de catalizador admitida. Puede esto 

observarse en las Figs. 33, 34 y 3~. 

La Fig. 32 corresponde a-la concentración de loa componente• 

actives en el liquido qup llena poros para las mismas condiciones 

especjficadas en la Fig. 25. Como puede observarse no hay formación de 

picos en este medio• lo que indica la influencia de una impregnación del 

tipo donde existe competencia y que de manera adecuada esta representada 
por Lang11t.1l r. 

Además no representado en las figuras por estar estas 

normalizad as se puede apreciar en la respuesta de las corridas 

computacionales la mayor ac.eptaci ón de los componentes por parte d .. 1 
soporte poroso. 
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COEFICIENTE DE TRAl*CRIE EXTERNO DE 11ASA 

A partir de corrida5 e5tablecidas para evalua~ el efecto de este 

parAmetro, se puede observar que a diferencia de otros parámetros, tal 

como la constante de Langmuir que al duplicarse su valor, el efecto en 

los perfiles era dr•stico, •ste podia aumentarse hasta en dos órdenes de 

magnitud, sin casi afectar la forma de las distribuciones internas. Se 

impuso un valor igual para ambos componentes,, ya que" •ste depen.de de las 

condiciones de agitación eKterna y se manifiesta igual a -los dos 

componentes. El efecto inmediato observado es la menor diferencia entre 

las concentraciones a cada tiempo que tiene la solución eKterna 

impregnante la concentración del liquide que llena peros cuando r•R, 

eBto a su ve- provoca un mayor gradiente de concentración, &in embargo 

se mantienen las ~aracterisiticas de forma~ión de perfiles dados para 

cada caso y que puedan Ber analizadas tal como el caso descrito al 

inicia de la presentación de la impregnación con dom componentes. Lo que 

si se altera, es el valor absoluto de lAs concentraciones.· 

\ 
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ACTIVADOR 1--- ACTIVAOOR 2 -
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ACTOVAl>OR 1-·-ACTIVAOOR 2-

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000175 
0.0039325 

35000.00000 
0.00075 
0.39471 
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CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : GmoI/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCiON : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : CM/Pltn 
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CONCENTRACION INICIAL EXTERNA ; Gmol/cm3 
SITIOS AC'IIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
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ANALISIS PARA DIFERENTES ttODELOS Y TIPOS DE SITIOS ACTIYOS 

Otra parte importante de este trabaje fué el de estudiar como 

afecta a los perfile5 los diferentes modelos de adsorción, en cuanto al 

tipo de siti~s activos implicados. esto puede observarse en la Tabla 6. 

Para esto se puede apreciar la relevancia de los diferentes tipos y en 

consecuencia su cantidad. 

Tomando como caso de aplicación de los di~erentes modelos un 

conjunto de parAmetro5 ya probados, tal como la Fig. 27 y considerando 

un eólo tiempo tal como 100 min. se puede resumir lo siguientes 

1> Para un sólo tipo de sitio activo, se -ob5erva en la Fig. 36 

cómo la competencia en toda la pastilla consigue producir 

crestas de mayor altura, aunque en general localizadas en 

la misma posición que cuando la competencia se lleva a cabo 

sobre una fracción de la pastilla. 

2) Aplicando el modelo 4 del cuadro ó 1 5e puede observar cómo las 

crestas se aplanan y disminuyen en magnitud indicando la 

menor disponibilidad de sitios a las especies debido a la 

cobertura por parte de las especies de algunos sitio9 que 9e 

encuentran aledaños a aquello& a los que se ha adsorbido una 

mol6cula de una especie, nuevamente se observa la mayor 

altura· de la cresta cuando la competencia es en toda la 

past111 a. 

Podemos entonces loorar distribuciones deseadas de catalizadores 

durante la impr~gnación hómeda. Queda entonces por indagar acerca de 

cuales serian estos activadores1 que ademas deben poseer lae 

características ·adecuadas, de acuerdo al anAlisis param6trico, 

agregandose a los--posibles pretratamiento qt.te deba sufrir el soporte 

poroso a fin de obtener las cualidades necesarias que dejen en 

condiciones de llevar a cabo una impregnación controlada y que nos 

permita reproducir por medio de modelos la distribuciones de 

concentración de activadore5 que se forman durante la impregnación. 
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EFECTO DEL PASO DE SECADO 

De nueva cuenta es conveniente plantear resultados para donde ee 

lleva a cabo la impregnación con un sólo componente, y del resultado 

observado, concluir e interpretar aquello obtenido para dos componentes. 

l COl'IPONENTE 

La Fig. 37 muestra el ca5o de una impregnac:ió·n donde la adsorción 

es fuerte. Se mue5tra el efecto del secado con los perfiles. 0-4. El 

soluto al final de la impregnación h~meda se ha depositado como un 

catalizador del tipo ~~~~ª~~D--9~---hY~~Q con el borde interno 
difundiendose hacia el centro de la pastilla. Es en este borde interna 

donde m6.s se puede observar la redistribución, ya que aqu:í. se presenta 

una saturación parcial y donde el soluto remanente se difunde hacia el 

interior. engrosandose ligeramente la banda, pero permaneciendo 

perfectamente del típo E~~G!!~[L.g~_bY~X9 

Por otra parte, cuando la adsorción es d~bil, repre5entado esto 

por una constante de adsorción pequeñas la distribución del tipo ~A~~§C.éD 

~~-hY~~g al final de la impregnación• cambia apr~ciablemente en el secado 

produciendo un per~il decreciente. el que penetra m~s profundamente. La 

eKplicación a esto. es que no toda5 las moléculas del soluto se adsorben 

cuando se difunden mas alla del perfil original. La difusión provoca una 

penetración del soluto al interior venciendo al flujo convectivo. Cerca 

de la boca, sin embargo, el efecto combinado del transporte ccnvectivo y 

la evaporación es mayor que el-de difusión. por lo que .la concentración 

aumenta en esta región, elevandose notablemente hacia la boca del tuba, 

sobre todo al final del secado, ya que al eKietir una cantidad 

considerable de soluto no adsorbido, es por que se adsorbe en la boca. 

El secado por lo tanto. en el caso de una adsorción d~bils afecta 

fuertemente los catalizadores del típo ~e§~ª~Qo_Q~_hy~~g • Esto se puede 

observar en la Fig. 38. 
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EFECTO DE SECADO 
·PARA UN .ACTIVADOA . 
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Como se ha mencionado para la impregnación, uno de los ca5os mAs 
' interesantes es el de plantear las condiciones que nos lleven a perfiles 

del tipo i;;.11!.r:L!!!!_ll!.!!:'.!9 • tal como la Fig. 19• donde e><Ú•te una fuerte 

difer~ncia en los coeficientes de difusividad. La Fig. 39 muestra que 

despufs del secado, el pico reduce su altura y se ensancha desplazandose 

un poco hacia el interior. distinguiendose perfectamente aón el pico. 

Esto ae debe a la di~usividad mAs grande del componerite 1, el cual se 

mueve mAs rápidamente hacia el interior depositandose en. los sitios 

disponibles antes que el componente 2. El transporte difusional es el 

r~gimen predominante para el componente 1, mientras que para el 

componente 2 prevalece el flujo convectivo. trayendo las moléculas de 

e5te soluto a la boca del pero. mientras que el componente 1 emigra en 

direc-ión opuesta. Al final del secado queda po~o componente 1 en la 

solución y mucho del componente 2 permanece sin adsorberse. Por lo que 

en la boca del poro la concentración del componente 1 es pequeña y 

apreciable para el componente 2. 
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CONCENTRACICJI INl(IAL EXTERNA ' G·mol / c.!3 
SITIOS ACTIVO$ POR (!l1PONEITTE : Gmol / G 
CONSTANTE DE AOSORCION- D ESORCION ' e~/ Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSIDN APARENTE : cm2/ min 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Cm/min 
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CO"PARACION CON DOS CASOS REALES 

Podemos a la fecha comparar los· resultados obtenidos del 

con dos casos reales. 
modelo 

1>.- Para un. sólo componente. 

y -Al 2Ds con KOH C66] 

se llevó 

con el 

a cabo la impregnación 

fin de utilizarla en 
de 

la 
reacción de tiolación de etanol. Los resultados fueron muy 

satisfactorios del modelo par con· io observado en la 

realidad. La Fig. 40 manifiesta lo anterior. 

2>.- Para dos componentes se llevó a cabo la impregnación deT-Al 2 0.:s 

con una solución conteniendo <NH4 >.Mo7 0 24 •4H2 0 y Co<N03 ):z•6H2 0. 

Los valores de las constantes de Langmuir y de ··la 

concentración de 5aturación se ·obtuvieron por el m6todo 

tradicional de manera independiente, lo que llevó a valoree 

notoriamente diferentes. La Tabla 10 nos indica esto. Los 

resultados analizados en el microscópio electrónico de 

barrido se pueden observar en la Fig. 41 y el resultado de 

la aplicación del modelo utilizando como valores de los 

parAmetros, aquellos ya manejados anteriormente, en la Fig. 

42. Estos ~ltimos resultan por demás complicados, dadas las 

diferencias eKtremas 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 

encontr•r valores del modelo de Langmuir <K y Sl de manera 

independiente. Por ahora el beneficio obtenido del modelos 

es el que nos lleva a sugerir que la eKperimentación para la 

consecusión de estos valores deba ser con la impregnación 

simultAnea de ambos componentes. 

