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NCMBERCLATURA

a, b

A’ “Ao

ol
-

cng

Cp
Cp
Cp

coeficientes estequiométricose

drea de superficie de los sélidos por unidad de volumen del -
lecho, cmz/cmB; cap. II,3

= dBﬁ L' érea de superficie del lecho expuesto & la radiacidn
térmica, cm2; Cap. II.3

= cAoDeA(To)cpe/aCSoke relacion de difusividades de materia a
calor en la capa de cenigaj Cap. V

drea superficial externa de los granos y la pastilla respecti
vamente, cm2

concentracidén del reactante gaseoso en un punto dentro del sd
lido porosoj c1 en el producto de interfase; co en la puperfi
cie exterior, g—mol/om3

capacidad calorfifica del sélido, cal/g-mol °C

concentracidén molar del gas; GA para el reactante gaseocso A
cAo con la superficie del micleo sin reaccionar; CAm con la -
frontera entre la zona de reaccién y la capa de producto; CAo
en el volumen de la corriente gassosaj cAa en la superficie -
exterior de la pastilla,g—mol/omS; Ccaps. I, III, VI
concentracién del hidrdgeno dentro de la pastilla y en la su-
perficie de la pastilla respectivamente, g—mol/eIB; Cap., IV,1
constante definida por la ec. 153

concentracidn del gas en el tiempo promedio en el cual se encu
entra con una particula, g—mol/cm3

concentracion del gas (o burbuja gaseosa) saliendo del lechoj
Cgb en la fase de burbujaj Cs. en la fase en emulsién; Cso en
la corriente gaseosa de entrada, g—'mol/cm3

calor especifico del gas, J/Kg °K

capacidad calorifica del micleo sin reaccionar, cal/cm °x
capacidad calorifica volumétrica de la capa de ceniga, cal/om3
=%k ’
concentracidén del reactante sélidoj CSO valor inicialj C; en

un grano sencillo, g—mol/cm3

vi
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dNA/dt
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Fis

m
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didmetro de la burbuja, cmj Caps. I.4, IV.2

didmetrn de la columna conteniendo el lecho, 6.1 cm

didmetro de la nube; dt del lecho, cm; Cap. IV.2

velocidad de formacién o velocidad de transferencia de masa -

por pastilla, p-mnl/aeg

didmetro de la partfcula, cm

difusividad efectiva del reactante gaseoso en la capa de pro-
ducto o cenizaj DeA en los Cape. Iv.2, Vi D en el Cap., VI; -

Dz en la gona de reaccién, cm /seg

difusividad efectiva de A en la pastilla porosa; D ok tipo Krud
sen; D oM molecular (€ Du/'Zo); D8 en la capa de producto de -
los granos individuales, cm /seg; cap. III.2

difusividad Knudsen, cm /seg

difusividad molecular del reactante gaseosoj D en el Cap, IIT
.33 DAB en el Cap. IV.1j DjA en el Cap. V, cm /seg
difusividad efectiva del reactsnte gaseoso Aj; D represanta—
tivas; D; en la capa de ceniza de un grano sencillo, cm /seg;
Cape. III.3

energfa de activacién, cal/s-mol

energia de activacidn; [&E na POT induccién, cal/g-mol
energia de activacién aparente para la difusividad efectiva -

DeA , cal/g-mol

energ{a de activacidn pars la constante de velocidad de reac-
cién g j B, para k's; E_ pera kv, cal/g-mol; Cap. I11.3
cnef1clente de dispersién axial de los sélidos, cm /seg
velocidad de flujo volumétrico de los sélidos/unided de 4rea
de seccidn transversal del lecho; Fb para flujo ascendente; -
F para flujo descendente; F para flujo de slimentacidn y de
salida, F, para sélidos trazadores, cm3/cm seg; Cap. I.4
factor de forma de los granos y de la pastilla respectivamen-
te (= 1, 2 y 3 para placas planas, cilindricas y esféricas, -
respectivamente)

factor de criterio dependiente de la angularidad, adimensional

valor medio del factor de criterio, adimensional

vii
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aceleracidn de la gravedad, omz/seg

funcién de conversién definida por las ecs. (96) y (102)
velocidad de flujo del gas/unidad de drea de seccidn transver
sal del lechos; Gb en la fase de burbujaj; Ge en la fase en -
emlsidn, g—mol/omzscg é om3/cmzseg; cap. I.4

velocidad de flujo de masa del gas, Kg/eeg; Cap. II.3}
-,occp.To/acso(-AH), relacién de la entalpia del micleo sin
reaccionar al calor de reaccién; Cap. V

distancia desde el distribuidor, cm

coeficiente de transferencia de calor, W/om2 OK, los subfndices
B, Cy O ge refieren a 1la radiacién, conveccién y global res—
pectivamente

coeficiente de transferencia de calor por convecciodn, oal/cm2
-seg K

coeficiente de transferencia de calor por radiacidn, cal/cmz-
seg ox4

coeficiente de transferencia de calor en la pelfcula gaseose,
oal/on2 seg K

término definido por la ec. 154

calor de reaccidén por mol de reactante gaseoso A, oal/g-mol
calor de reaccién por mol de reactante gaseoso A, cal/g—mol
constantes de velocidad de reaccidén para los Caps. IV.1l y IV.2
respectivamente, cm/seg

constante de velocidad de reaccién, (cn‘z/g-l:ol)“-1 cm/segy —
Cap. III.2

constante de velocidad de reaccion en la zona de reaccién, ——
cn3/g-mol seg; ki en la interfase cortante, om4/g-mol seg ; -
cap. II.1

constante de velocidad de reaccién adimensional (kR/D.); Cap.
VI

oconstante de velocidad de reasccidn para la superficie de reac
cién (ec. 166), om/seg

conductividad térmica efectiva del sélido, cal/em seg °Kj Cap.
IIL.3
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(Kbo)b

(K)

r’d

conductividad térmica efectiva de la capa de ceniza; k, con—

ductividad térmica del volumen gaseoso, cal/cm seg OK;JCapg.
v, VI

conductividad térmica, W/cm °K; Cap. II.3

coeficiente de transferencia de masa exterior, ocm/seg
coeficiente de transferencia de masa para el reactante gaseoso
en la pelicula gaseosa, cm/seg

factor pre-exponencial, (c.a1|:3/g-|1:ol)n_1 cm/seg

constante de velocidad en la superficie de reaccién para el -
reactante sdélido; k°? factor de frecuencia para k_; Cap. V, —
om3(m+n)—2/8_m01m+n51 s

constante de velocidad de reaccién equivalente basada sobre -
la superficie de reaccién, em4/g-mol seg

constante de velocidad de reaccidn basada sobre la superficie
de reaccién en el grano; k' sobre el volumen, cm4/g-mol ceg
coeficiente de intercambio del gas entre la fase de burbuja y
be) . del sélido (basado so
bre el volumen de una burbuja), seg = (ec. 189)

factor definido por la ec. 125

coeficiente global de velocidad para la reaccidn; Kr definido

la fase en emulsién (ec. 184)3 (K

por la ec. 190, aeg-l

coeficiente de intercambio de sélidos entre las fases de bur-—
buje y de emulsién basado sobre la unidad de volumen del le——
cho, om3-3611do/(em3-lecho) (seg)

constante de la velocidad de reaccién definida por la ec. 9,
(cm3/g-mol)/seg

ancho de la porcidn de ceniza con una cierta "y"“; Cap. IIL.1
mitad del ancho de la porcidén de cenigza; los subindices p y &
del poro y del sdélido respectivamente; Cap. III.1

calor de pirdlisis, cal/g-mol; Cap. VI

longitud del lecho, 0.067 m ; Cap. II.3

altura del lecho fluidizado, cm

altura del j-ésimo compartimiento desde el distribuidor, cm
longitud de mezclado correspondiendo al flujo volumétrico y a
circulacidén de sdélidos descrita en el modelo 2, cm; Cap. I.4

ix
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Ai

altura del lecho para una fluidigacidén minima, cm

longitud de poro por unidad de volumen, om-2

orden de reaccidén con respecto &8 la concentracidn del sdlido
velocidad de reaccidn global del reactante gaseoso A, por par
ticula, g-mol/seg; Cap. III.}

peso molecular del hidrédgeno, g/g—mol; Cap. IV.1

velocidad de consumo del reactante gaseoso A en el i-ésimo com
partimiento caloulada del balance de materia de sdlidos; nAi'
calculada del balance de materia del gas, g-mo]./cm2 seg
orden de reaccidn con respecto & la concentracidon del gas
orden de reaccion con respecto & la concentracién del sélido
granos mol de A y B

mimero de Sherwood modificado = k lﬂ/n (r L / A )

funcién de conversidn para valores gr&ndes do G‘ definida por
las ecs. 98-1003en el Cap. IV.1l por la ec. 157

presifn, mm Hg (Cap. IT.2)s presién total, ata (Cap. IIL.2)
concentracidn del reactante sélido en un punto dentro del sé-
lido porosos; Q, inicialmente, g—mol/cn3

velocidad de transferencia de calor, W

coordenada de la distancia perpendicular al movimiento de la
reaccién frontal en loe granos individuales, cm; Cap. III.2
cualquier radio dentro de la pastillaj; T, radio del micleo sin
reaccionar, cms Cap. I1I.1

distancia desde el centro de la esfera; r radio del micleo sin
reaccionar; R radio de la partfocula, ocm; Cap. V

coordenada radial, cm

distancia desde el centro de la esfera & la superficie del mi-
cleo sin reaccionar; R radio de la particula, omj Cap. VI.3
radio en la superficie de reaccidh del grano, cm

posicidn radial de la interfase de reaccidny R radio de la —
pastilla sélida ; Cap. VI.2

radio del grano, cm

radios ;; definida por la ec. 1373 r.en la frontera entre la

zona de reaccidén y la capa de producto, cmj Cap. III.3



radio del vporoj rpo radio del poro inicial, cm

radio exterior de la pastilla, cm; Cap., IIL.1

coordenada de distancia en la pastilla, cmj Cap. III.2
constante universal de los gases; R en el Cap. III.3, cal/ -
g-mol s

velocidad de reaccidén promedio definida por la ec. 124, g-mol
/(om®/seg)

radio o mitad del espesor de la pastilla, cm

radio de la partfcula (Cap. II.3); Ro y B' de la partfculs es
férica y del grano esférico respectivamente, omj Cap. III.3
término definido por la ec. 155

£rea de superficie de reaccidn por unidad de volumen, mn"1
drea de seccién transversal del lecho; Sbi de la fase de bur-
buja en el i-ésimo compartimiento, cm

tiempo, seg

tiempo medio de residencia de las partfculas, seg

tiempo para la conversién completa, seg

tiempo adimensional para un dado grado de conversidn

temperaturaj '!'A entrada del gasj TAo de salida del gas, °x

i
temperatura en la superficie del micleo sin reaccionar; T. en

la superficie exterior de la partfcula; T 2 aparente en el ——

centro del reactor; T' de pared, %k ¢
temperatura inicial del sdlido; Tm en la frontera entre la go
na de reaccién y la capa de producto; To en el volumen de la
corriente gaseosa, °K

temperatura en la superficie sélida en movimientos T; en el -
volumen de la fase gaseosaj T° en la capa de arcilla; Cap, VI
.3 (exclusivamente) )

diferencia media de temperaturas; los subindices F, Sy A ge
refieren a la fuente, la partficula y el gas respectivamente
velocidad de la burbuja con respecto & la emulsién, cm/seg
velocidad mfnima de fluidigscidns u velocidad superficial —

del gasj u, velocidad final de las partfculas fluidizadas, --

t
cm/seg



velocidad superficialj u o para una fluidizacién minima, cm/seg
velocidad volumétrica del flujo gaseoso en 21 tubo de vaciado,
om3/aag

.'ro/'ro

velocidad del movimiento constante de los perfiles de concen-
tracién, cm/seg; Cap. III.3

velocidad del gas basada sobre el drea de seccidn transversal
amlar entre la pared del reesctor y la particula sélida, cm/
segj Cap. V

velocidad de reaccidén para la especie A (Cap. III.2); para el
hidrégeno en el Cap. IV.1 (ec. 150), g—mol/(cmg/seg)

volumen del lecho, cm3

volumen de los granos individuales y de la pastilla respecti-
vamente, cm3

volumen de las particulas en el lecho fluidizado, cm3

volumen de las partficulas sgdlidas en el i-ésimo compartimien-
to, cn3/om2

peso de la particula sélidaj; '1 antes de la reaccidr; Wq, des
pués de la reaccién, g-mol

velocidad de flujo volumétrico ascendente (alimentacién) des-
de el i-ésimo compartimientos 'ei descendente, cmB/seg
coordenada espacial

fraccién mol del componente gageoso A3 X, en la frontera en-

tre la gona de reaccidém y la capa de progzcto; X, en el volu
men de la corriente gaseosa; Cap. III.3}

fraccién mol del componente Aj X, en la superficie del micleo
sin reaccionar; X, P el volumen de la corriente gaseosa; Xie
en la superficie exterior de la particulaj Cap. V

fraccién del trazador sélido o conversién fraccionaria del sd
lidos Xo- Pt/Fs; xout conversidn fraccionaria del :sélido en -
el flujo de salidaj Cap. 1.4

conversién del reactante sélidoj Caps. III, IV, V como (-1-;2)
conversidén fraccionaria del reactante gaseoso

coordenada espacial
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espesor de la gona de resccidén, omj Cap. II.1

= wak Cg /D oa } Cap. IIL.3

distancia desde la superfioie de la plancha, om

mimero de perforaciones por unidad de drea de superficie del -
distribuidor, om 2

2 N . w

LETRAS GRIEGAS

oc definida por las ecs. 25-26 .
o< cantidad adimensional, kL ./D. 3 Cap. IIL.1
3 concentracién adimensional, C /C
P

= (Cy, (=BE)D /e JR/BL) 3 3= (€4 (-AEID,,/x )(R/E,)
Yo = (po /ety (B/R(-88,)) ]
¥s,¥% concentracién adimensional, (25/1'.‘o = cp/co

cantidad adimensional, D L./D L
8 PP

€ emigividad de la partfcula, adimensional; Cap. II.3

€ porosidad de la pastilla (Caps. III.2, IV.1); € . inicial del
reactante sdlidos €P en la capa de productoj Cap. IV.1l

€ fraccién de espacio vacfo em el lecho como un todo (cap. I.4);

€° en el Cap. IV.2; em'f para una fluidigacidn minima; €
fraccidén de espacio vacfo inicialj Cap. III.3

o

€ porosidad de la capa de cezﬂza; €° de la particula sin reac-
cionar; Cap., V

penetracién adimensional, y/L'

m posicidén adimensional de la frontera entre la zona de reaccidn
¥ la capa que ha reaccionado completamente
S factor de efectividad para la superficie de reaccidn; (’f)s);

basado sobre ;c

M
"”-’) penetracidén promedio
f’)
f"

Mv factor de efectividad para el volumen de reaccién
& -k, cmt/x- 3 Cap. III.3
et coordenada agimutal dentro de la pastilla; Cap. VI.2
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KK

n m-1
"k, (1) 0 Cso t/R

ancho adimensional, l/LS

relacién del gradiente de concentracidn del gas en la gzona de
reaccidn con el producto de interfase al gradiente lineal me—
dio & través de la sgona.

distancia adimensional, x/ln' $ Cap. III.1

= r/R j gc-rc/l; Cap. V

densidad, Kg/om3 3 Caps. II.3, III.3

coordenada radial dentro de la pastilla haciendola adimensio-
nal por la divisién entre el radio de la pastillaj Cap. VI,2
densidad del micleo sin reaccionmar, g~-mol/m|3

densidad molecular del élide, g-mol/cm’

densidad del sélido, g/c-3

constante de Stefan-Boltzmann, I/-2 G o 3 Cap. II.3

médulo de reaccidén gas-sélido definido por 1la ec. 87

médulo de reaccidn gas-sélido generalizado definido por la —

ec. 101 ; en el Cap. IV.1l por la ec. 161
tiempo adimensional, D.‘t/l..2
factor de tortuocsidad ;G en el Cap. IV.1
T
integral,f ¥ 4T
o P

.x.F!cSO/n“; P, =Rak °§o/”'.A

difusividad térmica, one/sog; Cap. II.3

fraccién mol del reactante gaseoso A en el i-ésimo compartimi
ento ( = cA / ¢)

funcién de m y n j Cap. II.1

concentracién adimensional del reactante gaseosoj Cap. III.2
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I, DESCRIPCION DE LOS FENOMENOS QUE OCURREN

Los sistemas de reaccién no-catalfticos s6lido-flufdo son de con-
siderable importancia industrial y se encuentran fécilmente en las in-
dustrias quimica y metalfirgica. Ejemplos son la reduccién del $xido de
hierro o la oxidacién del hierro por vapor, la calcinacibn y fundicién
de minerales, la combustién de combustibles sélidos y propulsores séli
dos, la gasificacibén del carbén mineral o aceite arcilloso, la& regene-
racién de catalizadores, por mencionar unos cuantos. Semejantes siste-
mas de reacciones heterogéneas ocurren en varios tipos de reactores ——
que usualmente son extremadamente complejos y que muchas veces fallan
al revelar el verdadero mecanismo a causa de el gran nfimero de varia-
bles involucradas.