Tabla 10 

!Componente activo ce• <gmol /cm=-> f<s. <cm=-tgmol > S <gmol/gl 

0.0720972 190,441.31 0.0003705 

1co<NDs>2•6HzD 0.0509342 803.343 1 0.0185936 
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SECADO DE UN CASO REAL 

De la i mpregnaci On de Y -Al ,.o,. con 

el Dr. '1orge Raml. rez, se dispone de la 

CuCl 2 ,· llevada 

grAfica· de lo· 

a cabo por 

perfiles de 

distribución interna • donde puede observarse el calculado por ·el modelo, 

linea continua de la Fig. 43, que representa el perfil de concentración 

al final de la impregnación h~meda y las de linea discontinua, despues de 

haber secado las pastillas, procedimiento llevado a cabo bajo dos 

esquema"' diferente5 <-• -> sin fiJ - el CuCl:z y <- • -> fijando el CuCl:a 

con una solución de NaOH 0.2 M., la cual precipita la CuC1 2 • 

Como puede observarse 

hacia el 

de los perfiles que representan el secado, 

interior de la pastilla de lo que el modelo éstos penetraron más 

predice al final de la impregnación hUmeda, indicando un ca.racter m6s 

bien débil de la impregnación, esto lo corrobora la linea con el símbolo 

<-•->,ya que la concentración en la superficie externa es menor, cuando 

no se ha fijado el CuCl2. El secado se llevó a cabo en un desecador, por 

lo que el movimiento del menisco interior del liquido que llena poros fuf 

muy lento, permitiendo la distribución del CuCl2 hacia el interior dada 

su Qran movilidad. Por otra parte no se observa la caracteristica ya 

mencionada de que la concentración debe aumentar en la boca del poro, 

puesto que el liquido contenido en las pastillas se mueve hacia esa 

posición llevando con&igo al soluto y depo&itandolo una vez que se 

evapora toda el agua. Esto es tambi~n un indicio de la sencillez del 

modelo, ya que no contempla fenómenos no bien comprendidos aún. Por otro 

lado faltaría experimentar en una estufa a temperatura mayor a la 

ambiente y observar el mecanismo de movimiento rápido del liquido que 

11 ena poros. 
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CDNCLLISZDNES 

El presente trabajo sigue la tendencia actual en los grupos de 

investigación de integrar el avance del conocimiento abordando 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 lo5 anteriores ·argumentos, creemos 
conveniente 

importantes1 

establecer las conclusiones dentro de tres aspectos 

Al.- UTILIDAD DE LOS HODELOS HATEHATICOS Y SU SOLUCION 
EN COHPUTADORAS 

a.ll.- El modelo de Adsorción-Difusión con una cinético 

irreversible de Langmuir ha sido convenientemente resuelta 

en este trabajo dando re5pue9ta a diferentes casos que 

sobre la impregnación presenta la literatura. 

a.2).- La dificultad presentada por les modelos analizados aqui, 

requiere de sistemas computacionales que permitan una gran 

capacidad de memoria y una velocidad de c~lculos 

respetable ya que conforme el nómero de componentes 

aumenta, y a fin de asegurar una respuesta adecuada como 

fué previamente discutido por el balance de masa, aumenta 

el tiempo en el que la mAquina da su respuesta. Siendo la 

Bourrhogs 7800 un- sistema establecido para necesidades de 

investigación, aón asi ocacionalmente el tiempo requerido 

para dar una respuesta excedía las normas de este sistema, 

dejando la salida de la corrida incompleta. 

a.·3>.- Lo anterior se agravó aOn más al establecer las corridas 

en el lenguaje FORTRAN con doble precisión, intentándose 

esto ~ltirno para vencer algunas dificultades en la 

precisión de la respuesta. 
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a.4> .- Habiendose establecido Ltn patron de tiempo para cada 

corrida, quedó establecido el nümero de subint~rvalos 

utilizados en método de CRANK-NICOLBON en aproximadamente 

30 radiales. La respuesta del modelo con este nümero la 

consideramos satisfactoria en muchas de las corridas, que 

aunque ocacionalmente no alcanzaba el 1 Y. requerido del 

balance de masa, tampoco superaba el 10 Y.. Esto ~ltimo 

dependió fuertemente de las condiciones elegidas para la 

impregnación y en 

coeficiente de 

especial 

difusión 

Cuando estos 

de dos parámetros que son1 

aparente y la constante 
el 

de 

parámetros tomaban valores Langmuir. 

extremos, era cuando la respuesta del modelo para 30 

subintérvalos dejaba de ser confiable, requiriendo de un 

n 1"~ero mucho mayor y como ya se mencionó, existen 

l i mi tac i enes. Lee y Aris tbOl establecen 1000 

!iUbint~rvalos para la impregnación con dos componente5. 

Desde luego no especifican el tipo de mAquina utilizada. 

a.5).- Para un ~ólo componente se cumplen perfectamente los 

requisitos del balance de masa con un mAMimo de 40 

subint~rvalos. 

a.6>.- Con la tendencia actual de hacer uso de microcomputadoras, 

fu~ por lo que este programa inició su construcción en una 

maquina de este tipo, CROMENCO, unidad del Programa 

Universitario de Cómputo. Razón por la cual se aplicó el 

criterio de ahorro de memoria. Para la maquina grande se 

continuó dicho criterio, el que contempla inclueo en la 

etapa de secado el uso de subrutinas comu~es, evitando con 

ello un mayor dispendio de memoria y de m•Quina. 

a.7>.- El programa fué creado para propósitos geh-erales, 

incluye una amplia gama de elecciones en su uso, 

puede observarse en el apéndice c. 

lo que 

lo que 
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BI.- CONCLUSIONES DE LA SI"ULACION 

El an41isis de los modelos matem4ticos descritos 

efectos de1 

incluyó los 

1).- La constante de Adsorción-Deserción de Langmuir. 

2>.- La concentración superficial de saturaCión. 

31.- La difusividad de los solutos. 

4>.- La concentración inicial de los salutes. 

51.- El tiempo de impregnación. 

6).- El transporte externo de masa. 

7>.- Diversos mecanismos de competencia en la impregnación 

simult4nea. 

B>.- El efecto del secado. 

Las conclusiones de la simulación son 1 

b.t>,- La literatura no reporta la formación de picos cuando la 

im~regnación -se lleva a cabo can un sólo componente. 
Vincent y Merrill [57] reportaron un pico poco pronunciado 

cerca de la superficie, pero atribuyeron ~ste al manipuleo 

de la pastilla posterior a la terminación de la 

impregnación, considerando la 

lo que reSulta de gran 

subsuperficiales para la 

componente. 

eKistencia de p~rdidas. Por 

interés el obtener bandas 

impregnación de un sólo 
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b.2).- Aunque no es posible la formación de 

subst.tperfi cial es en un sOl o paso de impregnación. 

bandas. 

Pueden 

estas formarse siguiendo varios pasos secuenciales, tal es 

el caso de un pico interno con dos etapas¡ una de 

impregnación con el comportamiento de Adsorción-Difusión 

tradicional, continuando con otra etapa en la cual se 
cambia el gradiente de concentraciones, ahora del interior 

hacia el exterior. Para el caso de una depresión 

subsuperficial, se llevan a caBo las· dos etapas 

anter i ores. 11 mas una adicional en la cual se vuelve a 

cambiar el gradiente, del exterior hacia el interior. 

b.3).- Se puede observar que los picos formados no s.on muy 

prominentes, disminuyendo la altura de estos, 

n = aS/ pCeº -> 1. 

conforme 

b.4>.- Se puede obtener un catalizador uniforme de las dos 

manera5 siguientes• 

b.4.1>.- Eligiendo un precursor catalitico de un adsorción 

muy d~bil y/o lenta. 

b.4.2l .- Di5eñando la impregnación para un parámetro 'l <:<1 
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PARA DOS COl'tPCINENTES 

Habiendose originado este trabajo bajo la idea de plantear un 

modelo que explicase las bandas o picos sub-superficiales, observados en 

la preparación de catalizadores por el método de impregnación, es por lo 

que estan conclusiones se plantean mayoritariamente sobre este respecto. 

b.S>.- Pueden producirse catalizadores del tipo yema de huevo y 

clara de huevo por la impregnación Con dos co~ponentes, 

si el componente 2 se adsorbe m~s fuertemente que el 

componente 1 • 

b.6>.- La ~ormación de picos bien definidos se da cuando se 

cumple la condición de que la difusividr~ del componente 1 

sea mayor que la del componente 2 y que el parámetro na 

sea mayor que el parámetro 0 1 • 

b.7>.- Los picos se definen mejor y penetran m4s profundamente 

con un mayor tiempo de impregnación. 

b.8).- La formación de picos bien definidos localizados lejos de 

la superficie se da con una difusividad relativamente alta 

b.9).-

del componente 

forman cerca de 

respecto al 

1. Cuando no es asi, los picos 5610 se 

la superficie y la posición de estos con 

tiempo y al radio adimensional cambia 

relativamente poco. 