El disefio afortunado de un reactor depende grandemente sobre un -
conocimiento de datos de velocidades reales. Las velocidades de reacci
ones heterogéneas cambian muchas veces en condiciones bajo las cuales
el experimento es realizado. Los efectos fisicos tales como la difusi-
én y la transferencia de calor pueden dar por resultado una expresibn .
de velocidad de reaccibn errénea si no son calculadas correctamente pa
ra ello. El orden de reaccién, la energfa de activacibén y la selectivi
dad determinadas pueden ser también engaflosas que, si son usadas en un
escalamiento, el resultado puede ser una planta de operacién desastro-
sa. Esto es por lo tanto importante al hacer un esmerado estudio de la
interaccibén y al aislar los efectos f{sicos de los procesos puramente
quimicos.

A pesar de le importancia industrial de las reacciones sélido-flu
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{do, en esto vienen siend; relativamente bocol los estudios aprovecha-
bles sobre cinétices quimica y velocidades de transferencia de masa y
energfa en sistemas heterogéneos no-catalfticos. En parte estc es debi
do a las relaciones intrinsicas entre las velocidades de reacciones ——
qufmicas y las velocidades de transferencia de mesa y energfa. Igual—-
mente pare un sistema de reaccién isotérmico, las velocidades de reac—
cibén globales estén influfdas no sélo por la velocidad de las reaccio-
nes qufmicas ocurriendo en/o con la superficie de un sélido, y por las
velocidades de transferencia de masa de flufdos a través de el sélido
también como a través de la pelfcula de flufdo circundante al sélido,
pero también por factores tales como la reactividad del sélido de ori-
entacibén cristalina, tamafio de cristales, caracterfsticas de superfi--
cie, impurezas, etc.

No obstante, parece evidente que la reaccién sélido-flufdo tomen-
do lugar sobre una superficie puede depender en esto de la adsorcién -
quimica de los reactantes flufdos. Muchas caracter{sticas de cinéfticas
de reacciones heterogéneas s6lido-gas pueden ser aplicadas (1,2,4) por
Estas hipb8tesis y la aplicacifén de la isoterma de adsorcién de Lang-—
muir., Una superficie de reaccibn de sistemas sélido-flufdo puede ser =
considerada pera consistir de los siguientes pasos: (1) la difusién -
de los reactentes flufdos a través de la pelfcula que circunda al séli
do, (2) le difusifa de los reactantes flufdos a través de la capa de -
sélido poroso, (3) la adsorcifn de los reectantes flufdos con la super
ficie del reactante sblido, (4) le reaccibén qufuica con la superficie
del sblido, (5) la desorcién de los productos flufdos de la superficie
de reaccibén del sblido, y (6) la difusibn de el producto separandose -
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de la superficie de reaccibn hasta las medios del sélido poroso y a ——
través de la pelfcula flufda circundando al sflido. Despufs de que es-
tos pasos toman posicibn consecutivamente, si cualquiera de los pasos

anteriores es mfs lento que todos los otros, el paso llega a ser el -
que determina la velocidad de reaccibn. Sin embargo, el paso simple de
la determinacifn de la velocidad del proceso son los casos limitadosj;

la mayorfs de las reacciones sflido-flufdo estin influenciadas simult§

neamente por mAs de un paso.

I.1. CLASIFICACION DE LAS REACCIONES SOLIDO-FLUIDO

Aunque hey un nfmero diverso de sistemas de reaccién sélido-fluf
do, es posible la clasificacién para el grupo de los fenbmenos l8gicos
en dos formas: Una agrupacién estfé basada sobre la combinacibén de la -
fase del reactante y el producto, y la otra agrupacién estf besada so-

bre la forme por la cual una reaccién progresa.

I.1.1. CLASIFICACION BASADA SOBRE LAS FASES EN LAS CUALES SE PRESENTAN
DIVERSAS ESPECIES

Las reacciones sélido-flufdo no-catalfticas, pueden ser represen-

tedas por uno de los siguientes esquemas.

Reactante s6lido ———s Productos flufdos (a)
Reactantes s6lidos —— Productos flufdo y sélido (B)
Reactantes flufdo y s61idyv ———s Productos flufdos (Cc)
Reactantes flufdo y s6lido —— Productos sélidos ()
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Reactantes flufdo y s61id; —— Productos flufdo y sélido (L)

4l ;unos ejemplos de la reaccién tipo A son la pirblisis de materi
ales carbonosos, la combustién de propulsores de doble-base, y la des-
composicién térmica de varios compuestos orgénicos e inorzénicos, espe
cialmente explosivos tales como,

NH4N03(8) —_— Nzo(g) 4+ 2 Bzo(g)

Bajo ciertas condiciones, el reactante sélido se descompone gradualmen
te desde la superficie exterior hacia el centro al mismo tiempo emiti-
endo productos flufdos. A temperaturas mucho més altes que la tempera-
tura de descomposicibn, la reaccibén puede ocurrir en la superficie co-
mo también en el interior del sélido.

Muchos ejemplos para la reaccibdn tipo B pueden ser citados de la
pirblisis y descomposicién térmica de materiales orgénicos e inorgéni-
cos. Algunas de las reacciones tfpicas son la pirflisis de materiales
carbonosos, le calcinacién de carbonatos, la deshidratacibén de hidréxi
dos e hidratos, y la eliminacién del egua cristalina de los compuestog.
cristalinos, etc.

Materiales carbonosos  , —— carbén, cenizu(s) + hidrocarbu

ros Co, vy H

co 0
(¢ ¥y 1)* “2° 27(g)

Cal ~ co._ .
CaCoO —_— Lao‘s) -4 2(g)

3(s)

08304.2523(5 — Ce50,.14,0 + 3/2 HZO(g)

) -2-2(5)

Mg(QH)z(s) —_— mgO(Sl -+ HLO(K)
1\&2804(5) + 4\'(3) — Na23(5) “+ 4(‘0\4)

Ca0( ) 4 3C( ) —= valy ) + CO(



CalCly ) —— CuClz(.) + 1/2 02(3)

Las reacciones del tipo C son numerosas y de gran importancia in-
dustrial. Combustiones y gasificaciones de materiales carbonosos y la
oxidacibn de otros compuestos sélidos son ejemplos tfpicos de €sta clg
se de reacciones. Ellas son:

Casificacién de materie carbonosa

3 0 —p CO H
(s) F H0(y) (2) ¥ H2(g)
c 1,0 — GO ; o
(s) ¥ 220g) %0y (g) + 2a(y)
c H —p Gl
(s) F 2My(g) a(g)
Combustién de materia carbonosa
“(s) ¥ O2(g) T D)
C; C — 200
(s) + oﬂ\g) (g)
Oxidacibn del azufre
— S50
S(s) ¥ %2(g) 2(2)
Produccién de disulfuro de carbono
# — C
(s) T+ S2(g) S2(g)
dalogenacién de metal y 6xido metflico
2 —_— C 4]
Mo03(s) + €Cla(g) Widla ) T Mg
Al _O 6HC1 — 2A1C1 3H,0
2%(s) + BHC(g) a(g) T %%y

ZCu(s) 4+ ZliC].(g) ——r 2CnCl(g) + H2(g)

Pe(,) 4 2001 () — PeCly ) + Hy(,)
PeO( ) 4 2HCL( ) —— PeCly ) 4 4,0 )

Pormacibén de cianuro de sodio a partir de sodamnida



NaNd C, , ——» NaCN ' H
a¥dyy) + O(s) a0¥(q) + 172 By
Otros ejemplos de reacciones del tipo C son aquellas entre séli--

dos (metflicos) e iones en solucionmes acuosas

N8 (petfrico)  H(isn) — No(y4n) + 1/2 By

ungsoa(u) + S(') —_— x.zszos(u)

La reaccifn en resinas de intercumbio iénico pueden también ser clasi-
ficadas bajo éste grupo.
Un ejemplo tfpico del tipo de reaccién D es la nitrogenacién del
carburo de calcio para producir la cianamida
Cacz(s) + 32(&) —_ CnCNz(s) + C(')
Otros ejemplos son la reaccién de oxidacién de meteles, tales co-
mo

2Pe(y) ¥ Og(g) — 2P0,

y la quimisorcién de ges o lfquido sobre sdsorbentes sélidos.

Las reacciones del tipo E son unz forma més genecral de reacciones
heterogéneas no-catalfticas sflido flufdo en las cuales los componen-—
tes reactantes y productos existen en ambas fases sélida y flufda. La
calcinacifén de sulfuros para formar 6xidos, la reduccibén de 6xidos me-
télicos y los procesos de vapor-hierro para producir hidrfgeno son los
ejemplos tfipicos de &ste tipo de reaccida:

Celcinacién

2Zn5(s) -+ 30 —_ 22110(3) -+ 250

2(g) 2(g)
4PeS, gy 4 110, ) —— 2Fe ;05 ) 4 850,

Reduccién de 6xidos metflicos



Feaod(s) + 300(3) — 2.!’0(” -4 3002(3)

Pe2”3(s) -+ 332(8) — 2?0(') -+ 3320(3)
Combustibn de materiales carbonosos,

Materiales carbouosos(!) + Oz(g) — 002, co, y HZO(R)
4+ cem’.zas(')

1.1.2. CLASIFICACION DE ACUERDO CON LA FORMA POR LA CUAL LA REACCION

Le reaccifén heterogénea no-catalf{tica s6lido-flufdo puede ser cla
sificada por la forma por la cual ocurre la reaccibén quimica. Esta cla
sificacibén estd por lo tanto dependiendo sobre las condiciones de los
sistemas, tales como la estructura interna del sélido, las velocidades
relativas de las reacciones quimicas, y la difusién de los reactantes
y productos a&s{ como también de la geometrfa del sélido. Consideramos

cuatro casos diferentes.

I.1.2.1. REACCIONES HETEROGENEAS

Cuendo lea porosidad del sélido sin reaccionar es muy pequeiia tan-—
to que el sblido es précticamente impenetrable a los flufdos reactan--
tes, las reacciones suceden con la superficie de el sbélido o con la in
terfase entre el s6lido sin reaccionar y la capa de producto poroso., -
También, cuando la velocidad de la reaccibn quimica es muy répida y la
difusién es lo suficientemente beja, la zona de reaccibn esté estrecha
mente confinada a la interfase entre el reactante sflido sin reaccio--
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nar y el producto. Semejante reaccién puede ser considerada una superfi
cie de reaccién heterogénea. Al analizar las reacciones de éste tipo se

aplica el modelo del nficleo sin reaccionar contrayendose (3,8).

I.1.2.2. REACCIONES HOMOGENEAS

En muchos casos, podemos suponer que el sélido contiene el sufici-
ente espacio vacfo para el libre paso del flufdo reactante y el produc-
to flufdo (que la difusividad de cada componente a través de el sélido
es grande), y que los reactantes s§lidos estén distribufdos homogenea--
mente por toda le fese sélida. Entonces esto puede ser razonable para -
considerar que las reacciones entre componentes sélido y flufdo estfn -
ocurriendo homogeneamente en toda la fase sbélida. Para tales casos, se
emplea el modelo homogéneo al analizar la reaccidén entre el sélido y el

flufdo.

1.1.2.3, REACCIONES ACOMPANADAS DE CAMBIOS DE FASE DE LOS COMPONENTES
O CON EVOLUCION DE VOLATILES

En algunos casos, anteriores a las reacciones quffiicas, el cambio
de fase del componente sflido toma lugar debido a la mala conduccién --
del calor en un sistema de reaccibén exotérmica. Los reactantes sélidos
simplemente se funden o antes se subliman siendo conducidos hacia el ——
contacto con los reactantes flufdos. Al cambio de fase puede proseguir
con la pirdlisis o devolatilizzcibn la cual frecueatemente se asocia --
con la gasificacifén y combustién de combustibles fésiles sélidos. En ta
les casos, una reaccidn howmogénea en fase vapor towa lugar alrededor de
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le superficie del sélido, o en la cape de producto s8lido formada alre

dedor del s51ido sin reaccionar.

I.1.2.4, CASOS INTZRMEDIOS ENTRE LOS CASOS 1, 2, y 3

kn los casos précticos, la distribucibn de el reactante sblido en
la fese sblida no puede ser considerada homozénea en la escala molecu-
lar. Sin embargo, los reactantes s6lidos pueden ser considerados como
un conjunto de peguedas masas de reactante distribufda por toda la fa-
se s5lida. Las velocidades de reaccibén entre cada pequeila masa de reac
tantes s6lidos y reactantes flufdos que se difunden dentro del sélido
puede ser descrito por uno de los casos mencionados anteriormente. La
velocidad de reaccién global depende de la distribucién de las peque-—
Jes mesas del s$lido reactante en el sblido, la estructura del sélido,

las velocidades de reaccibdn intrinsicas, y de las propiededes del

trunsporte de los flufdos reactantes en el sélido.

kin el anflisis de las reacciones heterogéneas no-catalfticas s6li
do-flufdo, debemos primero seleccionar un modelo comprensible el cual
darf{e una ilustracién rezoneble de los resultados fenomenol$zicos. En-
tonces establecemos un grupo de ecuaciones basadas sobre ¢l modelo se=~
leccionado para obtener una relacibén cuentitativa entre las diferentes

variables en el sistema.

I.2, EL ORDEN DE LAS REACCIONES SOLIDO-FLUIDO

Considerendo el caso mfs simple de sistemas de reaccibn sélido-
flufdo, esto es, una reaccidn no-catalftica isotérmica equimolal de el
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tipo:
ad(flufdo) 4= S(sblido) ——e Productos Flufdo y/o S6lido

Cuando las velocidades de difusifn a través de la pelfcula del »-
flufdo y del sélido poroso son muy répidas, la velocidad zlobel de una
reaccibn sélido-flufdo es solamente controlada por la reactividad quf-
mica inherente del reactante s8lido. Basandonos en la isoterma de ad--
sorcién de Langmuir, es cualitativamente posible describir el mecanis-
mo de reacciones heterogéneas no-catalf{ticas sflido-flufdo bajo esta -
condicién. Sin embargo, dependiendo del mecanismo, la ecuacibén de velp
cidad resultgnte implice mfs de dos constantes arbitrarias y algunas -
veces hasta siete (2). En la seleccién de estas constantes para cada -
mecanismo, la curva representando la ecuacién de velocided de el meca-
nismo favorecido la cual es la més conveniente a los datos experimenta
les es seleccionada. A causa de la inevitable dispersién intrinsica de
los datos experimentales, es poco claro que el significado de algunos
ejemplos pueda ser atribufdo a la magnitud de las constantes de equili
brio en adsorcidn, al factor de frecuencia, a la energfa de activacién
aparente, etc., obtenidos para el propbsito de tales ecuaciones multi-
constantes,

Frecuentemente, la diferencia en un prop§sito puede ser tan insig
nificante cue &sta es muy diffcil de determinar si es debida simplemen
te al error experimental o debida exactamente a la diferencia en el me
canismo.,

Para propésitos de diseo, la ecuacibén de velocidad de orden n
puede convenir satisfactoriemente & los detos cuando la velocidad con-

trola los fenémenos de superficie de unz reaccibén sélido-flufdo. Basa-

10



da sobre la isoterma de adsorcién, el orden de las reacciones s$lido=-
cas puede demnstrarse que varfe desde cero a dos dependiendo sobre si
el reactante gaseoso estdé fuertemente adsorbido o débilmente adsorbido.
Estudios experimentales indican que muches reacciones sflido-gas que -
tienen el mismo grado que el orden de reaccién, dependen de la reacti-
vidad qufmica, la presibén, la temperatura, etc. (1l,4).

As{, la velooidad de reaccibén pera el couwponente flufdo A, TER 4
para el reactante s6lido S, rs y puede ser representada como

m, n m. n
I‘A = ars = -ak’Cs CA 8 —a.kvcs C‘

donde, el coeficiente estequiométrico, a, es el nfmero de moles del ——
componente flufdo A que reacciona con 1 mol de reactante sblido S, y nm
y n son el orden de reaccibén con respecto al reactante sbélido S, y al
reactente flufdo A, respectivamente. k’, k' son las constantes de velpo
cidad de reaccién basadas en el frea de superficie de reaccibn y el vo
lumen sélido reeccionando, respectivamente, Dependiendo sobre el caso
particular bajo consideracién, la reaccibén puede ser considerada como
reaccién de superficie o reaccién de volumen. Consecuentemente las uni

dedes de r, § r_ dependen de la expresibn de velocided, normalmente, -

S
si k_ es usada la velocidad de reaccibén estf en moles por unidad de ti
empo por unidad de frea de superficie mientras que si kv es useda la -
velocidad de reaccibén estd en moles por unidad de tiempo por unidad de
volumen., A diferencia de una reaccibn catalitica sobre superficie séli
da, la mayorfs de las reacciones con superficie s6lidu no pueden ser -
en realidad reversibles, puesto que el fenbmeno de los sélidos deposi-
tados en la reaccién inversa no es necesariasmente estipuler el produc-

to s6lido con una estructura que sea exactamente la misma como aquella
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de el reactsate sflido in;cial en la resccibn anterior. Esto es obser-
vado en un ndmero de reacciones s8lido-gas las cuales pueden ser cono-
cidas al exceder su equilibrio termodinfmico normal (5-7,14). Sin eme=
bargo, es posible proporcioner un término sdicional para explicar el -
impedimento del equilibrio. Si bién esto es particularmente convenien-
te paera las reacciones de primer orden, puede llegar a ser muy compli-

caedo para otros orden de reacciones.

1.3. EL PAPEL DEL MEZCLADC DE SOLIDOS EN LAS CINETICAS DE REACCION EN
LECHOS FLULDIZADOS

El sélido en un lecho fluidizado esté, en general, expuesto a un
gas de répida y extensa fluctuacibén en su composicibén quimica.

Estudios de Kunii y Davidson, demostraron que una partfcula séli-
da puede algunes veces ser expuesta brievemente a la temperatura en la
fase de burbuje diferenciandose por varios cientos de grados de la tem
peratura de la fase densa (10).

A priori, no hay razén para esperar que las cinéticas de las reac
ciones en un reactor de lecho fluidizado puedan ser formuladas con bu-
én 8xito a partir de cinéticas de reacciones diferenciales obtenidas =
para un sflido expuesto a un gas teniendo una composicién y una tempe-
ratura constante en un determineao tiempo. En los siguientes ejemplos,
ponemos de manifiesto que semejantes cinéticas de reacciones diferenci
ales son una gufa inGtil para la convertibilidad en el lecho fluidiza-

do.
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1.3.1. GASIFICACION DEL CARBON CON VAPOR

Dent (1l1) estudié la reaccibén del carbédn con vepor a la presibn -
atmosférica en un lecho fijo de 23 cm. de profundidad, calentando exte
riormente a una velocidad de entrada del vapor de 10 cm/seg. La descom
posicién del vapor surge hasta aproximarse a un mlximo cercano al 60%
alrededor de los 1,100°C. Sin embargo, cuando se adiciond cerbonato de
sodio al lecho fijo, éste alcanzé descomposiciones de vapores superio-
res al 99%, correspondiendo al equilibrio termodinémico. El carbonato
de sodio presente inhibe la velocidad de grafitizacibén de la superfi--
rie del carbén., En experimentos sobre el equilibrio entre coques, CO,
y CO2 (11,12), un coque normal proporciona el equilibrio del grafito,
mientras que el equilibrio para un carbonato de sodio coquizado indica
una superficie de mayor energfa libre,

El hidrégeno tiene un marcado efecto en retardar la velocidad de
gasificacién del vapor. Cerca de la salida de un lecho fijo, la veloci
dad de grafitizacién superficial alcanza a la velocidad de gasificaci-
6n del vapor, limitando la descomposicién del vapor en un lecho fijo -
experimental.

Considerando lo anterior, se encontrd carbén no-catalftico y la -
descomposicién del carbén fué de un 99.6% a 1,050°C en un lecho fluidi
zado (11). Al greficar contra la temperatura los datos del lecho flui-
dizado en la figura 1, y haciendo lo mismo con los datos para el carbo
nato de sodio coquizado en el lecho fijo obtenemos un diagrama de el -
procedimiento.

La hipétesis de Dent es que de la cubierta 2 la base, el mezclado
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—— dos pulsaciones de un ges conteniendo aproximadamente
0.3% de 02, cada pulsacibdn dura elrededor de 10 seg.
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del carbbn en el lecho fluidizado conservé la actividad superficial —
porque cada partfcula de carbbn pasé frecuentemente hasta una zona de
mayor presién parcial de vapor y de menor presibén parcial de hidrégzeno,
donde la velocidad de gasificacifn del vapor es superior en comparaci-
fa con la velocidad promedio en el lecho. Esto explica que el metano -
producido & partir de la zasificacibn del carbdn en un lecho flgidiza-
do pueda ser considerable al que parecerfa posible si fuera supuesto =
que la reaccibn para formar metuno estf limitada por aproximarse al e-
quilibrio grafito-hidrégeno. La concentracifn de metano a la salide de
un lecho fluidizado gasificado al parecer esti en un casi-equilibrio -
con un carbén de energfa libre superior al grafito por varias Kilocalg
ries por gramo-mol (14,15).

El metano producido en un lecho gasificado como el de Lurgi, est4
por debajo del equilibrio del grafito (14). Uno no esperarfa que fuera
posible la convertibilidad en el modelo de reactor de lecho gravitan@o
a partir de reacciones cinéticas diferenciales de las més cémunes, pa-
ra el sbélido en un reactor en movimiento a través de una graduacién —
contfnua en el gas ambiental y usualmente a través de un gradiente en

la temperatura.

1.3.2. CALDERA DE FLUIDO CALIENTE

Estudios de la gasificacién de lechos fluidizados conducidos a me
nores presiones (14,16), llevan a la impresién de que sélo dos formas
de operacién fueron consideradas (17).

Una posibilidad serfa el operar a una temperatura relativamente -
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baja en un lecho profundo de un sélido con poco contenido de carbén. -
Por ejemplo un lecho de 40 ft. de profundidad con carbfn sl 20% puede
proporcionarnos velocidades de gasificacién econémicas a 30 atm. y -—
950°C. La utilizacién del carbbn serfa la adecuada aln cuando la ceni-
za desechada contendrfa 20% de carbén.

Una segunda posibilidad surge a una temperatura segurs, la cual -
es mayor al estar a niveles superiores de carbén. Un lecho superficial
con un gran contenido de carbdn, alrededor del 70 al 80%, proporciona
resultados econémicos a 1,050°C, como lo indica la figura 1,10 cual ——
nos darfs una descomposicién casi completa del .vapor.

Los experimentos de éstas dos formas de operacién fueron llevados
a velocidades de fluidizacién cercanas a 1 ft/seg., para disminuir los
costos. Godel descubrid$ une técnica para explotar la clara tendencia -
de la ceniza del carbdn mineral para extraerse de un lecho de gasifica
cién con un gran contenido de carbén, aplicandola en la caldera de —
flufdo celiente (18,13), la cual tiene.un lecho fluidizado conteniendo
principalmente coque colocado sobre una parrilla movible. El lecho es-
t£ alrededor de 1,100°C, y la alimentacién de carbén mineral al lecho
a 3/4 in., siendo répidemente devolatilizado para formar particulas de
coque. El lecho esté fluidizado con aire y con un poco de vapor de al-
rededor de 10 ft/seg., el coque es gasificado para obtener un gas pro-
ductor, probeblemente teniendo un calentamiento estimado entre los 120
y 150 Btn/ft? normales., A medida que una partfcula de coque es gasifi-
cada la ceniza es liberada. La cenize forma aglomerados conteniendo po
co carbdn, los cuales sumergen a la parrilla a un foso de ceniza. Ini=-
cialmente, las aglomeraciones son finamente esféricas y se sumergen s§
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lo cuando alcanzan un tamaio més grande que la fuerza de fluidizacién
del aire.

La pelfcula de Kunii (10) demostrando las partfculas de carbén ca
liente en une burbuja de aire pasando hasta una fase densa de carbén -
fuertemente cnfriado indican que una caracter{stica de los procesos de
aglomeraciones de ceniza que ocurren en el flufdo caliente son una re-
peticién de la exposicién de la ceniza a una temperatura considereble-
mente superior a la temperatura promedio de la gasificacibn del coque
en el lecho. El flufdo caliente puede alcanzar utilizaciones eltes del
carbbn, tipicemente mfs allé del 99%, y esto puede seP & que la exposi
cién intermitente de la ceniza a grandes temperaturas es un factor im-
portante de contribucién e ésta capacidad. De la figure 1, observamos
que el [lufdo caliente puede proporcionar gran descomposicién del va—
por, produciends una aglomeracién de ceniza en el lecho fluidizado, -
obteniéndose un gasificador para potencia gaseosa con un gas puro de -

bajo contenido en B.t,u. para turbinas gaseosas de potencia industrial.

1.3,3, REACCION DEL SULFURD DE HIDROGENO CON DOLOMITA MEDIO CALCINADA

Cuando tenemos una breve exposicién de la dolomita medio calcina-
da (20) a un gas conteniendo oxfgeno se puede tener un mercado efecto
en el comportemiento cinético a 600°C, La figure 2, ilustra el efecto
de dos pulsaciones del gas conteniendo alrededor de 0.3% de oxfgeno, -
cada pulsacién durando 10 segundos, Le introduccibédn de oxfgeno & nive-
les cercanos al 0.5% simplemente alteran la conversién, pero sélo en -
un pequefio porciento, por lo cual la reaccidén es insegura.
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Un combustible gaseoso producido pof gasificecién de aceite o car
bén mineral, en general contiene une pequeda cantidad de oxfgeno. La -
desulfurizacién del gas en un lecho fluidizado puede ser esperada al -
destruir éste oxfgeno a través de la combustibn, pero algo de oxfgeno
estari presente cerca de la entrada del gas. Un lecho operando a 600°C
tendra mayor realizacifén de la que uno pueda esperar sin el conocimien

to del comportamiento revelado en la figura 2.

1.3.4. REACCION DEL SULFURO DE HIDROGENO CON CAL (CaQ)

La figura 3 demuestra los datos para la obtencifén de azufre por -
cal (21), basindose en la gasificacién de residuos del petrfleo con —-
aire en un lecho fluidizado de cal. La eficiencia es observada que dis
minuye conforme la temperaturas excede de 900°C. Nada en la cinética de
le reaccibn diferencial con las cuales hemos obtenido (22,23) para la
reaccién del 825 y la dolomita totalmente calcinada, Ca0 - Mg0 , su-
giere esta declinacifn en la realizacibn. Moss (21), cree que tal de—
clinacidn estf relacionada con la presencia de aire en la base del le-
cho, debido que al introducir petréleo en casi 15 cm. superiores a le
entrada de aire, supone que el aire calienta el CaS en presencia de —
carbbén para formar Ca0 con desprendimiento de SO

5 en la parte inferior

de el lecho.

I.3.5. REACCION DEL DIOXIDO DE AZUFRE CON C

Jonke (24) observé que partfculas de cal de un lecho fluidizado -
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Fig. 3. Captura del azufre durante la gasificacibén de un
aceite residual por el aire a la presién atmosférica en
un lecho fluidizado de cal a 120 cm./seg. (profundidad -
del lecho = 38 cm.; partfculas = B00-1200 micrones).
velocidad del aire=— 35% de la estequiométrica.
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manifiestan tfpicamente una distribucién uniforme del azufre desde la

superficie exterior hacia el centro. En contraste, existe una diferen-
cia de concentraciones del azufre entre la superficie y el centro de -
una partfcula de cal expueste & una mezcla de 802 y aire. Los gases —
son necesarios para reducir moderademente la conversién del CnSO4 a =
Ca0 con desprendimiento de 802. La distribucién uniforme del azufre en
partfculas en el lecho fluidizado resultan de su exposicién intermiten
te para reducir los gases presentes en regiones locales del lecho flui
dizado, a pesar de que la combustién del aire es més que estequiométri
ca siendo alimentado en la base del lecho. El rango de temperatura 6p-
tima para la separacién del azufre es alrededor de 800° a 850°C. Nada

revelan los datos cinéticos obtenidos por la extraccién de SOZ'

Se llega & la conclusibn, de que los resultados en un lecho flui-
dizado no se pueden anticipar de los datos de la velocidad de reaccién
de los ejemplos usados.

Los experimentos de cinética diferencial en los cuales el gas es-
t4 variando pueden jugar un papel importante en la formacién de la ci-
nética de reaéciones de lecho fluidizado. Como una primera aproximaci-
én a una t{pica situacién de muchos lechos fluidizados de sélido fino,
el gas podrfa ser ciclado entre la composicién de selida y la de entra

da.

1.4, EL EFECTO DEL MEZCLADO DE SOLIDOS SOBRE REACCIONES NO-CATALITICAS
SOLIDO-GAS EN UN LECHO FLUIDIZADO

La técnica de fluidizacién puede ser usada en el tratamiento
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de muchas reacciones no-catalf{ticas para predecir la realizacibn, el -
disefio y el escalamiento de reactores de lecho fluidizado. Los modelos
de reactor para sistemas no-catal{ticos son en general més diffciles -
de construir que aquellos para sistemas catalfticos debido primeramen-
te al extenso rango de variacién en las condiciones de operacién, reac
tividedes y propiedades de las particulas s6lidas durante su permanén-
cia en el lecho. Las partfculas pueden contraerse en tamafio, cambiar -
de posicibén y temperatura, separarse,en forma consecutiva en el lecho.
Asf, en contraste a los sistemas de reaccién catalfticos en donde sélo
el fenémeno en fase gaseosa es de importancia primaria, los problemas
de la fase sélide en los sistemas no-catal{ticos tales como el mezcla-
do de sélidos, la circulacién de sélidos, la distribucién del tiempo -
de residencia del sélido, las actividades de los reactantes, etc., de-
ben de ser considerados también.

El modelo de burbuja compuesto es aplicado al fenémeno de mezcla-
do de sélidos en un lecho fluidizado en el orden a demostrar como el -
mezclado de los sblidos afecta la realizacibén de el sistema de reacci-

fn no-catalftico.

I.4.1, ANALISIS DEL MEZCLADO DE SOLIDOS POR EL MODELO DE BURBUJA
COMPUESTO

El mezclado de sélidos y la circulacibén de sélidos en un lecho —-
fluidizado pueden ser considerados como los efectos combinados de dos
zontribuciones;:

1. El mezclado en la fase en emulsibén debido al movimiento de pul

suc16n de los sblidos.
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2. El mezclado origiﬂado por el flujo ascendente de las burbujas

y el flujo volumétrico descendente de los sélidos en la fase en emulsi
6n.
Este forma de establecer el mezclado en un modelo de circulacién densa
de sélidos e? movimiento y estar inducido principalmente por la contf-
nua alimentacibén y salida de sbélidos, y por el crecimiento de burbujas
las cuales obtaculizan a las particulas finas a la zaga en sus movimi-
entos, permite después el cambio contfnuo de sblidos entre las fases -
de burbuja y en emulsién.

En el modelo de burbuja compuesto (25), un lecho fluidizado esté
representado por 2R nfimeros de compartimientos, M compartimientos re
presentando la fase en emulsfén en series y los otros N\ compartimien+
tos representando la fase de burbuje la cual estf también en series. -
Lo anterior estf demostrado en la figura 4. Los s6lidos en cada compar
timiento estfén considerados que son mezclados totalmente. La extensién
del mezclado de s6lidos debida al movimiento de pulsacibén de los sbli-
dos descrito en la forma de mezclado 1 esté caracterizada por la longi
tud de mezcludo Lj' que es, la altura de cada compartimiento, En la fa
se de burbuja, los sblidos son llevados hacia la zona superior como —-
una parte del movimiento de las burbujas en formacién desde el compar-
timiento 2j-4simo 2 el compartimiento (2j 4 2)-ésimo. Esto establece
el movimiento descendente de los s8lidos en la fase en emulsién desde
el compartimiento (2j + 1)-8simo a el compartimiento (2j - 1)-ésimo.

Los s6lidos son alimentados hasta el fondo del lecho a una veloci
dad de flujo volumétrico coastante Fa (alimentacidn concurrente) como
es demostrado en la figure 4, y el movimiento ascendente a través del
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lecho a la misma volociduA de flujo neto ?.. Asf, la siguiente relaci-
én influye entre la velocidad total de flujo de s8lidos ascendentes Pb
y la velocidad de flujo de sélidos descendentes Pe:
P,=F, -P, (1)

Para una nlimeniucidn a contracorriente, Ps conviene que sea negativa.

El cambio de sélidos entre la fase de burbuja y la fase en emulsi
én estf caracterizado por el coeficiente de intercambio de sélidos ‘s
besado sobre el volumen unitario del lecho. El sélido trazador es ali-
mentado el compartimiento (2k — 1)-6simo en la fase en emulsibn como -
lo demuestra la figura 4.