Al permitirse ti·empos cada vez 

los picos alcanzan el centro 

mayores 

de la 

de impregnación, 

pastilla formando 

catalizadores del tipo yema de huevo al ser empujado el 

componente 1 por la penetración y adsorción del componente 

-2. 

b.10>.- Cuando los parámetros Os y nz tienden a la unidad e 

incluso a valores menores, los picos penetran m6s 

profundamente pero se reduce apreciablem~nte su altura. 
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b.11>.- Puede aplicaree una impregnación de dos componentes para 

obtener una distribución catalítica mAs uniforme, para lo 

cual la adsorción del co-impregnante no debe ser menor que 

SECADO 

la del precursor catalítico y los parámetros n~ 

deben ser de valor cercano. Entre m•s alta 

concentración del co-impregnante, mAs uni~orme 

distribución del catalizador resultante. 

y n2 

sea la 

e5 la 

b.12>.- Un secado intenso y rápido. además de una adsDrción alta y 

un valor de n grande, contribuyen a la supresión de la 

redi5trtbución de las e5peci~s activas durante este paso. 
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C. APLICACION DEL "ODELO A SITUACIONES REALES 

c.1>.- Para el caso de un sólo componente, el modelo predice con 

la eKactitud requerida los per~iles internos 

experimentales como puede apreciarse en la Fig. 40, 

correspondiente al trabajo presentado por Romero, Ramirez 

y Aguilera [66] en el caso de catalizadores de Al2Ds 

impregnados con KOH. 

c.2).- La impregnación deJ-Ala03 con 

Co<ND3>2•bH20 comprueba por los resultados.obtenidos con 

el microscópio electrónico de barrido y los resultados de 

de la aplicación del model~. que la suposición de 

independencia en la obtención ce 

la concentración de saturación 

los parámetros, esto es, 

y las constantes de 

Langmuir, puedan no ser correctas, dada la apreciable 

di~erencia de valores. Se sugiere por lo tanto calcular 

estos valores a partir de una impregnación simultánea. 

c.3>.- El secado es la parte de la preparación de catalizadores 

sobre la que d ebe seguirse trabajando, tanto lo teórico 

como lo experimental, a ~in de mejorar los modelos hasta 

prepuestos, al tener mayor posibilidad de comparación de 

resultados. 
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CONCE~IRACIO?-. INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR CXJMPONEN'IE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DlFUSION APARENTE : cm2/min 
OJEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 

ACTIVADOR 1-- - ACTlVAOOR 2 -

0.000175 
0.003925 

35000.0000 
0.000075 
0.39471 

0.000101 
0.0039325 

18674.50000 
0.00200 
0.39471 

~--------------------.... LOO 

600 min 

300 11in 

o.o RADIO ADIMENSIONAL r/R 

Fig 21 
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1 

1 - i 
I ! Í 
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• 1 
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f I I 

LO 

0.90 
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0.70 

0.60 

o.so 

0,40 

0.30 

0.20 

0.10 
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AC'IIVAOOR 1-·-ACTIVAOOR 2-

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cml 
SITIOS ACTIVOS POR C:O.~PONENTE : Gmol/G 
CXlNSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 
CXlEFICIENTE DE DIFllSION APARENTE : cm2/min 
COEFICIENTE 't>E TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 

0.000200 
0.007865 

37349.0000 
0.0005410 
0.3947I 

0.0001010 
0.0039325 

18674.500000 
o.ooose100 
0.39471 
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ACTIVAOOR 1-·-ACTIVAOOR 2-

CONCENTRAClON JNICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
OJNSTAh'TE DE ADSORCIONMDESORCION : cml/Gmol 
OJEFICIENTE DE Dlf"USION APARENTE : cm2/min 
COEFICIEt.'TE bE TRANSPOR:rE EXTERNO DE MASA : cm/mln 

0.000200 
0.007865 

37349.0000 
0.0005410 
0.39471 

0.0001010 
0.0039325 

18674.500000 
0.00058100 
0.39-471 
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ACTIVAOOR 1-_:,_ ACTIVADOR 2-

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.000200 
0.005000 

9530.00000 
0.0000950 
0.394710 

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : Cm3/Goml 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cm2/min 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Cm/min 
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ACTIVADOR ¡::.,._ ACTI VAOOR 2-

CONCENTRAOlON INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITJOS ACTIVOS POR COMPONEh"TE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min 
COEFICIEhTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 

OOOmin 

0.000101 
0.00500 

9500.0000 
0.00100 
0.39471 
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AGTIVADOR 1~--ACTIVAOOR 2-

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONE~'TE : Gmol /G 
CONSTANTE DE ADSORCION·DESORCION : cm3/Gmol 
COEFlCIEhTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min 
COEFICIEhTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/min 

0.000101 
0.00500 

9500.0000 
0.00100 
0.39471 
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ACTIVAOOR 1-·- ACTIVADOR 2-

CONCENTRAC10°N INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol /G 

0.0001010 
0.00500 

9500.0000 
0.000100 
0.39471 

CONSTANTE DE ADSORCION·DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/min 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EKTENO DE MASA : cm/min 

600min ---- --------·-·-:.:~7 ffi 
_.,,..... . -~, . ..- / ¡··n 

250min __ . .....- • . / I\· --- .. / // ·.· -·- ./ .'. /\\ ;/ // i il 
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.. / I i I 
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./ / i i 
// / i i _..,,,. . I 
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./· / 
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ACTIVADOR 1-·- AC'IIVAOOR 2-

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cml 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Cmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION~DESORCION : cml/Gmol 
COEFICIENTE DE DlFUSlON APARE~"TE : cm2/min 
COEFICIENTE DE TRANSPOR EXTERNO DE MASA : cm/min 
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·-· -·-¿oo.;¡;;-·-. - ., 
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ACTJVAOOR 1---- ACT1VAOOR 2 -

CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.0002000 
0.005000 

9530,0000 
0,000250 
0,39325 

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION·DESORClON : Cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSlON APARENTE : Cm2ímin 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : G!i/min 

·--·-.¡i.00:~;---·-·-·-., 
;i 

.1 ¡\ / /¡\ 
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I . . I 
/ / j I 
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AC'IlVAOOR 1-·-ACTIVADOR 2-

CONCENTRACION lNlClAL EXTERNA : Gmol/cm3 0.0002000 
0.0050000 

953.50000 
0.00003500 
0.394710 

SITIOS ACTIVOS FOR COMFONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION·D ESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APAREHTE : Cm2/min 
COEFlClENIE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : Gm/mtn 

QO 
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15 min 

600min ./. 
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300mln/· / / 
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ACTIVAOOR 1 -·- ACTIVADOS 2 -
CONCENTRACION INICIAL EXTERNA : GmoI/cmJ 0.000200 

o.oosooo 
953.50000 

0.0000200 
0.39471 

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/mtn 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : GH/iñlri 
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CONCENIRACION INICIAL EXTE~A : GmoI/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR CO~PONENTE : Gmol/G 
CONSL\NTE DE ADSORCION·DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE" DE DIFUS.ION APARENTE : cm2/mln 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA: cm/mln 

ACTI VADOR_ L-·.- ACTI VAOOR ::!-

0.0001750 
0.0078650 

35000.00000 
0.000075 
0.394710 
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Al.'"TIVADOR 1-·- ACTIVAOOR 2-

CONCENTRACIOS INICIAL EXTERNA Gmol/cm3 0.000200 
0.007,6650 

37349.000 
0.00005410 
0.3947100 

SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTA~TE DE ADORCION-DESORCION : cm3/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : cm2/mtn 
COEFICIENTE DE TRANSPO~ EXTERNO DE MASA : GH/min 

·- ·---------------,.1~· !/! 
1500min /,A -~. f /! 

6 •• 1500 min 

s._ 500 mi n 

4 .• 300min 

3_ 75 min 

2 _27 min 
1._S 1njn 

·¡·'\V-·' 
/ i . ··1 

/ ! '!...._¡ ! . I I ,. 

! i i i 1 
SOOmin J Í ! ! J 

J . 1 · I i / / . . . 

l. ¡ ! ! 1 . I I . . I . . ) 
f i 1 1 1 
.~In i l i 

/ i i ! i i ! . ! 1 
/ ! I I ¡ 

1.,1 1;1 
. 75min / { 

1 I · i · 
Í. Í I ! 
· I . - / 
I ¡ fz1 .. i7 

! ¡ 1 . 
/ 

. . f 
. / ! . 

1 
i 

/ / / _/smin 

/ /. i .. 3 
_,,,,,. ,,/ ¡ ./2 

-· . . /1 . ·' . 
OD RADIO ADIMENSIONAL r/R ·1.0 

Fig. 31 

0.000101 
0.0078b5U 

18674.5000 
0.0000581 
0.39471. 

~ºº 

0.90 

0.80 

0.10 

0.&0 

. 0.50 

0.40 

0.30 

020 

0.10 
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CONCENTRACION lNICllrL EXTERNA : Gmol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE :. Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION-DESORCION : cml/Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE ; cm2/min 
COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA : cm/m1n 

AC'IlVADOR 1-·-ACTIVADOk 2-

0.000101 
0.00500 

9500.0000 
0.000100 
0.39471 

0.0001500 
0.0039325 

18674.50000 
0.00004851 
0.39471 

LOO· 

Concentración en líquido que llena 0.90 

. Poros 

0.80 

5 600min 

4 250min 

3 150 min 
0.70 

2 7< min 

1 3u min 
0.60 

OJ;O 

0.40 

0.30 

Q20 

O.D 

RADIO ADIMENSIONAL r /R 
LO 

Fi9 _32 



CONCEHTRACION INICIAL EXTI:RNA : Gmol/c~ 
SITIOS ACTIVOS POR COMl'ONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE DE ADSORCION- O ·EsORCION : cm3 /úmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : Cm2/min 
C11FICIENTE DE TRANSPORTE lXTERNO DE MASA : Gm /mln 

6 300 min 

5 150min 

4 100 min 

3 so min 
l 30 min 
1 15 min 

1Smin 

RADIO ADIMENSIONAL r IR 

o.o 

Fi9~ 

A-CTIVADOR 2-·-·-"CTIVADOR 1 -

0.00017 5 
0.00039325 

35000.00 

0.000101 
0.00039325 

18674.50 
0.0000075 
0,:19471 

1.0 

1.00 

0.90 

o.so 

0.10 

º·'º 

o.so 

0.40 

0.30 

0.20 

0.10 

0.0002 
0.39471 
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CDNCENTRACION INICIAL EXTERNA ' Gmol /cm 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE ' Gmol/G 
CONSTANTE DE AOSORCION-D ESDRCION ' Cm3/Gmot 
COEFICIENTE llE DIFUSION APARENTE ' cmZtmin 
COEflCIENTE DE TRANSPORTE EXTER~O DE MASA 

eoo min 

, 
600min 

' 

300min 

s._ 800 min ~"'" 
t.'._ 600 min 

3._ 300 min 
z._ 150 min 

t._ so min 

, , 

RADIO ADIMENSIONAL r/R 
o.o 

fig_34 

ACTI VAOOR 1 - ACTIVADOR 2 - - -

0.0025 
0.0039325 

35000.00 
0.000075 

Gm/min 0.39471 

..... 1.00 

..... 0.90 

'- o.so 

..... 0.70 

··~ 0.60 

50'1in ~ o.so 

1- 0.40 

..... 0.30 

..... 0.20 

;1. -
. 