Entonces, el balance de materia de los trazadores sélidos propor-

cione las siguientes ecuaciones diferenciales siwmultfneas de primer or

den pare la fraccifn del trazador sélido xi en cada compartimiento:
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donde D indica la derivad; del tiempo d/dt, y Pt es la velocidad de —-
flujo volumétrico del trazador sSlido la cual es tomada como desprecia
ble al compararsele con Pb [ Pe'

Para operaciones en un estado permanente, D llega & ser cero, dén-
donos la siguiente solucién:

En la fase en emulsién

= Fefy A (RgueLu/Fy) X=X, d*(Keatly/ )
W RR L (Kyee Ly /Fe) 3T A (Rgar L,/ Fe)

A% (Y*s w-1° ‘-\-\/F‘) Fe
X, .= - 2 X=X
2%-3 xzx-‘ ‘*LKs‘v;—\"‘\\-;/\:e) 1 3 N
En la fase de burbuja
,- -
=5, (=X.) W
_ 14 (Kgy - Lw/Fu)
Lae = Y ¥ (K, L/ Fe)
> )
14 (K y-Ly/F)
X, = .
4 Xc e (K“,'\-:/Fe)
_ \*(Kzg'Lz/Fs)
Xz B x“ H'(Kc,z"-z/Fe) J

Si ceda coeficiente de intercambio Ksj y longitud de mezclado Lj son -
son respectivamente iguales a Ks y L, las ecuaciones (3) pueden ser --

simplificadas a:

23

N



X =X .3

[Letgtren) 00
2 fuii 21 | 14K L/Fe)

(2 j< k, en fase en emulsién)
(€]
u(k,um]“‘“
L+ (K, L/ Fe)
(lg jg k, en fase de burbuje)

X23 = qu[

Consecuenteuncnte, la relacibn entre la fraccibén del trazador sélido X
y la distancia de la posicién del trazedor colocudo en Z puede ser re-
presenteda nor dos l{neas rectas como lo demuestra la figura 5a. Las -
li{neas superior ¢ inferior en diche figura corresponden a la fase en -
emulsién v a la fase de burbuja respectivamente. Estas dos l{neas tie-
nen la misrniz pendiente:

L n 1K L/ Fe)
- Lr(KsL/F)
Por otro lelo, de el modelo de dispersibn caracterizado por el co

eficiente de #15,:rsibn axial de los sélidos Es, obtenemos la siguien-

te distribucién de concentracibébn del trazador sélido (26)

X ___Ff__ 2
In Xo  (1-€)Eg

Esta relacifi: ¢.t! representada por una l{nea recta en la figura 5b, -

cuya pendiente es

R '
‘A-e)Eg

Con respecto a lu distribucibén en el estado permanente de la concentra
cibn del tra-:ior s6lido, el modelo de dispersién es casi equivalente

¢l modelo de¢ bLurhuja tcowviesto, si el coeficiente de dispersién Es es-
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(a) Modelo de burbuja compuesto
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Fig. 5. Comperacién de las distribuciones de concentracién

del trazador entre el modelo de burbuja compuesto y el mo-
delo de dispersién.
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t& definido couo

FsL L4 (KgL/Fe)
Eg=
= e /‘T\[ Y (KoL/F) (s)

Para un flujo cn fase simple los modelos de dispersién y de com=—
partimientos completamente mezclados en serie llegan a ser idénticos,
y el coeficiente de dispersién Es esté relaci nado con la longitud de
mezclado L por

Fg L
\-€

S=

En éste caso, cuando la longitud de mezclado L se aproxima a cerc, el
coeficiente de dispersién Es llege a ser cero, aproximfndose al flujo
totalmente positivo (pluz flow) cowo se demuestra esquematicamente por
las lineas punteadas de la figura &.

Para un modelo de dos fases con circulacién de sélidos, no obstan
te que L se aproxima a cero, el coeficiente de dispersién Es, definido

por la ecuacién (5), no llezs & ser cero pero se aproxima

_ FslL. (K,L_XsL)__ Fy Fe &y
B = \-€ / Fe o) (1-€)X ©

Esto se ilustra esyuematicamente en la figura 6. El coeficiente de dis
persibn axial de la ecuacién (6) representa las contribuciones del mez
clado de sélidos descritos como el modelo 2, normalmente,el aumento y
descenso del flujo volumétrico de los sblidos en la fase de burbuja y
en la fase en euuisibdn y el intercembio de sblidos entre éstas fases.
Cuando Fs es cero, esto es, para un sistema intermitente (batch),

la ecuacibn (6) se reduce nuecvamente a



L=00 (mezclado
completo)

\
1“ Xeo ;l__l——)f dos fases
\
| L N
q ' L= L
( i: flow) o
plug (mezclado debido a
una fase la circulacibn de
sélidos)

distancia, z

Fig. 6. Efecto del tamafio de la longitud de mezclado L sobre
las distribuciones de concentracién del trazador para el mo-

delo de compartimientos en series para sistemas de flujo en
una fase y flujo en dos fases.
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Fig. 7. Aproximacién de la longitud de mezclado minima L
por la ecuacién (8).
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Pig. 8. Comparacibén experimental y calculada de los perfiles
de concentracifén del trazador en un estado permanente.
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ot
Ksl1-€)
la cuel es la misma ecuacién obtenida por Van Deemter (27).

Cuando la longitud de mezclado L disminuye el coeficiente de dis-
persifn en la ecuacién (5) se aproxima gradualmente & la ecuacién (6),
la longitud de mezclado Lm representando el mezclado de sbflidos ceausa-
do por la circulacién volumétrica de sélidos del modelo 2, no puede ——
ser definida exactamente. No obstante, uno puede adoptar la longitud -
de mezclado L, la cual relacionarfa a la longitud de mezclado mi{nimo -
para la cual una disminucién edicional de la longitud darfa formacién
a sb6lo un pequefio cambio en la distribuciéun de concentracién. Por ejem
plo, uno puede definir Lm basandose en la siguiente ecuacién:

M/ﬂ‘,(_is_&‘_ )=L°°125 )

14 (Kol /Fe ) Fufe ™
Esta ecuacién implica que la concentracién del trazador sélido en el -
primer compartimiento por debajo del compartimiento donde el trazador
s8lido entra sélo se desvia 0,125% dc¢ acuel con la misma posicibén para
una longitud de mezclado de cero. Esto proporciona un crecimiento con
s6lo un 5% de desviacibn, igual que cusndo 40 compartimientos son co=--
nectados en serie.

La li{nea sbélida de la figura 7 representa la ecuacibn (7). Cuando
KsLm/Fb es mucho menor que la unidad, la ecuacibn anterior puede ser -

eproximeda a:

L2
L = hfe ( 2%0.00125 ) __o.osfufe ®
" Ks Fg(Fy+ Fe) KsyFe(FotRe)
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La ecuacién (8), represenfada por una linea punteada en la figura 7, -
proporciona un valor mfs conservador para L que la ecuacibén (7).

Como el valor de 1.00125 en la ecuacibn (7) es arbitrariamente selecci
onado, la ecuacién (8) es lo suficientemente correcta para la evaluaci
6n de Lm' Se puede concluir que si la longitud de mezclado requerida L
llega a ser inferior que Lm’ el mezclado de s6lidos en lechos fluidiza
dos es, para todos los propésitos précticos, dominado por el flujo vo=-
lumétrico y la circulacién de sblidos. Por otra parte, si la longitud
de mezclado requerida L es mucho mayor que Lm el mezclado de sblidos -
es probablemente dominado por el movimiento de pulsacién de los séli-—
dos como se describe en el modelo 1. Ademés, s1 L es mayor que la altu
ra del lecho, el lecho puede ser considerado como mezclado completamen
te.

El modelo anterior es aplicado para el andlisis de los resultados
experimentales del mezclado de sélidos en un lecho fluidizado (28). —
Los datos para la concentracifén del trazador sélido en un estado perma
nente son indicados por cfirculos sombreados en la figura 8. Las lineas
sflidas son calculadas por el modelo de burbuja compuesto, tomando el
difmetro de burbuja como la longitud de mezclado L. Los valores calcu-
lados para L=0 y pars Lm son también demostrados en la figura 8. Es-
tos valores son mucho mds pequeiios que los datos experimentales, sugi-
riendo que el movimiento de pulsacién de los sbélidos juega algunas ve-
ces un papel importunte en el fenbaeno de mezclado ea un lecho fluidi-

zado.

I.4.2. EFECTO DEL MEZCLADO DE SOLIDOS EN REACCIONES NO-CATALITICAS
SOLIDO-GAS
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Consideramos el caso en el cual la partficula sblida reacciona con
el gas fluidizandolo, mientras las partficulas conserven aproximadamen~
te su tamafo original a causa de la formacibén in situ de un producto -
s6lido inerte. La hidrogasificacién del carbba mineral y el calentami-
ento del sulfuro de zinc pueden aproximarse a ésta situacibn. La sigui

ente reaccibn estequiométrica se usa al representar éstas reacciones:

aA(gas) + S(s6lido) — bB(gas) + s'(s6lido)

Yoshide y Wen (29) aplicarén el . modelo del nficleo sin reaccio-
nar contrayendose al representar la cinética de la reaccién dentro de
la particula sblida. Debido & la complejidad del célculo, adoptan pe-—-
quefias suposiciones, una de las cuales es que la conversién sélida en
la fase de burbuja es igual a la que existe en la fase en emulsién a -
una misma altura en el lecho.

La reaccibén se supone de primer orden con respecto a la concentra
c¢ién de ambos reactantes sbélido y gaseoso. En consecueancia

dCs
—_— = K C.C (9)
at v STA

Por usar éste modelo de reaccidén volumétrica (30,31) en lugar del mode
lo del nficleo sin reaccionar contrayendose, la suposicién anterior ya
no es requerida y el chlculo se hace mucho més sencillo. Ademhs, puede
ser demostrado que, conforme la mezcla en el lecho se aproxima a un --
mezclado completo, el modelo del nficleo sin reaccionar contrayendose -
en sistemas de multipartfculas puede ser muy aproximado para el modelo
de reaccibén volumétrica.

El lecho fluidizado se supone otra vez representado aproximadamen

te por 2T, nlmeros de compartimientos, como lo demuestra la figura 9.
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Fig. 9. Diugrama de flujo del modelo de burbuja compuesto
para un reactor de lecho fluidizado indicando los flujos
sélido y gaseoso.
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El procedimiento de c&lcho para la altura del compartimiento Yy para -
otras caracteristicas del lecho son descritas por Kato y Yoshida (25,
29). S6lo consideramos el caso de alimentacién concurrente; no obstan-
te, el modelo puede ser fécilmente modificado para el caso de alimenta
cién a contracorriente. En la figura 9, XY Xi son la fraccidn del -
reactante gaseoso y la conversidn fraccionaria del sélido, respectiva-
mente, en el i-ésimo compartimiento.

En el orden para calcular la realizacién del reactor, se requiere
un procedimiento de célculo iterativo cuyo diagrama légico de célculo
se demuestra en la figura 10. Después los valores de las caracterfsti-
cas del lecho tales como Ph’ Pe’ Lﬁ' xsj’ etc., son celculados, la -==

fraccibén mol del reactante gaseoso x en cada compartimiento es supu-

Al
esta, Cuando X,; en cada compartimiento es especificada, la fraccién -
del sélido no convertida Y(= 1 - X) en cada compartimiento puede en—

tonces ser calculada por la solucién de las siguientes ecuaciones si--—

mul tdneas de primer orden:
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donde

R R R T R TR y

-3
b,j,i = Fo + Ky 5by + 50x, V0041
Pero usando &stos valores de !i' la velocidad de consumo del reactante

gaseoso en el i-ésimo compartimiento M estd calculada sor

Ai

M ak Cx,.V C.. X

A= Yy TaiTs,ivs07d

Por otra parte, del balance de material del reactante gaseoso en la fa
se gaseosa, la velocidad de consumo del reactante gaseoso “Ai puede ser
tembién calculada. Lntonces 3 . serf igual a i}, célculo que es repeti
do hasta que ésta igualdad pueda ser obtenidavon cada compartimiento.

Para demostrar la validez del método propuesto y al examinar el -
efecto del mezclado de sflidos en reacciones no-catal{ticas sélido-gas,
los resultados experimentales de la hidrogasificacién del carbén (32)
y del calentamiento del sulfuro de zinc (33) fuerén analizados. En am-
bos casos los s8lidos fueron alimentados a la base del reactor y extra
fdos de la cubierta del lecho a través de una columna, tanto que el le
cho funciona como un sistema de alimentacién concurrente. En la figura
11, se demuestran los datos experimentales para la conversién del reac
tante gaseoso; los cfrculos vacios para la hidrogasificacién y los tri
fngulos pera el calentamiento del sulfuro de zinc.

Los célculos fueron hechos simulando el sistema no sélo pa?a una
alimentacién concurrente de los experimentos, sino que también para —-
una alimentecidn a contracorriente en el orden para examinar el efecto
del mezclado de sélidos. La alture del compartimiento se supone jue es
igzual pera el tamafio de la burbuja con la correspondiente altura de el
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Calcular Y, por la ec.(10)
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Fig. 10. Diagrama 16zico de computacién para el cfilculo
de la realizacién en un reactor.
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Fiz. 11. Comparacién de la conversién experimental con
los resultados calculados.
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lecho. Ademfs, el caso pafa el mezclado cbmpleto de los sélidos fué —
también calculado. =stos resultados estén demostrados en la figura 11
por circulos llenos conectados por una linea.

Zn el caso de la hidrogesificacién del carbén, la extensibdn del -
mezclado de sélidos afecté la conversién, y la conversifn calculada ba
sada en el modelo de burbuja compuesto fué superior que aquella basada
en el mezclado completo de s8lidos. in éste caso, Lm es calculada para
ser 0.032 em. Jor lo tanto el mezclado global de sélidos es afectado -
significativamente por el movimiento de pulsacifén de los sélidos, y la
densa circulecibdn y flujo de los sélidos. En el caso del sulfuro de --
zinc, el calentemiento no afectd la extensibén del mezclado de sélidos
en la conversifn gaseosa. Para éste caso, Lm fué calculada en 36 cm.,
la cual es mucho mayor que la altura del lecho y lo que indica que el
mezclado de los sélidos puede ser aproximado adecuadamente por la supo
sicibén de un lecho mezclado completamente.

Se puede concluir entonces que el modelo de burbuja compuesto es
aplicable al fenbmeno del mezclado de sbélidos en un lecho fluidizado.
Dicho fenémeno, es considerudo que estf representado por dos contribu-
ciones: (a) el mezclado debido al movimiento de pulsacibén de los séli-
dos y (b) el mezclado causado por la densa circulacibén de sblidos.

Para el mezclado de s6lidos en operaciones con estado permanente,
el modelo es casi equivelente al modelo de dispersibn. kn &ste modelo
el coeficiente de dispersién y la longitud de mezclado correspondién—-
tes al mezclado de s6lidos en el modelo 2 pueden ser calculados como -
una funcién de las gfopiedades del flujo de sélidos. Cuando la longi-——

tud de mezclado L es mfs pecueia que Lm, s6lo el mezcledo causado por
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la densa circulacién es importente., Por otra parte, cuando L es mayor
que Lm, ambas formas de mezclado serfn tomadas en consideracién,

El modelo fué también usado para analizar la realizacién en un re
actor con 'os reacciones no-cataelfticas sélido-gas. El enélisis de los
datos experimentales demuestra que Lm es un parfmetro conveniente al -
usy ¢n la excminacién de cémo la extensién del mezclado de sblidos ——-

afectarf la realizacién de las reacciones sélido-gas.
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II. ECUACIONES O MODELOS QUE RIGEN A LO 'PENOMENOS DEL MECANISMO
AISLADAMENTE

Las soluciones de ecuaciones numéricas representando reacciones -
no-catal{ticas entre un gas y un s6lido de geometrfa regular, para con
diciones isotérmicas y reacciones irreversibles son de dos clases, una
suponiendo que la concentracién del ges es constente por todo el séli=-
do -una consecuencia de la baja resistencia difusionsl- o que la reac-
cibn ocurra con una interfase cortante (31,35,36) definide entre el ——
producto '~ el reactante. La "interfase cortante" o el wodelo del "nf—
cleo sin reaccionar" es una condicién que perece ser sutisfecha frecu-
entemente en el trabajo experimental y puede ser extendida a incluir -
condiciones no-isotérmicas.

Las dificultades aumentan cuando el modelo de la interfase cortan
te es aplicado a la reaccifn en un sélido poroso por la condicidn de -
el "control de la reaccién quimica". Esto en realidad constituye un —=
conjunto de condiciones incompatibles las cuales no hacen posible el =
mantener una concentracifén finite del reactante gaseoso con una inter-
fase cortante cuando el sflido més allf de la interfase es poroso. Si
la concentracién con la interfase no es finita, es debido & que la re-
accibén quimica es constante. Si el sblido mfs all& de la interfase no
es poroso, la reaccién no puede ser realmente termineda "quimicamente
controlad ." porque el peso ofreciendo la mayor resistencia a la trans-
ferencia es la difusién dentro del nlcleo sin reaccionar, leduciendo -
esa resistencia resultaréd un incremento en la velocidad global de la -

reaccién.
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Las dificultades generales asociadas con un sbélido poroso pueden
ser resueltas si al reactante gaseoso le es permitido difundirse en un
espacio pequeflo m&s allf de le interfase. La reaccibn entonces ocurre

en una zona limitada entre el producto y el nGcleo sin reaccionar.

Il.1. MODELO DE DIFUSION EN LA INTERFASE PARA REACCIONES SOLIDO-GAS

Suponiendo que la reaccibén esté ocurriendo entre un gas y una es-
fera sélida porosa. La reaccién es irreversible, por la condicibén del -
control de la reaccién quimica, el producto flufdo no se acuwulari en
un punto de la reaccibén, la cual es de orden n y m con respecto al re-
actante gaseoso y sblido respectivamente; también que la zona de reac-
cibn esté limitaude y la variacibén de lus concentraciones a través de -
la zona es lineal. Para estas suposicioneﬁ, las concentraciones en un

punto dentro de la zona de radio r estf dada por

cs(-";—“—) G

q=(a- %) %

donde los sfmbolos estfn definidos en le nomenclatura.
La velocidad global de reaccibén estf dada por la integracibn a -

través de la zona

T A2
n m
swmetel [ 1 52 (s- L-;_) i,
Te

La integrecibn se lleva a cabo por la sustitucibn de p==(r-rc/z). Como
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o y m son nGmeros enteros que difflumente exceden de 3, se puede escri-

bir :
- i __m m(m-1) _ m(m-1)(m-2) .
ATRe" 0™ X X [mm ey 24(ned) Moy T ]*'
2 _2m_ am(m-y) _ amim-sitmez) z +
(ny2) (N43)  2(nr4) N (n+s) Ye
(m-y) (m-y)(m-2) z \*
i m m(m-y m(m-1)(m-2 =
[(nn) (Naa) * 2i(n«+S) 3t (n+é) ¥ ]( "g) *

Serf supuesto en lo siguiente que z/rc<§ 1. La velocidad de reac-

cién entonces llega a ser

AWke"qp Yz Y
donde
Y=_\ ___m mm-1) _ mm-om-2)
(&) (n+2) 21(n+) 3 (N+4)

La velocidad de reaccién es la misma que la velocidad con la cual
se difunde el reactante gaseoso dentro de la zona de reaccién, La velo
cidad de difusién es el producto de una zona de difusividad efectiva -
Dz y de un gradiente de concentracién en la zona del producto de inter
fase. Si el gradiente de la interfase estf relacionado con el gr‘iien-

te promedio ci/z por un factor V, entonces

4y (1+ :_e) D,V6i/Z = 4Wxelql vz Y.
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Nesnreciundo (z/r() y re-arrezlando la ecuacidn

g 3
-1 _w
P Y
sespreciando la acumulacién de reactante en el gas de la capa de pro——
'ucto, la velocidad de difusibn del reactante & través de la capa pue=-
‘e ser obtenida por resolucién de la ecuacibn

N

or
sara las condiciones
c=c a r=1~R
o
c=c; a r=r, “+ z
L.a solucibn es
N Te4Z
¢ — G5 2
L= (12)
Comei L 'xs:z

La velocidad a la cual el reectante entra a la capa de producto es --
esencialmente icual a la cual éste entra a la zona de reaccibn. La ve-
locidad puede ser establecide de la deriva.a de la ec.(12) a r= R, su

poniendo un estado pseudo p rmanente

4%io lee-ci) (Tet = 4“('&4—!) o,V = “
(1= 255)

Re-arreglando, obtenemos

27 b4 Te "2 D(‘.’ ;)
L T e b s T i b e
R R z RI "uz‘-i (13)

Si z/rc< 1, los términos del lado izquierdo pueden ser despreciados -
excepto para los dos Gltimos, al suponer que la suma algebraica no es
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una cantided pequela, Esta simplificacidn estd justificuada ecxcepto pa-
re menores tiempos cuando la zona esté sicndo establecidu z::\;urc)

En consecuencia la ec.(13) especifice que

= Yc(‘ 1k ) ‘5::2
(&-

Substituyendo para c; de la ec.(ll) y re-arrejlando obtunc..o-

1=[ T ]1/(“n\ [z+ (‘_L) *\IBx ](n-\\/(nu) ”
kq e My R B
iay dos condiciones que llevan a une zouna de reaccibn de espesor cons-
tante:
n=1
Cusndo la reaccibn es de ,rimer orden con respocto ¢ lo coucentra

cién del zas

\/2
= [—:!jlﬁ__]
Kq"y

D =900 (para el control qufmico)

Por ésta condicién

e 1/2
2= [
kq v

La misma relacibn puede ser obtenida por substituciba de c;=c, e la
ec.(11).
Para el caso del control qufmico, la velocidad de reaccién puede

ser escrita:

‘e
R (me)/2 m/2
el 2 ety [z a0 )



fara el modelo de la interfase cortante, el caso del control qui-

mico podrie ser esecrito
2 ™
4T Te Kicp 9y - (16)

Un diagrama de Arrhenius de ki en la ec.(16) es realmente un diagrama

de k*?

tel que las enerzfas de activacién celciladas desde un plano se
mejante son la mitad del valor verdadero. Ademfs en la ec.(15) un or—
den de reaccién n, m llegan a ser un orden aparente (n<4-1)/2, /2. Am-
bas deducciones suponen que las cantidadcs‘QDz no sufren cambio apreci
able con la temperatura o con la concentraciéa.

Si la interfase cortante o el modelo del aficleo sin reaccionar es
usado para estudiar cualquiera de las energfaes de activacibn o la este
quionetrfa de una reaccibn s6lido-gas existe el pelizro de que los re-
sultados ¢ :perimenteles sean mal interpretados. Un método sencillo pe-
ro aproximado de evitar la nala interpretacién es la interposicién de
una zona de reeccién de estrecho pero definido espesor entre el nficleo
sia reaccionar y la capa de producto. Por lo cual se demuestra que la
velocided de reaccién es, en general, una .uncién de el espesor de la

zona de reaccifén.

II.2. MEDIDA DE LA DIFUSION EN LA CAPA DE CENIZA EN REACCIONES

SOLIDO-GAS

La naturaleza de los s6lidos porosos,. caracterizada como es peara
poros de seccibén transversal no uniforme, variando a lo larzo de su —-

lonzitud y en algzunos casos teniendo un brusco final o el conducto ce=-
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rrado por un extremo. La &i!usi&n de los geses a través de los poros -
estd descrita en términos de una difusividad efectiva la cual es tambi
én un parémetro usado por Thiele (38) al derivar una expresifn para el
factor de efectividad en sblidos catalfticos. Por una medida de la di-
fusividad efectiva uno puede explicarse cuando la reaccién es controla
da por la actividad qufimica intrfns’ ca o por la difusibén a través de -
los poros.

La medida de la difusividad efectiva de los sélidos porosos puede
ser hecha por tres ceminos: (a) la difusién en el estado permanente, -
(b) 1a difusién en el estado no permanete y (c¢) la medida por métodos
quimicos.

En el método del estado permanente son permitidas dos corrientes
gaseosas en el flujo sobre las caras opuestas de una pastilla y el flu
jo permanente de difusifén de une corriente dentro de la otra es medi==
ble. Wicke y Kallenbach (39) usan un sistema semejante, el cual modifi
c6 Weisz (40) al utilizar pastillas en forma esférica y cilfindrica for
zadas dentro de una tuberfa de tygon y empleando hidrégeno y nitrégeno
como los gases en difusién contraria.

En el método del estado no permanente los sflidos porosos son lle
vados al contacto interno con un gas adsorbente y la inestable veloci-
dad de desorcién es medida por debajo de las condiciones controladas -
para medir la difusivided efectiva. La medida de la difusividad fecti
va por cromatogr ffa de gases, cee dentro de &sta categoria.

En el método quimico partfculas de vurios tamailos son usadas por
debajo de las mismas condiciones y la velocidad de reaccién es medida.

Suponiendo que para los tamaiios més peguefios de las partficulas el fac-
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tor de efectividad es la unidad, el cual para otros tamaflos de particu
las es calculado y en consecuencia tanbién la difusividad efectiva.

La difusividad efectiva es una propiedad la cual nos proporciona =
una explicacibn eadecuada del control de lea difusién catelftica as{ co-
mo tambifn en reacciones no-catalfticas sélido-gas. En el caso de reac
ciones no-catalf{ticas seguimos el modelo del ndcleo en contraccién --
(con movimiento en la frontera), la velocidad de difusién es dependien
te de la naturealeza de la capa (de ceniza) producida que es formada —-
cont{nuamente durante la reaccién.

Las observaciones experimentales hechas en une celda de difusién,
oueden demostrar la difusividad efectiva de pastillas que tienen la mis
ma porosidad pero que difieren en su naturaleza, la ventaja de esta =
celda viene siendo la disponibilidad (.reparada) de sélidos porosos y
que las pa-tillas pueden ser formadas in situ por aplicaecién de una --
presifn deseada.

Los valores de la difusividad efectiva usando H2 y N2 como gases
co difusién contraria fueron calculados por el empleo de la relecién,

NuRgTLS 1 -3 YL
P /h‘[l"ﬁb'“oJ (7

donde

NM== flujo de difusibn del AD a través de la pastilla, 2 mol/seg cm2

3
R = constante gaseosa, .u  atn/° g mol

5

T = temperature, “K

L = lonzitud de la pastilla, cu

/3 = | re) sviBn. de Shafo 4 1)_____[.('11130 de difusibn del X2 & 1]

Flujo de difusién del H;

qu::fraccién mol del H, en el lado del Na
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y10==fraccx6n a0l del 32 en el lado del d2.
En el caso de dos gases de difusifn contraria, si el flujo de di-
fusién de un zas dentro del otro a través de el sélido es conocido, és
te fltimo dentro de el primero puede ser determinado de la relacién de

Hoogschagen (41):

N "

--,f;:—(—,ﬁ) =p-1 (13)

donde
JA:= flujo de difusién de A dentro de B, g mol/seg cm2
NB== fiajo de difusién de B dentro de A, g mol/segz cmc
M, = peso molecular de A, g/g wol
MB== peso molecular de B, g/g mol.

Después de observar el flujo de difusién permanete del 52 indica-
do por su estabilided en un potencibmetro, la velocidad global del flu
jo de gases sobre ambos lados de la celda de difusién es medida. La —
concentracién de el gas (hidrégeno) sobre el lado del nitrégeno fué me
dida por una calibracibn empleando el método de Henry (42). Conociendo
la concentracién del Hz en N2 (yHL) y la velocidad global en el lado -

del Y_ el flujo de difusibén del H

Y2 2
de difusién del Hz en Hz (NN)’ fué estimado por el empleo de la rela -

en N (NH), fué calculado. El1 flujo

cién

h

- .peso molecular del qz x N (19)
N peso rnalecular del XNz -4 .

para los gases de difusiéa usados, hidrégeno y nitrézeno.
En la ec.(18) todos los téruinos del lado derecho son conocidos y

en consecuencia el flujo de difusibun del 52 (Nk), puede ser ffcilmente
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calculado. Conociendo NN,-y la velocidad 3lobal de flujo del gas en el
lado del H,y, le concentracién permanete del 52 ahf (yuo), fué también
calculada. Entonces, empleando la ec.(17), la difusividad efectivae de
el sistena (Hz, N2) a través de la pastilla (de §xido de zinc) fué de-

terminada.

Las pastillas fueron preparadas usando el mismo peso del ejemplo
pero veriando la presifn de compresifn. Esto tiene el efecto de contro
lar la porosided de la pastilla y en consecuencia la difusividad efec-
tiva. Los resultados dibujados en la figura 12 demuestran el efecto de
la presién aplicada sobre la porosidad y por consiguiente sobre la di-
fusividad efectiva.

La preparacién y la geometrfa de las pastillas, la velocidad de -
flujo de los gases sobre ambos lados de le celda de difusién, la presi

én del sistema y la composicién del H, en ambas caras de la pastilla,

2
etc. son demostradas en la tabla 1.
Podemos ver de la tabla 1 que la difusividad efectiva de los ejem
plos medidos a la temperatura ambiente (25°C) son casi independientes
de su preparacién. La naturaleza del poro de los ejemplos con ZnQO son

probablee pare ser independientes de la temperatura a la cvil puedan -

ser preparados de acuerdo a la reaccibn
ZnS(s) + 3/2 o2(g)= Z.nO(.) e SOz(g)
De las corridas experimentales podemos observar que el tamafio ori
ginal y la geometrfa de las pastillas no fué afectada no obstante que
la disminucién en peso fué de alrededor del 16.5% (tedrica). También la

medida de los volumenes de poros y las porosidades de los ejemplos re
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Tabla 1. Difusividades efectivaes experimentales para formas cilindricas de ZnO del producto de reaccidn.

Ejemplo Flujo de gases Flujo de difu Fraccidn mol Pifusividad
tempera Pastilla mezclados sién del H2 del H2 efectiva
tura de
oxidacién dia. long. peso  lado H_ lado N ¥ x 10 lado H, lado N, D Presién
(°c) (cm) (om) (g) (cm3/aog) (e mol/om2aeg) (om2/aeg) (mm Ag)
740 0.766 0.924 0.8062 24.70 10.73 9.48 0.9776 0.0160 0.211 124
780 0.776 0.735 0.7297 10.65 5.20 10.88 0.9936 0.0356 0.198 721
820 0.828 0.926 0.9728 22.85  10.53 10.82 0.9945 0.0237 0.244 724
. Promedio
0.218

Tebla 2. Caracteristicas fisicas de las pastillas de 6xido de ginc preparadas durante la

reacoidn sélido-gas.

Volumen de poro Densidad volumétrica Porosidad
Tompqratura de (°n3/8) (g/omS) %
preparacidn
g método 0014 método Hg método 0014 método Hg método 0014 método Hg
740 0.310% 0.3150 2.023 2.010 62.82 63,30
780 0.2790 0.2792 2.167 2.165 60,50 60.43
820 0.3054 0.3032 2.047 2.060 62.56 62.38

Promedio 0.2987 om’/g.

Promedio 2.062 g/cma. Promedio 62,0 %




velun que son ijuales para los tres ejemplos estudiados (tabla 2). Los
valores casi idfnticos de la difusividad efectiva de los ejemplos demu
estran que la naturaleza porosa no es afectada independientemente de -
la temperatura de preparacifn para la oxidacién del ZnS.

El camino apropiado para estudiar las caracter{sticas de la difu-
sién del producto de reaccibén (ceniza) en el caso de reacciones sélido
zas descritas por el modelo con movimientos en la frontera es para la
forma del producto con una geometr{a definida y as{ medir su difusivi-
dad efectiva y no por la formacibn de pastillas por compresién de los

polvos de la ceniza (43).

SOLIDO-GAS

Los resultados experimentales y analf{ticos estén referidos a la -
trunsferencia de calor por radiaciég de la pared al lecho en sistemas
fluidizedos sélido-gas. El orden experimental consiste en fluidizar —--
particulas sélidas enruna columna de vidrio y proporcionar celor desde
una fuente radiante, formando un cilindro coaxial con la columna. Un =
refrigerante de gas fué pasado haste el espacio anular entre la fuent:
y la columna, en disposicifén de mantener la temperatura de pared con -
un nivel adecuado a la del lecho y as{ eliminar sustancialmente la com
ponente de la conveccibén de “a pared hacia el lecho.

Se emplebé aire como el gas para fluidizar, con velocidades de flu
jo en un rango lineal de 0.3-0,.6 m/seg. La temperaturg de entrada fué

alrededor de 20°C y ei incremento de la temperatura en el rango de sa-
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lida desde 40-100°C, depe;diendo de las éondiciones de operacifn.

Las fuentes de temperaturas usadas fueron de 600° y 650°K. Los ma
teriales sflidos usados incluyen perdigones de hierro, part{culas de -
carburo de silicén y esferas porosas de alf@mina (tabla 3).

Las medidas tomadas directamente fueron la velocidad de flujo del
gas, la temperatura de la fuente, las temperaturas del gas a la entra=
da y la salida y la tenpera£urn de los sélidos. De éstas cantidades y
de 'os valores propios conocidos del sistema puede ser calculada la ve
locidad de transferencia de calor.