'4~;1/ 
~ 

s-1-/ I ././.':, j 

0.10 

1.0 

0.0101 
0.0039325 

1!l674.50 
0.0002 
0.39471 

~ es 
~ 
V> 

UJ = @5 
V> 

~ 
~ 

V> = Cl... 

l:!:l 
ci 
i5 
e:;:; = 
~ 
~ 
= 8 

~ 
.~ ....., 
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ACTIVADOR 1-- ACTIVAOOR 2 - -- -

CONCENTRACION INICIAL EICTERNA : Grnol/cm3 
SITIOS ACTIVOS POR COMPONENTE : Gmol/G 
CONSTANTE UE ADSORCION-D ESORCION : cm31 Gmol 
COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE : C~/ min 

0.0250 
0.0039315 

35000.00 
0.000075 

COEFICIENTE DE TRANSPORTE EXTERNO DE MASA Gm /min 0.39471 

o.o 

150min 

300min 

6 ·- 800 min 

5 ·- 600 min 

4 ·- 300 min 

3 ·- 150 mi n 

2 ·- 50 mi n 

1 ·- 15 min 

SOmin 

~-
1\ 
~ \ 
1 \ ' . 
1 
1 
! 
! 
! 
1 

1 

1 

\ 
\ 

1Smin 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

1 • \ '4 . 
2 1 \ 
?·-·-·· -·-·-·-::;¡· 
• . 1 .--:;;;'' I . ~·(Jiil" 

~~:;::::;::;;;:; . ·= I -:::::::=~ . 
5 : 4 3 -1:- . ;::;:::; .:--__,.- . 

6 '-~: :...--_;--· • 
-~::::>-::::5·. . 1 
-- - J • . -· . ...--· . _./. 

RADIO ADIMENSIONAL r/ R 
1.0 

FiU.35 

1.00 

0.90 

o.so 

0.70 

0.60 

o.so 

O.t,0 

0.30 

0.20 

0.10 

0.0101 
0.0039325 

18674.SO 
0.0020 
0.394710 



NCJTAC: X CIN 

a Radio de tubo capilar o de un poro • .... 
a Radio de curvatura del menisco en la porción abierta del 

tubo capilar o poro. 

A• Area superficial externa de la pastilla e5férica.· 

b 1/(1+.-I. 

Bi.1• 

BlT 

c ... 
ep .. 
ee .. • 

N~mero de Biot para transporte de masa k~mR P~/Dp~. 

N~mero de Biot para transporte de calor hTL/kT• 

Concentración superficial del componente adsorbido J. 

Concentración del componente j en la solución impregnante. 

Concentración inicial del componente j en la solución 

impregnante externa 

Ce., Concentración del componente J en la solución impregnante 
para todo tiempo. 

C~ Calor especifico. 

d. DiAmetro de propela. 

De Diámetro de la cama. 

L 

N 

Np 

p 

Pa 

Coeficiente de difusión aparente. ..., 
Difusividad termal adimensional, aTt/L2 

Coeficiente de transporte de masa del vapor de agua. 

Coeficiente de transporte de calor convectivo. 

Coeficiente de transporte de masa adimensional. hm Py•/V PJ 
Constante de equi 1 i bri o de adsorci ón-desorci ón de LangmLti r. 

Conductividad calorífica. 

Coeficiente de transporte de masa externo. 

Longitud del tubo capilar o del poro. 

Numero de pastillas esféricas a impregnar. 

Nómero de revoluciones por minuto de la propela. 

Presión. 

Presión atmosférica. 

Q Descarga volumétrica en el impregnador. 

r Posición Radial. 

R Radio del soporte catalítico esférico • 

. sa Area superficial especifica del soporte catalítico. 
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t Tiempo. 

~ 
t. 

t .. -

t.~·-
T 

Tiempo caracteristico, BµL2/a2Pa para un tubo capilar. 

Tiempo de llenado de poros en impregnación seca. 

Con5tante temporal de adsorción del componente j. 

Constante temporal de deserción del componente j. 

Temperatura. 

T• Temperatura del medio secante. 

Te Temperatura critica. 
Ta Temperatura inicial en el paso de secadO. 

y+ Temperatura adimensional, <T To>l<T• - To>. 
U Velocidad a través del lecho de pastillas en el 'tmpregnador. 

v Velocidad lineal en el movimiento del liquido dentro del tubo 

capilar. 

v+ Velocidad adimensional lineal v/V .... 
V ... 
V 

y 

Ya 
v. 
"' 

-L/t, 

kT<T• - Tol/ A PtL• 
Volumen de la solución impregnante. 

Velocidad axial de descarga en el tmpregnador. 

Volumen hueco especi~ico del soporte catalítico. 

Ya Volumen molAr del liquido. 

M Coordenada espacial del tubo capilar. 

X Coordenada espacial adimensional del tubo capilar K/L. 

v x1x ... 

ªp 
11 ... 
y 
>.. 

V 

P­
p s 

p -
p -­
P -

SI"BOLOB GRIEBOS 

Porosidad del soporte catalítico. 

Difu1Sividad térmica, kT/ P sC,.. 

Tensión superficial. 

Calor especifico de evaporación. 

Viscocidad, 

Densidad aparente del soporte catalitico. 

Densidad del liquido. 

Densidad del vapor. 

Densidad del vapor en el medio secante. 

Densidad de vapor saturado sobre una superficie liquida plana 
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r Presión capilar adimensional, 2Ycose/aPa • .... 
T Tiempo adimen5ional, t/t • 

n.. Capacidad de adsorción relativa del componente j Pas/ apee~º· 
E Grado de aproMimación a la convergencia. 

9 Tiempo adimensional. 

9i Cobertura por cada especie del Area super~icial interna. 
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A p E N D X e E a 



A P EN O CE A 

l'ETODD DE DIFERENCIAS FINITAS 

A.1 APROXIMACION DE DERIVADAS POR DIFERENCIAS FINITAS 

SUponaamos por simplicidad que u=u(x 1 y). Considerando que u posee 

un ndmerc suficiente de derivadas. los valores de u en les dos puntos 

<x,y> y (x+h,y+k) estan relacionadas por la expansión de series de Taylor1 

a a 1 a a 
u<><+h 1 u+k>=u<x,y>+<h·~k·-> •u<x,y>+-· <h·~k·-·->a •u<x,-y>+ ••••••• 

~>< dY 2! d>< av 
1 a a 

+·~~~-·<h•--+k•-)"-••u<x,y>+Rn ••• <a. 1 > 
<n-1 > ! ~ )( OY 

donde el t~r·ino remanente est6 dado por 

1 d ~ 
Rn~-·<h•___,.k•->••u(><+§•h,y+§•k>, O<§<l ••• (a. 2> 

n! d>< dY 

••• <a. 3) 

Por <a.3) se quiere indicar que existe una constante positiva M tal 

que IRnl~Mllhl+lkl>" cuando tanto h como k tienden a cero. 

El punto espacial <iAK,JAy>, tambien llamado punte de malla U,jl, 

rodeado por una red de puntos aledaños tal como el mo5trado en la Fig. A.1. 

Expandiendo las serie5 de Taylor para Ua-&.~ y U&••·~ alrededor d~l 

valor central ua.~, se obtiene, 

<b >< )Z <bx>"' 

ua-a. ~=ua. ~ - A>< •u .. + ---•u ..... ---•u,. ....... 
2! 3! 4! 

<A><>• 

---•u..,.,.+ ---•u..,.., ... + ---•Uwwww 

2! 3! 4! 
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1 (i-1.J+1> l<i,j+1> l<i+1,J+1l 

AY 
1 

l<i-1,j) 1 l<i,j) 1.<i+1,j) ..., 

1 1 
1 1 
1< Z,.x >1 
1 1 
1 

1 (i-1,J-1> 1 (i. j-1) 1 (i+1,J-1> 

Fi1. A.I Arr .. la de 11 11111 de puntas 

Aqui. u"a a U/~ K • UMM& a 2 U/ o><ª. etc.. don~e tedas 1 as derivadas son 

evaluadas en les nodos de la malla <i,J>. Tomando estas ecuaciones una a la 

vez, y sumando o restando una de la otra, obtenemos las siguientes fórmulas 

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

(i. Jll 

ci-u u ........ - Ut. .JI .. +o<Ax> •••••• e a. 4> 

CY K f:. K 

é) u u, ... - Ut.-s. •-' .. + o<.Ax> ••.••• ca. 5> 
dx f:. K 

C}u u ...... JI - Us.-1. ... 

= + OC<.Ax»J •.•.•• ca. 6> 
ax Ax 
d'u u ........ -2u ..... +u1.-1..J1 

= + oc< Ax» J •••••• ca.7> 
iJx• Ax 
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Las fórmulas desde la <a.4) hasta la (a.7> se conocen como las· formas 

de diferencias hacia adelante, hacia atrés y centraal respectivamente. Formas 

similares existen para Cut() y y;;J2u1,3y2. Es sencillo demostrar tambi~n que1 

O> •u 
= + oc(~ y+ li.>< )2] ••••• (a. B> 

dYd>< 

Para una malla de puntos cuadrada < x= y> y considerando una 

aproximación para el Laplaciano en dos dimensiones én donde.el.error de 

truncación se especificará provisto que sea resuelta la ecuación 

º"" + Uvvªº· La solución para una malla de nueve nodos se escribe 

como1 r 1 

1 U1.-1,..J+1. + 4ua. .. ..:11+1 + ua.-s. • .J+s. 1 
l+4U•-••• -20u1. • .J+a +4ua.-a.. J1 ... :1. 1 

= Us.-1. • .J-1. + 4u1. .. .J+s. + U1. -s.• .t-1. 1 .. , 
6<A><» 

••••• <a. 9) 

Tomando més y mAs puntos aledaños, se pueden obtener un ndmero 

ilimitado de otras aproximaciones, sin embargo las fórmulas anteriores son 

las m&s compactas. 