Conociendo los procesos que involucran la transferencia de cealor
radiante de le fuente a los sélidos y luego la transferencia de culor
por conveccién de los s§lidos al gas, se puede considerar a los sigui-
entes coeficientes de transferencia de calor:

EB' coeficiente de transferencia de calor por radiacibén expresado -
en términos de las temperaturas de la fuente y de la particulas,

y del Area del lecho expuesta a la radiacién (dBﬂ L'y,

=l

coeficiente de transferencia de calor por conveccién expresado
en términos de las temperaturas del gas y del sblido, y del -

frea total de la superficie de la particula ,

=

0’ el coeficiente zlobal de transferencia de calor expresado en —
términos de las temperaturas de le fuente y del gas, y del &rea
del lecho expuesta a la radiacién (dBﬂ L')e

Al establecer un balance de calor sobre el lecho, éstas cantida—

des son relacionacdas por las siguientes ecuaciones:

D=GCp(Ty-Tad) =NeAAT_ =hcaVytTy \=hg AT (20-23)
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Tabla 30

Tamafio promedio Calor Conductividad Enisividad
Material de difmetro especifioco Densidad térmioca (a temp. promedio)
(om) (oal/g °0C) (g/onJ) (cal/om seg °C)
Perdigones de
hierro 0.02 0.136 T.4 0.120 0,60

Alimina (con

burbujas) 0,03 0.19 3.7 0.038 0.90
Carburo de

siliocén 0.02 0.16 3.2 0,036 0.94




‘sude { es la velocidad :lobal de transferencia de calor, T

ai Y rAc
son las temveraturas del gas a la entrada y la salida respectivamente.
T es la media de la diferenﬁia de las temperaturas, con el subfndice
ienotando le fuente y con 5 y A referidos a le partfcule sélida y al
ces respectivemente.

B

Jomo todas las temperaturas intermedias fueron medidas, b R y

01
h, sueden ser evaluadas..

he
h = — (24)
ijonde

A _ AbTs,
heaVy )

oL = (25-26)

Se observu que cuando eKk-—» 0, es decir ATS_A-—» 0, 6 -k;caVB> A,
:0 tonderf{a aproximarse con KR' Bajo éstas condiciones la resistencia
»lobal & la transferencia no es afectada por la conveccidn, en el paso
de la transferencia de calor del gas a la partfcula. El coeficiente de
transferencia por rediacién serf fuertemente afectado por el nivel ab-
soluto de la fuente de temperaturas y en una menor proporcién por la -
velocidad lineal del gas; previendo que el lecho esté fluidizado y evi
tando las interacciones significantes.

Por otra parte, el coeficiente de transferencia por conveccibn es
tarf marcadamente afectado por la velocidad lineal del gas y no influ-
enciado materialmente por los niveles absolutos de temperatura.

Resultados experimentales tipicos estdn demostrados en las figu--

ras 13-15 en forma de diagramas de hR Yy KO contra la yelocidad lineel

del 2as para dos valores de la fuente de temperatura. El rango de "una
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Pig. 14. Diagrama de KQ y Eo contra la velocidad lineal del

gas, para carburo de silicén,€= 0.94, #,=0.01 ca.
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bueny fluiiizaciba™, estf ceracterizada por la observacibn visusl de -
un buen mez;ludo de los sblidos y por la asusencia de interaccién.

Los resultedos demuestran las siguientes inclinaciones comunes, =
(1) Eb y Fd dependen marcadamente sobre la fuente de temperatura, (ii)
Eb Yy Eu aumentan conforme increments la velocidad inicial del gas, pa-

ra valores pequelios de v pero tienden a enderezarse, alcanzando una

A’
mesete dentro del rango de velocidades del gas correspondientes a "una
buena fluidizecién", figuras 13 y 15, En la figura 14 la dependencia -
de KQ sobre la ;A dentro de ésta rezién estf atribufda al deficiente -
mezelado de los sélidos. (iii) Dentro del rango de velocidades marcado
~or "una buena fluidizecién", Eb y KR tienden aproximarse.

De éste modo el comportamiento de los resultados se aproxima para
cumplir con el criterio previamente ex, uesto para que la radiacién sea
el mecanismo principal para la transferencia de calor en el arreglo ex
perimental.

Yor analogfa de los modelos propuestos por Botterill (45-47) para
el intercambio de calor por conveccibén de la partfcula a la pared en -
lechos fluidizados, es propuesta la siguiente forma para representar -
el intercambio de calor por radiacién de la partfcula hecia la pared.

Considerando una partfcula esférica de radio R., la cual emplea =
un perfodo de tiemno te' fija a la pared como lo describe la fig. 16.
Durante £ste tiempo la partfcula sufre intercambios de calor por radia
cién con la fuente y entonces es arrastrada a lo lejos dentro del volu
men del lecho y sustitufde por una nueva partfcula, la temperatura ini

cial es la que corresponde & la temperatura del volumen del lecho; el

proceso continua de éste forma con la sustitucién de partfculas comuni
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la interpretacién de los resultados.

472



cando rfpidamente sus excesos de contenido de czlor al resto de las —
partfculas del lecho.

De éste modo la velocidad zlobal de trunsferencie de calor desde
la pared (o superficie de calentamiento) puede ser obtenida por la su-
ma de las contribuciones: individuales debidas a las particulas.

Ordinariamente la representucifn del intercaubio de calor radian-
te demostrada en la fiz., 16 requerirf de un conjunto de complicadas --
ecuaciones integrodiferenciales debido & la unién de la conduccibn =—-
transitoria con un flujo radiante espacialmente ho uniforme disminuyen
do sobre la superficie de la esfera.

sto puede ser demostrado, de cualquier modo, que cuando la dis--
tancia de la fuente es mucho mayor que el radio de la partfcula (es de
cir, x §>Rs en la fig. 16) la radiacién disminuye sobre la superficie
siendo observada como paralela. Bajo éstas condiciones, para una fuen-

te de cuerpo nezro, la exposicién de el problema es simplificada a:

AT _ (13 (3T}, 1 (cong 2L
—’E-_x[’t" Gl (.t '37)+ T Sen® ‘ae(smﬁ'a/e)]
OSTsRs (11)

Las condiciones a la frontera estfn dadas por:

’1‘=I‘s a t=0 ' (28)

T= finita a r= 0, o a r=20 (29)

AT _
= O

.

vEy =EF®) [T:—TS‘] 2 T=Rg (30
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donde € es la emisividad de le partfcula y P(®D ) es un factor de cri-

terio, el cual tiene la siguiente forma:

@ =cos® | paa 0£¥¢E | a2t O

y

F(R®=0 | jama j,_t-é%é%i' (2

Debido a la no linearidad de las condiciones a la frontera en la ecua-
cibén (30) y a la falta de simetrfa esférica, la solucibn de la ec.(27)
representa un problema de célculo.

Sin embargo, son posibles mfs simplificaciones al considerar lo -
siguiente. Al desarrollarse soluciones numéricas (48) para el problema
definido por las ecs. (27-30) para un caso especial de simetrfa esféri
ca, es decir, %:0, y F(%):comtmte:& . Los resultados fug—
ron presentados por el diagrama del incremento de una temperatura adi-
mensional contra un tiempo adimensional (ﬁct/asz) con una cantidad —
k‘/o"? TPSRS, conocida como el némero de radiscibén, como un parfmetro,
para vurias relaciones de las temperaturas inicial de la pertfcula y -
de la fuente.

Lo fnico a prop§sito para el presente caso es lo siguiente: (i) -
Para moderar la- grandes relaciones de temperatura y disminuir los in-
crementos en la temperatura, esto filtim~ correspondiendo a los | '‘que—
flos tiempos de residencia, "el movimiento de radiacibn" fué desprecia-
do asf la esfera ruede ser observada como recibiendo un flujo constau-
te, como el definido por la relacién inicial de temperatura. (ii) Para

grandes velores de el nfimero de radiacibn, correspondiendo & partfculas
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de ratios pegurine, y/o zran conductividad térmica, la temperaturs --
dentro de la 2sfera puede ser observada como uniforme en un tiempo de=-
terninedo.

La consecuencia importante de &ste criterio, si setisfecho, es —-
gue simplifica le ecuzcién diferencial parcial (27) a la siguiente for

ma:

AT _ 30 Fe

"4
3t T PCpRs (TF ) (33)

Las condiciones a la frontera son:

T-_—.TS a t =0 (34)
la solucién de la ec. (33) con las anteriores condiciones a la fronte-
ra es ffcilmente obtenida y se puede escribir en la siguiente forma:

{ (TedT)Te=Te) o [T Af1s\|_30e F
s D et n:[ sliohts poyR, & 9

Los nfmeros de radiacién correspondientes a los resultados experimenta
les, dieron antes, ranzos desde (3.25x104 a l.OxlOs) y fueron acepta-—
bles més 2ll4 del criterio para la validez de las ecs. (33-35); esto -
puede por lo tanto hacer razonable la suposicién de temperaturas uni--
formes dentro de la partfculs, igualmente si el flujo incidente (es de
cir el factor de criterio) fué espacialmente no uniforme. Las bases de
éste argumento son: Desde un punto de vista ffsico la validez de la --
as{ntota expresada por la ec. (35) corresponde & las situaciones donde
la llegada de calor a la sup¢ 'ficie de la partfcul. es conducida a lo

lejos muy répidemente, resultando en una temperatura espacialmente uni
forme dentro de 1s partfcula. Este criterio mis adecuado para un flujo

incidente uniforme, es razonable para suponer que la pequeila variacién
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espacial en le temgeraturﬁ resultarf izual en ceso que el flujo inci--
dente fuera no uniforme, proporcionsndo esta no uniformidad el no to—
mar formas extremas (como el punto de origen). En estas condiciones la
ec. (35) puede ser usada para describir el comportamiento del tiempo-
temperatura de la partfcula con un vslor medio ?sco;ido apropicdamen—
te de el factor de criterio .

Z1 punto (i) discutido anteriormente, sefiala la existencia de un
régimen de flujo constante para un perfodo inicial de tiempo, es de in
terés porque para la combinacién de parémetros, correspondiendo & las
condicion.s experimentales, éste perfodo de flujo constante tiene un -
rango entre 1-2 seg., dependiendo sobre el material actual usado. Como
estos perfodos de tiempos son mucho mds grandes que el tiempo de cole—
tacto partfcula-pared reportados en la literatura, la consecuencia de
eso es que para las condiciones experimentales la velocidad del calor
ganada por las partfculas pﬁede se; considerada como una funciba line=-
al de el tiempo y es "independiente del valor actual del tiempo de re-
sidencia adyacente pare la superficie de calentamiento". El tiempo de
contacto de 1; partfcula fué un paréfmetro importante. y Gnico, el cual
no puede ser mclido directamente.

Bajo estas condiciones donde es conocido el criterio para la te..-
peratura de partfcula uniforme y flujo constante, es decir (i) e (ii),
la expresién para la trensferencia de calor radiante dentro del lecho

toma una forma porticularmente simple:

TR =
Q‘=%CPP1—%=$€4T€R:(T:—T:) (3¢)

Q’ = constante, esto es, independiente de t,

donde Q¢ es la velocided de transferencie de calor (energfa/tiempo) =
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asociade con el &rea de coatacto partfcula~pared..

Por el uso de la ec., (36) una prediccién es ffcilmente hecha pare
la transferencia de calor radiante encontrada por las condiciones expe
rimentales, lara el objeto de los célculos suponemos gue 3% el factor
de criterio fuf 0.25 en el caso de alfimina y particulas de carburo de
silicén, y que EE fué 0.22 para perdigones de hierro.

Ademés, las partfcules fueron consideradas gue forman un empaque
triengular cuando estén en contacto con la pared.

La eleccién de el valor numérico para el factor de criterio es un
poco arbitraria en este caso. El valor actual escogido fué basado so=-
tre la definicién de un factor de criterio medio (49) entre una esfera,
en una unién triengular y una superficie plana adyacente. Estos valores
fueron corregidos adecuadamente para la emisividad apropieda de las ——
partfculas y para el hecho de que el 4rea original fuese mayor que el
frea de contacto con la pared de la partfcula corréspondiente. En la -
seleccibén del valor de JE no corregido fué hecho por otre refleccién
o nueva irradiacién desde partfculas adyacentes o para un calor adicip
nal absorvido por capas subsecuentes de partfculas, Es de esperarse, -
por lo tanto que el anflisis producirf predicciones un poco menores —-—
que los valores medidos actualmente,

Como las partfcules uscdas no fueron exactamente esféricas, el re
finamiento adicional del anflisis puede requerir él establecimiento de
el probleme en la forma de ecuaciones integrodiferenciales, no fué ide
ado para ser justificado con este caso.

Una comparacibén de los velores predecidos y calculados es demos—-

trada en las figs, 17-19, donde Q, la velocidad global del flujo de ca
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Figz. 17. Una conparacibn de los valores medidos y predecidos
(==—=) de la velocidad de trensferencia de calor, como una -

funcibén de la velocidad del gas para perdigones de hierro.
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Fiz. 18. Una comparacifn de los valores medidos y predecidos
(==-) de la velocidad de trensferencia de cilor como una fun
cibén de lu velocidad lineal del gas, para al@mina blance.

€=10,9, .'is=0.015 cr.
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1or (sobre el £rea de contacto 1ecbo-pared==deBL') estf graficada —-
contra la velocidad lineel del gas para los diversos materiales usados.
Vemos, que el ajuste entre lo predecible y lo medido Qa absolutamente
en la regién plana en donde la radiacibén esté considerada para predomi
nar como el factor de control global.

El ajuste encontrado entre la prediccibén y lo medido mantiene la
evidencia pare la validez del modelo propuesto y permitiré el uso de =
éste para la estimacidn de la importancia relativa de la contribucién

radiante a la transferencia de calor, para una varidad de condiciones.

II.3.1. ESTIMACION DE LA IMPORTANCIA RELATIVA DE LA CONTRIBUCION
RADIANTE

En el orden para proporcionar una estimacibdn del rengo de varia—-—
bles sobre las cuales la radiacién puede ser importante, debemos consi
derar una partfcula esférica de una temperatura inicial dada en contac
to con una superficie calenteda por un cierto perfodo de tiempo.

Si los valores de las propiedades son conocidos, el calor ganado
por la partfcula debido a la conveccién (es decir, la conduccibn a tra
vés de el ges y dentro de la partfcula) puede ser calculada por el uso
de un método descrito por Botterill (45-47).

Si el nfimero de radiacién es lo suficientemente crande, el incre-
mento en el contenido de calor puede ser calculado de la ec. (35); la
validez de este criterio para combinaciones de valores propios, estf -
fhcilmente comprobada por las referencias (48).

o
Podenos proseguir por la formacién de la relacibén R' == flujo radi
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Pig. 19. Una comparacién de los valores medidos y predecidos
(=—=) de la velocidad de transferencia de calor como una fun
cién de la velocided lineal del gas, para carburo de silicén.
€= 0.9, RS= 0.01 cm.
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Pig. 20. Diagreme de le relacifn calculada, ii'=flujo radian

te/flujo de conveccidf contru lu fuente de temperatura para
partfculas de carburo de silicén, R.= 0.0025 cm. Los n@meros

sobre las curvas significan los tiempos de residencia en
mseg.
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activo/flujo de conveccién y examinar la dependencia de &sta cantidad

sobre les variables de operacidn, Esta es ilustrada en las figs. 20-23
donde estfn presentados diagremas de R' contra la fuente de temperatu-
ra ~on el tiempo de exposicién de la partfcule como un parfmetro, para
varios tamafos de partfculaes. Los walores propios de las partfculas —
usedas en los cflculos corresponden a las de carburo de silicén; el —-
factor de criterio J%& fué tomado como 0.5, la temperatura inicial de

la pertfcula como 300°K, y el empequetamiento de los sélidos de acuer-
do con la pared fuf tomado para ser triangular.

La inspeccifn de las figs. 20-23 demuestra, como esperamos, que -
', la importancia relative del mecanismo radiante, incremente con el
aunento de la fuente de temperstura. Ademéfs, un incremento en el tiem-
po de residencie de la partfcula tembién tiende a aumentar el valor de
la importancia relative de la radiacién; esto aparece intuitivamente -
correcto cuando la velocided de traunsferencia por conveccibn estd muy
marcadamente dependiendo sobre el tiempo de regidencia de la partfcula,
considerando éste efecto sobre el flujo radiactivo es probablemente —-
que sea mucho menos pronunciado.

El cfecto del tumado de partfcule sobre R' estd ilustrado en la -
fig. 24, donde R' estd graficeda contra la temperatura de pared, con -
cl tanuiio de partfcul. come un parfmetro, parea un tiempo de resiéencia
constente, Esté visto que para menores difmetros de partfculas que es-
tln alrededor de 2x19-:cm., R' tiende a incrementar con la disminucién
el tume®a de pertfcula, considerando que lo inverso es verdadero para
partficulas mfs 7rendes, demostrando un incremento con el aumento de --

1os difmetroz de partfcules.,
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Pig. 21. Diegrama de la relacibén calculada, R'= flujo radian
te/flujo de conveccién contre la fuente de temperatura para
part{culas de carburo de silicén, R.= 0,005 cm. Los nfimeros

sobre las curvas significan los tielupos de residencia en ~-—
mseg.
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Piz. 22. Diagrama de la relacién calculade, r'= flujo radian
te/flujo de convecciédn contra la fuente de temperatura para
" partfculas de carburo de silicén, k.= 0.0l cwm. Los nfimeros -

sobre las curvas significan los tiempos de residencia en --
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A medide que T —» ’P la cantided (TF-T) se aproxima & cerp, €s ==
més segura que (Tp4-ré). conforme el tamajo de partfcula es incrementa
do, el constante flujo asintético es aproximedo, de éste modo para un
tiempo de residencie mayor R' tiende a incrementar con el aumento del
tama¥o de pertfcula. Este comportamiento es enteramente consistente —-
con el reporte encontrado en la literatura (47,50) para el efecto en -
el cual une pertfcule con tiempo de residencia coastante el flujo por
conveccién pueds mostrar un méximo para un determinado tamalo de partf
cula.

Al ser investigada la dependencia de los coeficientes de transfe-
rcncia de calor sobre le velocidad del ges y sobre la fuente de tempe-
rature, se encontré que para menores velocidades gaseosas lineesles EO
Yy ;R sumentan con la velocidad del gas, alcanzando una etaps en la cu-
al son virtualmente independientes.

La independencia sustancial de la velocidad de transferencia de -
calor radiente sobre las velocidades lineales del gas (esto es, sobre
le velocidad de substitucién del sélido, proporcionando el criterio pa
ra un afnimo mezclado estable de los sélidos) es consistente con el mo
delo matemftico desarrollado.

Los coeficientes de transferencia de calor fueron establecidos pa
ra ser muy fuertemente afectados por la fuente de temperatura con tal
gue la rediacién fuera reeclmente la forma predominante de transferen—-
cia de ecalor,

Los coeficientes de transferemcia de calor radiente establecidos
fueron mucho mfs pequefios (po} factores de 10-30) gue los coeficientes

de transferencia de calor por conveccidn reportedos en la literatura -
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para condiciones experimeﬁtales anflogas; de esto se puede razonar que
los erreores experimentales significantes pueden ser introducidos por

pequeias desviaciones de la temperaturs de pared que desde el lecho. -
Estos argumentos pueden ser seguremente deducidos, de cualquier modo,

porque la fuerza de conduccién de la temperatura para la transferencia
radiante fuf completamente elevada (alrededor de 300°K) & fin de que -
el flujo radiante (producto del coeficiente de transferencia y de la -
fuerza de conducciédn) tienda a ser mucho més grande que la velocidad -
de transferencia por conveccifén, debido a las pequeilas diferencias de

temperatura del lecho y de la pared.

Los resultados son interpretados en términos de un modelo, postu-
lando la transferencia de calor por radiacién desde la fueate, hacia -
las partfculas durante su tiempo de residencia finito con la pared, y
su subsecuente sustitucién por nuevas partfculas desde el volumen de =
el lecho.

La formulecién rigurose de el problema como la conduccién transi-
toria en una esfere con un flujo radiante incidente espacialmente vari
able puede ser colocada como algo diffcil en el problema de célculo. =
Pué demostrado, sin embargo, por Couderc y Szekely, que para las condi
ciones experimenteles dadas los nfimeros de radiacién fueron lo bastan-
te grende para que las partfcules puedan ser observadas como uniformes
en temperatura a cuealquier tiempo dado. P{sicamente, un nfmero grande
de medios de radiacidn de calor pueden conducir hacia el interior de -
la partfcula mucho wés fécilmente que la velocidad a la cual es lleva-
da con la superficie limitante. Pars nfimeros de radiacién muy grandes,

correspondiendo a las condiciones experimentales, fué ruzonable el su-

5¢€



poner teaperaturas unifprmes de partfculas igual que en el caso de un
flujo radiante variable espacialmente distribufdo.

Lu consecuencia matemftica de lo anterior es gue la ecuacién dife
renciel parcial es reducida a una ecuacifn diferencial ordinaria sim--
ole, la solucién de la cual es fhcilmente obtenida.

bLsto fub demostrado, adenfs, que para las condieciones exper%mentg
les y para el ticmpo de residencia de una partfcula tipice encontrado
en la literatura, el incremento en la temperatura de la partfcula fué
vequedo, de modo que la purtficula pueda ser observada como recibiendo
un flujo de calor constante, durante un tiempo en la vecindad de la pa
red, El consecuente siguificado es que bajo &stas condiciones experie-
mentales la velocidad de trunsferencia de calor a través de una frea -
de contacto partfcula-pared fué independiente de la velocidad de subs-
titucién de la partfcula, (proporcionando una fluidizacibén adecuada —=-
constente) as{ de la a’itacibén, Una estimacién teérica de la velocidad
de trunsferencia de calor no requiere un conocimiento a priori del ti-
enpo de residencia de la partfcula.

Zsto es un marcado contraste para el trabajo de conveccibén en le-
chos fluidizados en donde ¢l tiempo de contacto partficula-pared no pue
de ser medido independientemente de las caracteristicas de la trﬁnste-
rencia de calor de el sistenma.

£l modelo propuesto ha permitido la prediccibén de las velocidades
de transferencia de calor debido a la radiacibén térmica sin tener que
estipular el tiempo de residencia de la partficulae. Los valores tefri-——
cos predecibles y los valures experimentales medidos de las velocida—

des de transferencia de calor fueron encontrados que son casi rezona--
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Pig. 23, Diagrama de la relacidén calculade, R'= flujo radian
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bles, es{ proporcionando evidencia para el comportamiento del modelo.

Se establecib que la radiecibn térmica puede contribuir a una por
cibn sicnificativa del flujo de calor de la pared al lecho para tempe-—
raturass de pared superiores alrededor de 1000°C, en particular paras ti
empos de residencie de partfculas pequellas y partfculas grandes. Esto
paraece estar de acuerdo con la radiacién térmica en lechos empacados,
en donde el 1{mite para los efectos significantes de la radiacién fue-
ron situados alrededor de 602°C (51).

Se observa que algunas suposiciones que fueron hechas para simpli
f?car la derivacién de los resultados mostrados en las figs. 20-23, es
tén resumidas en: (i) Le rediacién t&rauice y la convecciba térmica fue
ron consideras independientemente, despreciando cualquier interaccién
entre elles, (ii) Un velor medio fué usado para el factor de criterio.
(iii) Los efectos posibles debidos a la variacibén de la distribucién -
espacial del flujo incidente son despreciables.

La interaccibn de los flujos'de radiacién y de conveccibdn puede -
ser particularmente significativa cuendo estos dos son comparables en
magnitud. El uso de un valor medio para el factor de ecriterio y el des
preciar las variaciones de temperaturas de la distribucifa espacial --
fué completamente justificado para la interpretacién de los resultados
experimentales a causa de los valores muy altos de los resultados expe
rimentales debidos & los valores muy grandes del nfimero de radiacién.

Durante un tiempo el nfimero de radiacibén fué lo bastante grande -
en los casos representados en las figs. 20-23 para garantizer le ausen
cia de gradientes internos para un flujo incidente con distribucién es

pacial uniforme, esto no es cierto, si éste criterio puede ser satisfe
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cho para el flujo incidente demostrando su variaciba espacial signifi-
cante. Considerando por lo tanto que el uso principal de las figuras -
20=24 es para proporcionar una definicién de el rango de temperaturas

donde el mecanismo de conveccién para la transferencia de calor predo-
mina. Ademés, éstas gréficas pueden también ser ftiles para la defini-
cién de el ranzo de variables (la temperatura, el tamafo de partfcula,
el tiempo de residencia, etc.) para las cuales la interaccién de la —

conveccién y de la radiacién pueda ser estudiada.
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ITI. DESARROLLO DE MODELOS

Varios modelos pueden ser propuestos para reacciones no-catal{ti-
cas s8lido-gas. Considerando el modelo del micleo contrayendose (8) ——
que supone un micleo sdlido impermeable sin reaccionar, los postulados
del modelo homogéneo (55) donde el s8lido sin reaccionar es exactamen-
te permeable a medida que el sdlido ha reaccionado. Para reacciones —
que son intermedias entre estos dos extremos, Ishida y Wen (60) supusi
eron dos dirusividades, generalmente distintas y diferentes de cero, -
para regiones sin reaccionar y reaccionando. Calvelo y Cunningham (56)
usan el modelo de dispersién sélida, el modelo de poro cilfndrico in——
terconectado (61) y el modelo de generacidén de poros para explicar el
oambio en el 4rea de superficie y la difusividad efectiva con la reac-
cidn qufmica. Szekely y Evans (62) propusieron dos modelos extructura-
les —el modelo de poro cilfndrico y el modelo del grano- para descri—
bir el progreso de la reaccidén en términos de la porosidad, el tamefio
de grano, las difusividades y la constante de velocidad de reaccién in

trinsioca.

ITI.1. MODELO DE PLACAS PARALELAS PARA REACCIONES NO-CATALITICAS

SOLIDO-GAS

Suponemos que la matriz del s8lido consiste de un mimero de pla—
cas paralelas, de 2L' de espesor, separsda por poros paralelos, de 2Lp
de espesor (fig. 25). la porosidad de la matriz del s8lido es Lp/(LB +
Lp). Debido 2 la reproduccidén del modelo de las placas y poros disemi-
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nados, necesitamos s8lo considerar la regién entre x = -Lp yx= L..

Siguiendo en gran parte a Szekely y Evans (62), hacemos las sigui
entes suposicioness

(1) Yantener la aproximacidn del estado casi-permanente.

(2) La matriz del sélido es semi-infinita, extendiendose desde —
y = 0, la superficie de la metriz del s8lido expuestz al volumen de la
fase gaseosa, hasta y =00,

(3) La resistencia de la transferencia de masa exterior es despre
ciable.

(4) na reaccidn irreversible, de primer orden con respecto a ias
especies A, ocurriendo la reaccidn de frente la cual es la interfase -
entre el sdlido que ha reaccionado, designado como la ceniza, y el sd-
lido sin reaccionar.

(5) La reaccidn quimica no hace cambiar las dimensiones de las —
placas y de los poros. El s8lido sin reaccionar impermeable, no obstan
te, llega a ser permeable cuando se transforma en ceniga.

(6) E1 sistema es isotérmico durante el proceso.

(7) sélo la difusidn longitudinal en la direccidn de las "y" es -
significativa en el interior del poro.

(8) s8lo 12 difusidn transversal en la direccién de las "x" es —
significativa en el interior de la ceniza.

En principio, hay s8lido sin reaccionar en todos los niveles de ~
las "y, Conforme el tiempo avanza, la reaccidn frontal se desplaza en
direccién de las "y". En el tiempo tl’ el punto fnfimo de la reaccidn
frontal empieza & moverse desde la superficie inferior de la placa sé-
lida, Si definimos y, como la "y" correspondiente &l punto fnfimo de -
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12 reaccifn frontal, entonces 7, > 0 cuando t » t,. En ese tiempo el -

sictema es separado en dos regioness La regidén I, 0< y <« Yy donde so

lamente la2 cenisa estd existiendo y la regidm II, ¥;€ Y<oo, en don—

de la dltima parte de la placa sblida es sélido sin reaccionar en algu

noe niveles.

las definiciones de las variables adimensionales son encontredas

en 1a nomencletura,

Debemos primero considerar la placa sflida con T > T, teniendo —

dog regiones para ser analizadas.
En la regién I, 0< M < M,
1
3*¥s e
352 -

Condiciones & la frontera 1

Condiciones & la frontera 2 =1 3% -0

Regnlviend~, obteremos

(37)

(38)

(39)

(40)

Es decir, la concentracién de la especie A dentro de la regidnm reaccio

nando completamente & cualquier nivel de "y" es la misma que la concen

tracidn en el interior del poro &l mismo nivel.

En la regién II, M < M < ®

I
3y
a:
: 3 b1
Condiciones a la frontera 1 §= Js = ¥e
s
Condiciones a la frontera 2 =3 O% - . dp‘f

Resolviendo, obtenemos



I \69
B = e (44)
y
h 8 b 8
S = e (45)
ax L4otn

Cuando <7, , s8lo existe una regidn la cual ha reaccionado par-
cialmente la mayor parte y correspondiendo por lo tanto a la regidn IT.

h1 8
Por definicidn de Y, similar a f, , obtenemos,

Be

e ——— 46
s L+ o A (46)

Considerando el movimiento de la reaccidn frontal. El1 balance de

mesa demuestra que

a1 I
a" = o‘ﬁx: 2 (47)
Condiciones a la frontera =0 A =0 (48)

Substituyendo la ec. (44) dentro de la ec. (47) e integrando, en subs—

o

S
titucién de  J Ve 3% por $7,

¢" - .L(: Y (49)
xA\2
En consecuencia,

A=< (V 2x2ppE 4y -4) (50)

Debemos considerar el poro con %>7%, por lo tanto hay dos regio—
nes para ser analizadas.

En 1a regién I, 0<% <7,
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b9

3" By

= (51)
a'r;z (51)
*r. la regién II, ’?LS = < oo
29 I I
d ¥ + 8§ dls =6 (52)
am? 45 ly=o

. onbstitufmos la ec. (50) dentro de la ec. (45) y subsecuentemente -
subatitufmos la ec. (45) dentro de la ec. (52), obtenemos
X
i Tl o 8%, - B
2 2 - (53)
a'q 2kCp T ¥\

Integrando Yy ¥ ‘63 en la ec. (51) y (53) obtenemos

are’
A'V)‘

(54)

g™ =< 8&e”
iyt - Vaeaeri (55)

Las condiciones a la frontera soni

1 =0 ¢ =% (56)

2 ’7 = ‘r" ¢1 = ¢I (.—_ ¢ l"’b (57)
3¢ ap® < ag )

3 M= = =— (58)

4 M=o ¢ =0 (59)

1a solucidn dd .
VE 3ocp? { T -9,
e — /
8 [\/ zoc‘/s¢,|m+ L (zocz/s,a'm- z) r2 ]‘ 2
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v'r]i A¢n
- — : 6
R N Y e D .

Cuando

¢E=¢im‘ 3 =1

(61)
BEsto es explicado, de la ec. (49),
¢ = o+ 2
"']; 205 (62)

Por substitucidn de las ecs. (49), (61) y (62) dentro de la ec. (60) e

integrendo, obtenemos una relacidn entre my A como le siguientes

A o g | AR VR s
7= «s[m“ﬁ“g‘ st

Vxara -V3
R Y ‘\/o:ra*—\/? 3410 |
VY °g\/t.<—rs—\/T 2\foc+ 3 (63)

Como A = 1 obtenemos

71:\/“:38[ zog/:'z—(ocn) ]

=< x3

(64)

la integracién de m con respecto a A desde A= 08 =1 propor

ciona la penetracidn promedios

__(_—3 x?2=-6X —36 + 12 \/3 \JoK+3
‘,’ - ot.s(onﬁ:s) [d/bz"-

= (65)

Cuendo T< % , hay solamente una regién. Por definicidn de @ si-
miler a ¢n , obtenemos,

49 - Y -
an? Vaeiagsy
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cnrndicirnes a la frontera sons
1 =0 $ =% (67)
’7::00 ¢=0 (68)

L: anlucidn es

= ,3“1/51‘/‘2 d¢ -
\ Y ¢ [‘,zmz/sw+l_(l°‘zp¢>-l)+2]l/2
(bservindo que 7) = O para A> (/) \/2.;2/5'5 # 1 - 1) expresamos

7 en términos de A e integramos. Bsto d£

rias e 3
Y = /-:_8[_;10&(\/ A mz)”w"
Ve (Vew?pz+ra2)2oVa

% z(\lzcs‘pznu) He

L Vra+3 + V3 J ]
V3 °8 Vecavra =V 3

1A integracidn de M desde A=0a A= (1/ex ) \/zmz/ya +1-1)

proporciona la penetracidn promedio:

7= [ (SRR e (T ) evE]

Cusndo & <& @, , la reaccién frontal atravieza la superficie in-

ferior del sélido en el punto
=4 ‘/ 2 -

A medida que T incrementa, A incrementa hasta que A = la G =& ,

De aquf,

T, = Er2

2% (13)
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(A) cenisa
(B) sélido sin
reaccionar
% (C) reaceidn

s, frontal

Fig. 25. Diagrama esquemdtico del modelo de placas paralelas.
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Pig. 26. Perfiles de la reaccién frontal a diferentes T .
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Fig. 27. Perfiles de la reaccidn frontal a diferentes o< .
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Los principales resultados obtenidos anteriormente fueron incorpo
rados en las eos. (—63), (65), (70) y (71). Bstas ecuaciones demuestran
que el progreso de la reaccidn, en términos de "7 y ’7) , estd caracte-
rigado por tres parémetros adimensionales, X ,/5 y ¥ § . Debemos —
ahora discutir 'V, y "7] separadamente.