A menudo se usa el operador de diferencias centrales 8". Se define 

coma1 

.-••• <a. 10> 

U&-a.~ - 2u •• ~ +u•-•.~ 
82 MU&•~ a • • • • (a. 11) 

<Ax»= 

La solución de las ecuaciones diferenciales por el m~todo de 

diferencias fin~tas se aborda cománmente por dos opciones• 

a.- M~todos explicitas. 

b.- Métodos implícitos. 

•' 
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Como ecuación diferencial ejemplo se plantearA1 

0 U dU 
~ --, para O<x< 1, O<t<T 

C) t a,.. 
u<x.,O>=f <><>, 
u<O,t>=g0 (t) 

u<1,t>~g, <t> 

0~><~1. 

O<t.S.T, 

O<t.S.T. 

•••• <a. 12>. 

•••• (a. l:S> 

Aqui f(><) es la condición inicial, y ga<t> y g,<t> sen las 

condiciones de frontera. Con el propósito de aproximar la solución de la 

ecuación <a.12> y <a.l:S> se establece una red de nodos a través de la 

región O~x~t, O~t~T, como se muestra en la Fig. A.2, con los 

t 

•. 

1 
1 

tn•--•--•--•---• 

Apra1l•1ciin calculada 

:-ª--·--·--· ~~-.--·--,.:----->- )( 
Colldlcl•n lnicl1l 

Fl1. A.2 Esqu .. 1 d• dller!ncl1s 

e5paciamientos A><•l/M, At=T/N, donde H y N son enteros arbitrarios. En 

este problema es fácil asegurar 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> que no tenga i=O• i=M o n=O• las derivadas de <a.12> se 

,seemplazan de acuerdo a las fórmulas (a.4> y (a. 7) 1 
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= 

~t <Ax» 
o definiendo /:),. t 

fl -= .• ••• <a. 14) 

<Ax>• 

entonces 

•••• <a.15> 

En la Fig. A.3 las cruces y los círculos indican aquellos nodos de 

malla involucrados en las diferencias de tiemPo y eSpacio respectivamente. 

Si todas las v ... " .fueran conocidas en cualquier tiempo tn• la .. 

ecuación <a.15) permitiria el cálculo directo de V&.n+s<esto es eKplé~i­
tamente> en cualquier tiempo tn+s para i~i~M-1. Para los puntos en la 

frontera t-o, iaM, se tiene tambi~n 

Vo.n+s ª ga<tn+s) 

VM.n+S a gs(tn+s) 

Ya que los valores iniciales de v fueron establecidos a t-o por 

•••• <a. lb) 

•••• Ca. 17> 

Los valores de v pueden obtenerse evidentemente -para todos los nodos 

de la malla por aplicación repetida de <a.IS> y <a.16)¡ debemos calcular 

todos los valores de v para cual°quier tiempo antes de poder avanzar al 

siguiente tiempo. 

Si las condiciones iniciales y de ~ron~era ne se ajustan a <O.O> y 

et.o>. u<x.-t> ser• discontinua en esos bordes y se presenta la circunstancia 

de que valores deberia asignar~e• por ejemplo. v 0 • 0 • Parece razonable en 

tal caso usar un promedio aritmético de los valores dados por f<x> a medida 

que K ~> O y g 0 <t> a medida que t ~> O¡ al programar es a menudo más 

sencillo temar cualquiera de lDS dos valores y reconocer la-introducción 
de un pequego error. 
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~-+~~~~~~~~- -~-'"--~~~~~-+~~tn+I. 

1 . /¡'X .. ... 1. 

1 'f·¡''f;T, 1 
1 • 1 J 

,,/ "\~/ .,1/ . 
-;·~._---:----/- ,---:-----/-v" 
. 1 ' . f' 1 

X&-s K& , Xa.+1. 

Flg. A,3 L1 For11 E1pllclt1 

Es importante considerar que tan buena es.la aproximación a la 

solución de la Ecuación Diferencial Parcial (a.12) en los nodos de la 

mal 1 a. 

La desviación de la aproximación por diferencias finitas de la 

solución de la EDP en cualquier nodo de la malla se conoce como el 

error de discretización M local, esto es, 

W =U - V •••• Ca.18> 

El mftodo de diferencias finitas se dice que converge si w -> O 

a medida que los espaciamientos Ax y At tiendan a cero. 

Para el caso de la Ecuación Diferencia Parcial debe satisfacerse 

ciertos valores para el parámetro ~. en el caso anterior O~~~~ • El 

procedimiento computacional se considera que es capéz de una exacta 

representación de la solución de la ecuación de diferencias finita5. 

Esto no es la pr•ctica cierto • ya que sólo un nómero finito de digi~os 

- son-los que maneja la m•quina introduciewndc un errar de redondeo. 

LA FORMA It1PL.ICITA DE LA ECUACICIN DE DIFERENCIAS FINITAS 

En el método explicito descrito anteriormente, V&.n depende sólo 

de V&-&.n-&• v&.n-& y V&-&.n-&• Esto puede observarse en la Fig. A.4 
donde los valores que tienen influencia sobre el valor de va.n son los 

que forman el 4rea piramidal A9 mientras que es conocido que en la solución 

de la EDP 9 u<x.y> tienen influencia los valores de u tanto en A como en B 

para .tiempos previos a tn• 
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1 
1 

1 
1 
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B 

A 

flg. A.4 ll1it1clon .. d• 1ltodo ••Pllclto 

Adem6s el requisito de que O<.bt/<.b><>•~~ plantea una restricción 

indeseable sobre les incrementos de tiempo que puedan ser usados. Para 

problemas que se extienden sobre amplios lapsos de tiempo, podria esto 

resultar en eKcesivo ndmerc de cálculos computacionales. 

El m~todo implfcito sobrepasa al explicito en ambas dificultades 

a expensas de un procedimiento computacional ·m6s complicado. Consiste en 

en representar uMM por una forma de diferencias finitas evaluada para un 

tiempo adelantado tn•~• en vez de tn usado en el m'todo explicito. 

Refiriendonos nuevamente a las ecuaciones (a.t2> y <a.13> la ecuación de 

diferencias resulta en 

•••• <a.19> 

At <Ax» 

Esto es, sigui"Bndo la realción que existe entre los valores de v para 

los cuatro puntos mostrados en la malla de espacio-tiempo mostrada en la 

Fig. A.l! 

•••• <a.20> 
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,1¡ ;¡,------'~I 
11' 

1 
1 
1 
1 

1. 
1 
1 

'\~/ 
/1\. 

K& 

Flg, A.5 La faraa lapllclta 

\.1/ 
·- tn+I. 

/1'\ 
1 
1 
1 
1 

tn 

><&•:l. 

Las condiciones iniciales y de frontera del método eKplicito adn se 

mantienen• 

Va• n· · ª g., <tn+I.) 11 

V"•n+& • 91.(tn+a.>11 

V1..a ª f (>e) 

•••• (a.21) 

Para cualquier tiempo la ecuación <a.20> se escribir6 para cada punto 

lSi~M-1, resultando en un sistema de M-1 incógnitas va..n+a.• 

El sistema de M-1 incógnitas generado d6 como resultado un esquema 

Trtdiaganal, para cuya solución es conveniente plantear un mecanismo 

computacional rapido y eficiente de otra manera, el sistema de M-1 

incógnitas podrSa resolverse bajo los mecanismos convencionales <M~todo de 

Gauss-Jordan, Eliminación de Gauss> con el inconveniente de manipulación 

de una gran cantidad de ceros que posee la "•~riz Dispersa ~ormada. ademAs 

del mayor tiempo utilizado en la solución. esta óltima debe considerarse de 

importancia dada la gran cantidad de cAlculas a realizarse. 

1 
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SOLUCION DE UN SISTEM TRIDIAGONAL 

La solución del sistema de M-1 incógnitas lineal que resulta a cada 

intervalo de tiempo, deberia escribirse para la ecuación (a.12> y <a.13>>• 

(1+2B>vs..n+s. - Bvz.n+s. = Vs.n + ~g~<tn+s> 

-BV&-s.n•& + <1+2a>v&.n+s - ~V&+s..n•& = Vs.n para 2~i~M-1 

-BVM-2.n+s. + (1+2B)VM-&.n+S. = VM-&.n + Bgs<tn+s.> 

•••• <A. 22> 

Expresada m~s claramente, la ecuación (a.22> es una forma especial 

del 5i stema1 

bi.V& + Cs.Va 

82Vs + b2V2 + CaVs 

83V2 + bsVs + CsV4 

.................. 
- d. 

BN-&VN-z + bN-&VN-s. + CN-&VN = dn-s. 

8NVN-& + bNVN = dN 

•••• (p 23) 

Al pasar de la ecuación <a.22> a la ecuación <a.23) se han desechado 

los sub-indices <n+t> de las v•s y los términos a la derecha del signo igual 

los que son valores conocidos se ha llamado, ds., d 2 , •••• ,dN, par 

simplicidad con N•M-1. La matriz de coeficientes a • b y e sóla es 

llamada matriz Tridiagonal. 

El. sistema Ca.23> puede ret1olverse con un esquema recursivo a maner·a 

del m6todc de Eliminación de Gauss con un m6ximo de tres incógnitas por 

ecuación ~ la solución puede expresarse de manera muy ccnsisa comos 

c. 

V& = 0& -

n. 
En el cual las constantes gL y 0& son conocidas. La sustitución en la 

i-6sima ecuación del sistema Ca.32> resulta en1 

CL-& 
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Esto es, 

Ct.VA+S 

la que verifica la forma anterior. sujeta a las relaciones recursivas 

siguientes• d1. ª&"'1.-• 
n .. - ba. - • 

n•-• 
Tambi~n de la primera ecuación de <a.23> 

ds. Cs 

donde ns•bs. y 0,-~s/fl:s. Finalmente la sustitución de esas formas 

recursivas en las ecuaciones <a.23> da, 

CN-1. 

dN - aN(SiN-1. - VN) 

dN - ~NVN-S fl:N-& 

= • 

de aqui 

Resumiendo, el algoritmo completo para la solución del sistema 

t:ridi agonal e5 
,-

• i=N-1, N-2 1 •••• 11 1, •••• <a.24>· 

n. 
donde las n•s y las 0•s se determinan por las fórmulas de recursión 

'1:11. - da./íls. 
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i = 2, ::s, .... ' N, 

• • • • 11 N • 

-



AIF"'END :1: C E 

11ETDDO DE DIFERENCIAS FINITAS APLICADO AL PRDBLEl1A DE LA 
Il'IPREBNACIDN 

Para la" dos especies impregnantes las ecuac"iones se· plantearon 

O Cpa 2 ~ Cpa dCPa P.ª O Caa 

Dpa-< + ) = + -

a ... .. a .. ~t aP at 
•••• (b. 11 

é} Cp,. 2 acp,. f7cp,. p.a é;> Ca:z 

Dp:z-< + ) ·= +-

() ... .. o .. ~t a··P C> t 

Tomando de la tabla 5 uno de los mecanismos de adsorción de 

Langmuir, por ejemplo el mecanismo IV representado peri 

<S - S.> ·Ka-Cpa 

Caa. = + 

s,. -Cp:a-1<3 

•••• (b.2> -

m- [!+Ka -Cp a+K2-Cp2l 

donde 

s,.. 1 Fracción de sitios compartidos por ambas especies. 

(6 s,.>1 Sitios activos accesibles a la.especie 1 solamente. 

n, m 1 Sitios activos cubiertos por ambas especies. 

K& 1 Constantes de equilibrio de adsorción de la especie i. 

Tomando las derivadas con respe~to al tiempo para la ecuaciones <b.2), 

resulta en. 



dt 

= 
a t 

(3 Cps 

a t 

••••• (b. 3) 
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S.., -Ks. ·K2-CP1. 

n-Cl+Ks.·Cp 1 +K2 -Cp2 J2 

(S - S,.I ·Ks 

+ 

n·C1+Ks·Cp,J> ~ t 

m·Cl+Ks·Cps+K2·Cpz]> a t 

Para la sol uci·ón i mpregnante externa, las ecuaci enes son. 

d Ces 

z::: Rea 

~ t •••• (b. 4> 

a Cez 

-= Re:a 
C) t 

Las condiciones iniciales y de frontera son 

tao Ce1.=Cºe1. Cea=C0 ea Caa-=O 

d ca, dCaz i) Cp• dCP2 •••• <b. 5) 

r•O a - = = o 

~ r éJr () r d r 

donde c•ea corresponde a las concentraciones iniciales eKterna&. 

Rea • k"'•a. •[Cea 

Rea - k~•a•CCe:z 

·Para r=R ÓlCps 

Cps<R,tll•A' ap 

Cp2 <R,tll•A' ap 

Dpa • ( = k""•a • <C0 e1. - Cp1.> 

dr 
dCp:z 

Dp2• <---
dr 

•••• (b. 6) 

•••• <b.6a> 
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O Cp, s .. -K1·K2-CP1. 

dt él t n-Cl+K,-Cp,+K2 -Cpzl 2 a t 

(9 - s.1-K, Q Cp, 

••••• <b.:S) + 

= 
a t o t m-Cl+Ka.·Cp1:+-K:z·Cp2J 2 Q t. 

Para la solución impregnante externa, las ecuaciones son. 

d ce. 
= Re1 

~ t •••• (b. 4> 

a ce,. 
= Rez 

~ t 

Las condiciones iniciales y de frontera son 

t•O Ces=C•ea. Ce:r:=Cºe:z ca .. =O 

d c ... aca,. d Cp, dCPz •••• (b. 5) 

r=O = = = = o 
d r or dr d r 

donde c•ea corresponde a las concentracionee iniciales externas. 

Rea a k"'•a.•CCea. 

Re:z = k"'.'•:z• CCe:z 

Para r=R é:))cp, 

Cp,<R,tll•A'ap 

Cpz<R,tl l•A' ap 

Dps • ( = k'"ea. • (Cºea - Cpa) 

dr 
dCp,. 

Dp::z•<---

ar 

•••• (b.6) 

•••• (b.6al 
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Para su manipulación es conveniente adimensionalizar, trabajando 

con variables reducidas, éstas son: 

>< Sil r/R
111 

= t/t.,, e• m Cp1./Cºe:1., 

(b. 7) 

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

ecuaciones, 

()e• 2 ac• 1 p a S.,-K1.+S.,-K1.-K2·Cªea·C• <S S..,> '"Ka ac• 
=---C1+-• [--------------]'+------'-----]) ·---

Dp*s ap 

(b. 8) ••• 

, , 
n-Cl+K1.·Cp:1.+K2·Cp 2 ]2 

p a 

' ap•DP*• 

lo cual se simplifica al reducir las expresiones al 

1 ·P a s .. -K.+s .. -1<.·K:z·C•e,-c• . <S - s .. > -K. 
---C1+-· [--------------]. + ---------J> • F*1. •• <b.9> 
Dp•, ap 

p a 

---•[-------------] m F•a •••• (b.10) 

11 
, , 

p•Dp•, n-C1+K,-Cp,+kz·Cp2 l• 

donde , 
y Cp:a=C•e1. •Cp:a •••• <b. toa> 

Con lo que la ecuación queda como 

a •e• 2 qc. ~e· ¿;)e• 
+ -F*1.•--- F•a.·--- •••• (b.111 

~ KZ K OK ae ªª Aplicando las diferencias-~initas a las derivadas de l ¡. ecuación 

anterior a 

+ 
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--· [---------------------------:]= 
n A>< 4 ~)( 

CJ F*a 

simplificandose esto a lo siguiente 

+n•C•"-ª•- + C*n+a.m+a - C•n-a.m+a + C*n+s.m + C*n-a.ml = 
n•F*a•C*n.m+a - n•F*a•C*n.m - n•F•a•C•n.m+a + n•F•a•C•n.m 

simplificando las expresiones ayudandon~~ de1 

Ae 
Sl -

rl!sulta, 

g.[(n-i)•C•n-a.m-a - 2•n•C*n.m+a + <n+t>•C*n-a.m+a + <n-l>•C*n-a.m 

2•n•C*n.- + <n+l)•C*n•a.ml - n•F*a•Cen.m•& 
n•F•a•C•n.m+a + n•F•a·C•n.m 

~actorizando t~rminos en la ecuación <b.14> resulta 

•••• lb. 12) 

•••• <b.13) 

•••• Cb.14> 

n•C<n-l)•CC*n-a •• +a + C*n-a •• > + <n+l>•CC*n+a.m+a + C*n+a.mll + 

n•CF*a•CC•n.~ - C•n.m+a> - 2•0•CC*n.m•a + C*n.m>l + 

lb. 1S> 

Con un desarrollo semejante para la segunda ecuación del sistema Cb.1> 

2 

+ •••• (b.16) 

a ,.. 
)( " )( 

Esta ecuación en concordancia con la ecuación Cb.15) resulta en1 
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g•[(n-1)• (C•n-1..m+a. + C•n-1.m> + (n+1)• (C•M•1.m•1 + C•"+a..m)]. + 

n•CF•2•<C•n.m - C•n.m+a.> - 2•9•<C•n.m+a. + C•n.m>J + 
(b.17) 

---U+-·[--------------~> = F•:z •• <b. lBl 

Dp•z _ap 

p a 

---· C------------J = F•:z •••• (b.19) 
' , , 

·~ p•Dp*z n .. Cl+K1 -Cp1+k2·Cp:zJ2 

Dp*a. = y Dp•:z: = •••• (b.20) 

Para las condiciones de frontera 

Para x=l 

Adimensionalizando las ecuaciones <b.6a> 

a e• k-.a. •R• - • (1 - c•M-1.) 

a " Dp, 

•••• (b. 21): 
ac• k""•:z•R• 

= ·ce• - C•w-1. > 

a K Dp:z 

•••• (b.22) 

.Las anteriores ecuaciones representan el cambio de la concentración 

externa tomando en consideración que al utilizar el m~todo de diferencias 
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finitas debemos plantear ese cambio en alg1.1na posición cercana a la super­

ficie y que estará cambiando conforme lo hace tambien la concentraciOn 

interna de los activadores. Para el cambio de concentración con respecto 

al tiempo usaremos las ecuaciones <b.b>, las que al adimensionalizarse 

resulta en1 

•••• (b.23) 

'Oe 
1 

donde ST• :1. a k"'t!!l.t •A" a p •t .. (b.241 

Con las ecuaciones (b.111, (b.161, <b.211, (b.221, <b.231 y <b.24> 

9e procede a transformarlas a diferencias finitas resultando las siguientes 

ecuaciones, 

n•C<n-l>•<C•n-:1..m•:1. + C*n-:1..m> + <n+ll•CC•"-:1..m+:1. + C•n-:1..m + 

B"ª•CC*n+:l..m+:I. + C*n+:1..m>J + 

n•CF*:1.•CC•n•• - C*n,.m•:1.> 2•9•CC*n.m•& + C*n,.mll + 

n•F•:1.•<C•n.m+a - C•n.m> =O Cb.25) 

y para el segundo componente1 

O•C<n-ll•<C•n-:1. •• +:1. + c•n-:1..m> + Cn+1>·CC•"-•·m•t + C•n-&.m + 

9..a.cc•n••·-·' + c•"•a.->l + 

n•CF•2•CC•"•• - c•n.~•a> 2•n•<C•n.~•• + C•n.•>l + 

n•F•3 •(C•n.m•~ - C•n.m> - O <b.26> 

Para la solución externa queda, 

•••• (b.27) 
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Para~ 

Se plant':!a 

o e• 
x=O = ----=o •••• (b.28) 

Cuando K ->O el segundo término de las ecuaciones (b.11> y <.b.1ó> 

se hace indeterminado. Aplicando la regla de L•Hopital, donde, 

2C}c• 

lim C -·--J = lim c----------J = lim 
M->O X 0 X •->o 

por lo tanto la ecuación <b.11> resulta en, 

C> •e• o•c. oc• é)c• 
+ 2· = F•a.·--- F•s.·---

a x• a x• ~e ºª simplificando, 

é)•c. C> e• o e• 
3. E F•s·--- --F•s.·---

C) x• é)e o e 

Aplicando las di.ferenci as finitas resulta, 

c•o.-> =-O 

y para eJ segundo activador 

•••• <b.29) 

•••. Cb.'30) 

• ••• (b.31> 

_· .•••• Cb.'32) 

•••• (b.33> 
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Il1PREGNACION CON HAS DE DOS COMPONENTES 

Para este caso es conveniente considerar un solo tipo de .sitios 

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

quedarán de la siguiente manera1 

[1+ t K~·Cp~J 
bl 

para i=t.2 •.•• ,N 

j=1,2, ••• ,N 

•••• <b.34) 

Donde las ecuaciones de Difusi On adimensionalizadas quedarán comos 

o •c• 2 a Ca oc• N Cl C~ 
+ = F•• ·--- L F~.-- i=1 11 2 1 ••• ,N •••• (b.35) 

a x• K a- a~ ~-·-· ªª 
donde 

1 
, N-1 N 

p a S- <Ka+Ka í:TT"'." -C•ea-C" 
---<1+-11[ ltl k•i•l-1 ]) 

ap C1+f Ka-C~al• Dp•& 
1:1 

. N . 

pa s-K·-TI~ .. -c•e,-ck. 
-~ _' --• C---~-k-•_l•-1_=1~-----l = F• ,j 

Cl+ f: Ka -cPa ]Z 

i:I 

•••• <b.36) 

i-=1 1 2 1 •• ,N 

J•1 1 2 11 •• ,N-"i 

k•1 11 2, .• ,N•i.-j 

••.• (b.37) 

Aplicando diferencias finitas las ecuaciones <b.17>, (b.25> y <b.32) 

quedan entonces como• 
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Q·C<n-l>•<Cªn-1.m+a + c•n-a.m> + <n+l>•<Cªn•a.m+a + C•n+a.mll + 

n•CF•a·<C•n.m - C•n.m•a> - 2•n•<Cªn.m•a + Cªn.m>l + 

= o ... • (b.381 

n•C<n-1>•<Cªn-a.m+a + Cªn-a.m> + <n+l>•CCªn-a.m•a + C1 n-a.m + 

B"ª•(C1 n+&.m+& + Cªn•&.m>l + 

n•CF1 a•<C1 n.m - Cªn.m+a> 2•n•<C•n.m+a + Cªn.m>l + 

6•Q•CC1 a.m+a + Cªa.m>l - F 1 a• <Cªo.m+s 

Fª~·(C~n.m+a - C~n.m> =O 

- ca.o. m> + 

.... <b.40) 



AIF"ED CE e: 

CARACTERISTICAS Y POSIBILIDADES DEL PROGRAl1A DE COMPUTADORA 

El desarrollo del programa computacional que realiza los cAlculos 

de la impregnación para 1 1 2 ó 3 componentes 5e llevó a cabo en lenguaje 

FORTRAN, por ser éste el de más amplia difusión dentro de la literatura 

científica. Tomando en cuenta la gran cantidad de operaciones a 

realizarse para cada corrida y por consecuehcia el-tiempo que ello 

impl ica. 1 es por lo que se ha elaborado este programa para la computadora 

Bourrhogs 7800 de la Universidad Nacional Autónoma de México. Este 

lenguaje permite la construcción del programa en una base modular, lo qu., 

facilita el entendimiento del Programa principal y la utilización de 

varibles r~ con~radictorias o excluyentes. A continuación procederemos a 

describir las posibilidades del programa.y en seguida sus componentes y 

sus variables. 

1>.- La decisión de reproducir impregnaciones para uno, dos o 

hasta componentes, consiste solo en cambiar el 

dimensionamiento de los siguientes arreglos bidimensionales¡ 

*ACTIV, *ACTIV1, •COMP, *COMP1, *RATEP, *RATEP1, *RATEP2, 

•GUARO y •GUARD1. Lo cual en si no resulta complicado puesto 

que son los ~Ricos arreglos bidimensionales. Consultar el· 

Manual de CANDE editado por la UNAM [70J. 

2>.- El programa es de naturaleza general en cuanto a que el 

usuario podr6 elegir el nómero de divisiones radiales, factor-­

importante para una buena convergencia y el cumplimiento del 

balance de masa. Nuevamente, esto se consigue cambiando el 

dimensionamiento de los arreglos al inicio del programa, mas 

los arreglos unidimensionales exceptuando •SOPORT, *OM, •OMl 

*BIDT, •ST1, *DELTIM, *DP, *NUMER, •ST, *TIMX3 y *PLDTA. 
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3).- A fin de restarle algo del gran trabajo que la computadora ha 

de hacer, el usuario ha de definir los tiempos a los que 

desea obtener perfiles de impregnación y a~n de estos podrá 

delimitar aquellos que desee sean impresos, puesto que. el 

imprimir todos los tiempos resulta e veces engorroso y desde 

luego abrumador su anAlisis. Lo anterior se consigue 
dimensionando el arreglo *DELTIM y *NUMER. 

4>.- El usuario podré decidir si le interesa que para ciertos 

tiempos de su elección sean graficados los perfiles de hasta 

tres componentes, siendo identif icados1 el primero con ~ 

el segundo con ~ y el tercero con ~. Lo cual lo podré 

hacer dimensionando el erreglo $TIMX y el *PLOTA. 

5l.- La base de decisión de las diferentes posibilidades se 

encuentra en la asignación a ciertas variables conocidas como 

banderillas de uno de dos n~mercs enteros O 6 1. Lo cual se 

describe a continuación. 

!Identificador¡ VALOR 

IDENl 

IDEN2 

IDEN5C$l 

I IDENb 

1 
1 

1 
1 

o 
l 

o 
l 

o 

l 

TABLA C. l 

D E s e R I p e I o N 

Determina el n~mero de componentes<l,2,3> 1 

Concentración externa constante 

Concentración externa variable 

No ejecuta procedimiento HALF-STEPPING 

Se ejecuta procedimiento. 

Lee de archive valeres iniciales de 

concentración diferentes de cero. 

Asigna ceros a la concentración. 
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Cont. de TABLA C.1 

lldentificador1 VALOR DE se R l pe I o N 

1DEN7 

IDENB 

IDEN9 

1DEN10 

IDEN11 

IDEN12 

IDEN13 

1DEN14 

IDEN17 

1 o 
1 
1 

o 

1 -
1 

1 o 
1 

o 

1 o 

1 

o 

1 o 

1 

1 

o 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

No imprime concentración de activador 

Depositado. 

Imprime dicha concentración. 

Impresión de la~ cOncentraciones a todos 

los tiempos del arreglo TIMX3. 

1 Solo se imprimen los tiempos elegidos. 

1 

Debe ser un ndmero par. utilizado en la 

integración de Simpson. 

No calcula Balance de masa. 

Calcula dicho balance. 

No grafica. 

1 Lleva a cabo la graficación. 

No continda con el secado. 

1 Procede con el secado. 

Determina rótulos para impregnación. 

1 Determina rótulos para secado. 

Determina cálculo de perfiles de 

Temperatura. 

1 Perfiles de Concentración. 

Fase de cal entami en to. 

1 Fase de evaporación. 

<•>E pracedi•ienta de Hl\LF-STEPPIK& H un ec1nis10 adicional para conseguir 

un1 buena convergencia al ejecutar para cada tiempn diuinucinnH 1 11 

aitad suce1iv11enle h1st1 que las valores na caabien en un grada dt 

apro1i11citn predeter1in1da. Tiene p1r1 este progr11a la ventaja de BD 

hacer usa de 1uch1 1!'lori1 adicional. Usa slla un 1rregla1 bidla~sional 

de 11s COKPI. 

1 
1 
1 

. 1 
1 
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6).- El ingrese de las variables, puede establecese en dos etapas, 

ll lMPREGNAClON y lll SECADO. Cada una de estas dos etapas 

se constituye de dos tipos de variables1 a> Variables de 

conducción de programa b> Variables de proceso. 

de la variable y su Para la impregnación el nombre 

signi~icado se dan a continuación, 

programa las requiere. 

estan en el orden que el 

INCRER1 
IDEN1: 

1DEN21 
1DEN31 

1DENS1 

IDEN61 

IDEN71 

1DENB1 
NUMFlL: 

NPAST1 

NPRlNT1 

VARIABLES DE CONDUCClON DE PROGRAMA 

Nó.mero de divisiones de la variable espacial. 

Como se muestra en 1 a Tabla c.1. 
Como se muestra en lr Tabla c.1. 
Asignesele siempre el valor de 1. 

Como se muestra en la Tabla c.1. 
Como se muestra en la Tabla c. 1. 
Como se muestra en la Tabla c. 1. 
Como se muestra en la Tabla c.1. 
Nómero de tiempos .. los cuales se desea obtener 

los per~iles de impregnación. 

Nó.mero de pastillas a impregnar. 

El usuario puede decidir la impresión para cada 

tiempo de todos los nodos o parte de ellos de 

manera equiespaciada. 

NUMFI11 Auxiliar, nómero de lineas para los tiempos 

IMPR1 

1DEN91 

designado& que van a·ser tomados del archivo. 

NW.ero de lineas que ha de imprimir 

Como se muestra en la Tabla c.1. 
IDEN101 Como se muestra en la Tabla c.1. 
IDEG1 Grado de polinomio interpolante. (sugerencia 3-7) 

IDEN111 Como se muestra en la Tabla c.1. 
IDEN121 Como se muestra en la Tabla c.1. 

LGRAF1 Nómero de perfiles a graficar. 



- 157 -

VARIABLES DE PROCESO DE IMPREGNACION 

RADI01 Radio de la pastilla esférica en cm. 

POROS• Porosidad de la pastilla. 

DENSB1 Densidad aparente de la pastilla. 

DENSR1 Densidad del medio sólido. 

VOL1 Volumen de la solución impregnante. 

EPS1 Grado de aproximación pre-establecido. 

TIME• Tiempo total de impregnación.· 

DELTIM1 Arreglo unidimensional, contendrá los tiempos a 

los cuales se desea obtener los perfiles de 

impregnación. 

TIMX31 

NUMER1 

Arreglo unidimensional, Contendrá si el usuario así 

lo determinó por medio de IDEN11 los tiempos a los 

cuales desea sen graficados los perfiles. 

Arreglo unidimensional, contendrá el numero 

correspondiente en orden creciente de los tiempos 

a los cuales se desea que se imprima la respuesta. 

SOPORT: Arreglo bidimensional, contendrá en ~ilas, la 

ACTIV1 

siguiente información. 

FILA 11 Concentraciones iniciales de la solución 

impregnante. 

FILA 21 Constante de adsorción-deserción de Langmuir. 

FILA 31 Valor de saturación de sitios activos. 

FILA 41 Coeficiente de difu5ión aparente. 

FILA 51 Coeficiente de transporte externo de masa. 

Arreglo bidimensional que corresponde a las concen­

traciones en todo tiempo de los activadores dentro 

del liqu~do que llena poros. 

Para la secado el nombre de la variable y su significado se 

dan a continuaCión, 

requiere. 

estan en el orden que el programa la~ 



VARIABLES DE PROCESO DEL SECADO 

POREDM1 DiAmetro de poro. 

TENSUR• Tensión superficial. 

VISC01 Viscocidad de la solución impregnante. 

DENLIQ1 Densidad del liquido impregnante. 

HEATSP1 Calor especifico del liquido impregnante. 

CONDUT1 Conductividad térmica del liquido impregnante. 

CONVMA1 Coeficiente convectivo de tre:nSporte ·de masa. 

CONVCA1 Coeficiente convectivo de transporte de calor. 

HEATLM1 Calor de vaporización del solvente. 

VOLLIQ1 Volumen molar del liquido 

TEMPSS1 Temperatura base de inicio de secado. 

TEMPEXs Temperatu~~ del medio calefactor. 

TEMCRT1 Temperatura critica del solvente. 

DENEXT1 Densidad del medio externo cale~actor. 

EPTAU1 

EPXF1 

Grado de aproximación para el tiempo. 

Grado de aproximación para la variable espacial. 

EPTEMP1 Grado de aproximación para la temperatura. 

VARIABLES DE CONDUCCION DE PROGRAMA 

NTAUX1 Nümero de divisiones a reducirse la variable espacial. 

NUMFIL1 AuKiliar para esta parte del programa pero con el 

mismo significado que para la parte de impregnacióri. 

A continuación se indicarAn las partes modulares de que consta el 

programa seguida de una eKplicación somera de su función. 
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TABl.A C.7 

T 1 P O 

S.b,.llna d• Subrutina 016ERVACIOMES 
llOllll!E SUbpragr111 Funcional 

lll'RE67 - - Pragr111 Principal 

C1IAll6E 61 lla Aullllar d•l proc•dloltnta HAl.F-
6TEPPl•6l y sa funcl61 ,rlncl,al "" 
la de in ercalbiar Yalorn. 

llFOP 61 lla Aullllar d•I prac..Sioltnta HALF-
STEPPll&, su f11ci6n 11 rl!St.11r1r las 
t•ra1etras 1di1tnslan1les despufs de 

aber 1lter1do el lapsa de tie1po. 

FORllL 61 •• Auxiliar en el trocedi1iento HALF-
STEPPl"61 su funcitn ~ indicar si d!be 
continuarse este proce-di1iento. 

UIR 61 •• Establtlt todas 115 variables ••ill!ll-
1ion1les necesarias para el paso de 
lllPRE611ACIOll 

TllDA& SI •• Resuelve el slsteaa li1e1l tri•ial)Dllal 
fnr11do 11 usar el 1ftodo de diferen-
cias finitas. 

H- 61 •• 111!1! •rl1tlp1l 1• ...t• ''~ª"'• utlll· za una far11 1odifit1d1 de 1ftódo de 
•..tan-111,hsao. 

f1JtE SI •• Reali11 11 n•J••ci6n •e todas 111 
e1presiones de ucid11 de langauir y 
sirve de apoya 1 FJNUP. 

RTRID •• 61 Eval6a el siste11 de 1c11cione1 •lfe-
renci1le1 parciales convertido ahora 
a e1presianes altebraicas por el atto-
do de diferfllcias finitas, tallbitn 
sin• ~· -• 1 FlllRAP. 

PllllT 61 .. l!'Pri• tCMI"' 1 .. dat .. hparhnt"" 
al unejo de este prDQrua. 

P111m 61 lla J~i• las lineas Carruponditntts 
1 as rerfiln de i""r"nacltn para 
cala t npo HPKlliuda\ tanta para 
ln cD1c11tr1ci1na H t liq1i•1 • 
111111 parn t090 para 1,u1tl11 •epa1i· 
talu UI e- 11 hllllCI ff ..... 

Wlll 61 •• 1ult11 11 to1Y1rsttn •e cmce1trma-
""" d1~11 al ~u111•r10 11tr1 11 1 
ll~ulla """ llfftl ''"'"' y Ja d1p .. ltld1 

nm .. SI Ll!'lll 1 c~a ••• inte1r1ci6n 111trit1 
- tar 11 ril• de Sitpsan a fin de corro-

arar el alance de 1151, h acuerdo a 
JDEll9 puede nttnitar Yalores interpo-
ladas. 

FllEIT ==la 61 A1ali1a lnterpolaciooes por- el 1ftodo 
de L11Jr•n1e. 

ClllAI 61 .. Au1ili1r de ta subrutina de 1r1fic1citn 
encuentra el Yalor 111 1r1nd1 dentra 
d• '"' Pl!rfllts 1 gr1flt1r y divid• 
todas 101 dflh par Hit, 
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Con!. TABl.A c.2 
r 1 Po 

&ullrutina de Subrutina DBSERYACIOMES - 5ubpr1191'UI Funclan1l 

Pl.DT SI .. Lleva 1 cabo las 1r1f ic1ciones de las 
perfiles deseados. Es canveniflltt el 
UID de Qrif itlS rrandes pDr 11 c1r1c-
teristic1 ••trie 11 de 11 i~resor11 
~ue de otra 1aner1 Htos f'' llts re-
1ult1r¡111 con visibles de or11ciones. 

PllllT3 61 •• lmprie los datos izortantes del 1an~ 
ja del paso de Setl a. 

01112 SI .. Lleva 1 c1ba 11 1di9!flsion1liz1cltn 
de vari 1bles para et P•ID de Secado. 

PRITER 61 .. Rt1ll11 los c61culas p1r1 11 besyu!da 
de 11 conc1vitl1d del Hni5CD en 1 bo-
ca del poro y tDI ello deter1in1 el 
lapsa de ti:'fa transcurrido. utiliza 
el 1tt1nis90 ter1tivo de lffttton-Raph-
san par1 ua sola Yariable • 

YEPl.IJS •• 61 Ev1lt1 la funcitn donde habiendo 
1si1n1da un valor C''' la concavidad 
''1 1enlsc:a lle 11 nea del poro se 
P.uedl c1lcular 11 YtlDCillllad CDnYtcliYI 
del desllz11leoto del 11,uldo dentro 
del poro. Au11liar de PR TER. 

Pllllf4 Si •• lllPf'iH Jos res1lt1dos 111r1 los perfi-
les de te111er1tur1 durante el paso dt 
Secodo. 

AClllll 61 •• lleva 1 cabo las c1lllias nKH1riM n 
lm 1rretla1 que h191n concarllar ti 
.ecanislD c~tt1cion1J atiliz1do para 
el piso de l1pr!gn1ct•n con 1quel del 
6K1do en el c11l hubo un1 conforu-
cien lllferente lle variable espacial. 
utiliza pon ello valores lnterpohdDI. 

AITll .. SI Lll!ll'• 111:.:"'' de fle•l•llldad '''ªel 
gua tle Ha al 1si111ar v1larn e•-

1 .. tn 1 In dlvhi'"'H de 11 voriüle 
esr1ci1l tl&n~D llDtD 11 •rincipia, lis 
1 1 1llld y 'º'º 11 ttnlno del Senda 
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