1. El perfil de la reaccién frontal
las ecs. (63) y (70) demuestran que

e b L 0
donde 'Y’l( T ) es una funcién sélo de T , " ( A ) es una funeidn sé-
lo de A y K es una constante. (En la ec. (70), X = 0.) Como el per—
fil de la reaccidén frontal ('f' como una funcién de A ) es independi-
ente de T , al aumentar o disminuir los cambios de T el perfil de la
reaccién frontal asciende o desciende sin distorsién. Observamos en la
fig. 26 los perfiles tipicos de la reaccidn frontal a diferentes T .
Si uno compara los dos perfiles de la reaccién frontal con diferentes
tiempos en la fig. 5 de la referencia (62) se puede observar que, para
el modelo de poro cilfndrico, los perfiles de la reaccién frontal (de-
signados ocomo los pardmetros de reaccidén en la referencia (62) ) tambi
én pareceran ser poco afectados por el tiempo.

A causa de ésta independencia de T , el perfil de la reaccién ——
frontal a cualquier tiempo es una funcidén de o« y 8 solamente. Con —

elevados valores de o< , ok A 3> 3, obtenemos

‘7)(1)2,’% (75)

El perfil de la reaccicn frontal llega a ser independiente de <& . Ob-

servese en la fig, 27 donde los perfiles de la reaccidn 'frontal a dife
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rentes K estfn representados.

Las ecs. (63) y (70) demuestran que ™ es inversaments proporcio-
nal a la rafz cuesdrada de § . La fig. 28 demuestra los perfiles de la
reaccidn frontal a diferentes § . El perfil llega a ser my elevado a
una & reducida.

2. Penetracidn promedio
Las ecs. (65) y (71) demestran que

:;] = M2+ K (16)
donde a (%) es una funcién de T y X es una constante. Cuando —
T >, la ec. (65) gobierna, y ;7 llega & ser lineal con T . Con -
una gran T , el término ;'-" (T ) en 1la ec. (65) predomina y ;vj llega
a2 ger proporcionzl 2 T ., Esto es visto en la fig. 29 en donde ;, estd
dibujada contra T a varias o< . La fig. 6 de la referencia (62) demu-
estra que pare ambas el modelo del poro cilfndrico y el modelo del gra
nn, las curvaturas de las curvas para la penetracién promedio (desig'n_a_
das como penetracidn equivalente en la referencia (62) ) gradualmente
dismimiyen hacia cero conforme el tiempo aumente.

Cuando ok 2> 3, a grandes T ,

M= R P (17)

la penetracidén promedio llega a ser independiente de £ . La fig. 18 -
de le referencia (62) demuestra que la penetracidn promedio coincide a

grandes k pera el modelo del poro cilindrico. A muy bajas o< , K<< 3
~ ok
W =5 P* (18)
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Fig. 28. Perfiles de la reaccién frontal a diferentes 8 -
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Pig. 29. Penetracién promedio vs. T a diferentes «< , y penetracidn
promedio va. &« a T = 10,000, 3 = 0,001, $ = 0.0001.
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lz penetracidn promedio llega a ser proporcional a la rafg cuadrada de
o« . La variacidén de 7 con « & uns dada T estd también demostrada
en la fig. 29, en conformidad con las ecs. (77) y (78) pare los casos
limitantes de grandes y pequeiias o< .,

El presente modelo es= czpaz de generar expresiones que significan
relacionar explicitzmente el progreso de la reaccién a las diferentes
extructures, pardmetros fisicos y quimicos.

Aunque el modelo de placa paralela pueda parecer demasiado simple
para ser realistico, un modelo semejante puede ser establecido pare te
ner buen éxito en describir el flujo del fluido en el interior de la -
matriz sélida porosa (58) y caracterizando la distribucién del tamafio
de poros de catalizadores (59). En contraste al modelo del micleo con—
trayendose el cual es mds apropiado para sdlidos no porosos (57), el -
presente modelo es apropiado para describir reacciones no—catalfticas
sélido-gas en el interior de sélidos porosos. RBjemplos para los cuales
éste modelo puede aplicarse abarcan la combustidn de depdsitos carbomo

gos sobre catalizadores y la reduccidn de Sxidos metdlicos.

ITI.2. MODELO ESTRUCTURAL PARA REACCIONES NO-CATALITICAS SOLIDO-GAS

CON MOVIMIENTO EN LA FRONTERA

Una representacidn general adimensional de la reaccidn irreversi-
ble entre un sé6lido poroso y un reactante gaseoso.

Consideramos una pastilla porosa de volumen VP y de £rea superfi
cial Ap, artificial de particulas individuales (granos) teniendo un vo

lumen y una frea de superficie Vs y Ag respectivamente. lLas formas a
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ser consideradas para las pastillas y los granos en el tratamiento sub
secuente incluiran esferas, cilindros largos y planchas, el comportami
ento de los cuales proporcionars una buenma gufa pare mds sistemas préc
ticos.

Consideramos que el material s6lido formando la pestilla reaccio-
na con un gas, irreversiblemente de acuerdo al esquemat

A(eas) * bB(.511d°) — Productos (19)

Las siguientes suposiciones adicionales son hechas:

(1) La aproximacién del estado pseudo—permanente es apropiada pa-
ra describir la concentracién de A dentro de la pastilla.

(2) Le resistencia debida a la transferencia de masa exterior es
despreciable.

(3) La difusién dentro de la pastilla es una contra-difusién equi
molar o con una baja concentracién de las especies difundiéndose.

(4) El sistema es isotérmico.

(5) 12 estructura sélida es macroscépicamente uniforme y no es -
afectada por la reaccidn.

(6) L2 difusidn de los reactantes gaseosos & través de la capa de.
producto de los granos individuales no estd limitando la velocidad.

12 suposicidén (1) es generalmente aceptable para sistemas sélido-
gas (67,68). El efecto de la transferencia de masa exterior (suposici-
én 2) puede ser fdcilmente incorporada dentro del andlisis, pero en és
ta etapa se tendrfa que introducir un pardmetro adicional. Ishida y —
Wen (60) demuestran que el efecto de la transferencia de masa exterior

es despreciable si el mimero de Sherwood de la pastilla, kaO/Dc, es -
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micho mayor que 100. Yientras las suposiciones (3)-(5) son restricti—
vas, ellas son consideradas para ser apropiadas & un rango de proble—
mas de interés prdctico. Finalmente, es considerado que seria seguro -
el despreciar ei efecto de la difusidn a través de la capa de producto,
a causae del pequefio tamafio de los granos. Calvelo y Smith (66) demues-
tran que la importancia de la difusidn intragfano es despreciable, es-
tipulando que el mimero de grano Biot, rgk/l)g es mucho mayor que 1l.

Dentro de la estructura de éstas suposiciones el problema puede -
ser expresado por la combinaciin de una expresidn para la conservacién
del reactante gaseoso con un balance de masa para el sélido reaccionan
do. As{ tenemos

2
DeVC, - v, =0 (80)

donde De es el coeficiente de difusién efectiva dentro de la media -

de poros, cA es la concentracidn del reactante, y v es la veloci—

A
dad local de consumo de A.

Con respecto 2 la conservacién del sélido, suponemos que dentro -
de cada grano la reaccién frontal emplea la forma geométrica original
(es decir, esferas concéntricas, o cilindros coaxiales, o superficies
paralelas) para tiempos sucesivos.

Entonces la velocidad de reaccidn local con una superficie sélida

puede ser expresada como

ar n
’3: = bkCA (81)
donde Pn ° la densidad molar de el sélido,
r es la distancia de la coordenada perpendicular para el mo-

vimiento frontal de la reaccidn,
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b es el factor estequinmétrico, y

k es la constante de la velocidad de reaccidn.
Las condiciones & la fronters pars las ecs. (80) y (81) pueden expre—
s.r las estipulaciones que inicialmente todos los granos son no-reacti

vos, y que la concentracién del reactante es mantenida a con la

%o
superficie exterior de la pastille, y el perfil de concentracidn del -
reactante gaseoso es simétrico cerca de la linea central (centro) de -
la pastilla.

Se establece la relacidn entre la velocidad de reaccidn lacal y -

el consumo de A, proporcionada la geometrfa de los granos es especifi-

cada. Pare placas planas, cilindros y esferas, a estd dada como

F5'1
m (-neg A (fer "

Aoui, € es la porosidad de la pastilla, y Pg es el factor de forma,
el cual tiene los valores de 1, 2 y 3 para placas planas, cilindricas
y esféricas, respectivamente.

las ecs. (80) y (81) pueden ser expresadas en formas adimensiona-

les por las ecs. (83) y (84)s

VY- v 2o

(83)
¥y
:E:. =-v" (84)
donde
Lk ZM (85)
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es decir, la concentraciin adimensional,normalizada con respecto al va
lor fijo en la superficie exterior de la pastilla,

_ ABT
§° T Favg

(86)

esto es, la posicidn adimensional de la reaccidn frontal dentro del —

grano, y

n-4
ag_ FeVe (1- ‘-)kck° Ag

Ag De Vg

(87)

Aqufi, § es un pardmetro el cual tiene un papel andlogo al del mddulo
de Thiele en catflisis heterogénea, y Fp es el factor de forma para
la pastilla, el cual tienme los valores de 1, 2 y 3 para placas, cilin-
dros y esferas respectivamente.

Ao
7= = (88)

Fo Ve

’V’o es la coordenads de longitud en el operador V ; dado que una sime
tr{a radial o cilindrica puede ser supuesta, los términos angulares no
son considerados, y

R es la coordenadz de longitud dimensional dentro de la pastilla,

n

* bk Cyo Ag

t =( Pn FgV ) * (89)
&ve

Finalmente,

es el tiempo adimemsional.
las condiciones & 1z frontera para las ecs. (83) y (84) son law -
siguientes:
bo=1, & th-o0 (0)
¥=1 a M =1 (91)
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3‘10

El sistems de ecs. (83), (84) y (90)=(92) es andlogo al derivado

= 0, a ‘7’0 = 0. (92)

anteriormente (64) en una forma dimensional. Esto hace, sin embargo, -
proporcionar un tratamiento general en el que permitimos 13 considers-
cifn de pastillas esféricas, cilfndricas y planas, artificiales de gra
noz esféricos, cilindricos y planos.

Se observa que la representacidén adimensional de las ecuaciones -
Fnbernando demuestran que las variables dependientes ;o y ¥ estdn re-

foridas a ¢t »

y ﬁh y el pardmetro sencillo, el cual aparece en ésta -
formulacién como G

Esta cantidad (' asociada con ambos pardmetros estructural y ci-
nético y, sobre la analogfa del médulo de Thiele en catdlisis heterogé
nea, serd util en la caracterizacién del sistema.

En general las ecuaciones gobornanho tienen que ser resueltas mu-
méricamente. Para propdsitos més prdoticos los resultados buscados no
son dependientes de el tiempo y del espacio de Y y ;b s pero en pro—
porcidn a la extensidn para la cual la pastilla pudo haber reaccionado
a un tiempo dado.

En términos de los pardmetros usados en la formulacidn, la exten-

sién global de la reaccidn estd definida como

j;"’fir"‘) (1-52)3m0
X =

L(Fp-1)
L am,

I11,2.1. COMPORTAMTENTO ASIRTOTICO

(93)
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(i) cuence § se sproxime a cero, la velocidad global es controla
da por las cinéticas oufmicas, y la difusidn dentro de 1la pastilla es
répida comparzda con la velocidad de la reaccidn quimica. Bajo éstes -
condiciones la concentracidn del reactante es uniforme por toda 1la pas
tilla (¥ = 1). Adends, go es independiente do'vo , aunque fija una -
funcién de t*.

Rajo éstas condiciones la ec. (84) es integrada para obtener

b,=1-t*, opara 0 g t*g
. (94)
vy & =0 pere tt 21
Por el uso de la ec. (93) obtenemos la siguiente relacién en X ¥y t*,
t*-1-(-xV/FE (95) -

Para uso subsecuente, definimos

grglX) = 1 - (1 - 0)'/FE (96)

donde la cantidad KFB(X) se refiere al valor de t‘L Se observa que la
ec. (95) proporciona un medio conveniente para la determinacidn de Fg,
es decir, el factor de forma del grano o de la partfcula no estaba con
trolando la velocidad.

(i1) Cuando G se aproxima al infinito, la velocidad global es —
controlada dnicamente por la difusidn del reactante gaseoso dentro de
la pastillaj éste caso corresponde para ser representado con exactitud
por el modelo del micleo en contraccidén, as{ la solucidn puede ser es—

crita comos

2Fy Fpt*
PF'(X) — 0_2 (91)
donde
Pp (1) = 2, para B =1 (98)
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Pp(X)=Xx+ (1 -X)1n(1-X), para L (99)
P

pp (NZ1-301-0%2 4 201-%), pare 7 =3 (100)
%

la forma de la ec. (97) sugiere la siguiente definicidn generalizada -

para el pardmetro G 1

=y
& G _ Ve a-akrc,, Fe ( Ag )
FaVg

V2 FyF, Ae 2p,

N
En términos de G ,

(101)

Pp (X) puede ahora ser escrita como
p

pp (X) = ¢*/ &2 (102)
P

La ec. (102) proporcionz una medida conveniente para la cual otra ex«—

tensidn global pueda ser comparada contra las curvas del tiempo adimen

sional.

ITI.2,2. SOLUCIONES ANALITICAS

las eos. (95) y (102) corresponden a2 las soluciones asintéticas -
para el control qufmico puro y para el control de la difusién puro, —
respectivamente. las soluciones analicicas pueden ser obtenidas para -
ciertas geometrias especiales del caso general, en donde ambas cinéti-
cas de difusidn y quimice juegan un papel en la determinacién de la ve
locidad global.

Asi para una pastilla esfériea (Fp = 3) conteniendo granos forma-
dos como placas planzs (Fg = 1), y para una reaccién de primer orden,
Ishida y Wen (60) obtienen una solucién, 1la cual puede ser colooada en

la siguiente forma.

*
X=2—;T \/—eo‘cOth(\/Z@)—l]t*, 0gt” €\ (103)
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y para t’>,1,

t*=1+0?(s- a]'f(ul‘q‘) +(-7m) ;[ﬁ&«)n coth(ﬁa"v-\— g] (104)

y X=1 -T): + -3‘;‘._._:[\,2¢"’m coth (Fé"nn\-l] (105)
donde "’m ‘es la posicién de la frontera entre la gzona de reaccidén y la
capa reaccionando completamente.

Una solucidn puede también ser generada para una plancha artifici
al de grznos formando placas planas, es decir FP =1,y Fg =1, Para
una reaccién de primer orden, esto es M = 1, tenemos lo siguiente:

para 0 £ t.$ 1

cosh(V2 6"'70) »

§°= 1 - - e (106)
cosh(ﬁ(\')
b 4
_ tanh (V20 *
ﬁ& ; 3 (107)
Pare t’>/ 1,
¥ 1..,6"(1-‘7‘)20 ff&(l-’,m)xtanh(ﬁﬁﬁ"’m) (108)
@ e
§°=l" cosh(ﬁ;’l) (109)
cos‘n(ﬁu"\q“)
- ] - i )
J X 1 ,"m+ ﬂ tanh(ﬁ(‘-'ﬂm). (110)

El tiempo requerido para llevar a cabo la reaccidn completa de la pas—
tilla, ¢ x=1 " estd dado por la siguiente expresidn para los casos an
teriores (esto es, pastillas esféricas, granos tipo placas, y planchas,
con granos tipo placas)s

% A2
t 1 =1+0 " (111)
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L2 solucidn pars una larga pastilla cilindrica con granos tipo placas
planas es esperada & ser intermedia entre aquella para una esfera y —-—
una plancha: por lo tanto, la ec. (111) puede también tener validez pa

ra éste caso.

III.2.3., EL CASO GENERAL - SOLUCIONES NUMERICAS

BEn las secciones anteriores presentamos soluciones asintdticas pa
ra & —+»0 y G —+00 y soluciones analiticas para los casos particu-
lares de granos tipo placas planas, por lo cual el drea interfacial a-
provechable dentro de un grano no es cambiada en el curso de la reacci
én.

En el ceso general, el sistema de ecs. (83)-(84) con las condicio
nes a la frontera (90)-(92) puede ser resuelto numéricamente. Estas e-
cuaciones son idénticas en forma a aquellas resueltas previamente; re-
almente con menor adaptacidn, el mismo programa calculado fué usado en
el orden para generar las soluciones. Los detalles de cdlculo son uti-
lizables en otrz parte (65), las figs. 30 y 31 demuestran los resulta-
dos calculadns para valores pequefios y grandes de 6= s respectivamente.
Las coordenzdas para estos diagramas son escogidos como para permitir
la presentacidn conveniente de las soluciones asintéticas apropiadas.

la fig. 30 demuestra un diagrama de gFg(x) contra t* con &' como
un parémetro, para diversos valores de los dos factores de forma, ?p y
Fg, ademés demuestra que la linea para &'- 0, es decir gFg(X) - t* 12
cual, de acuerdo a la ec. (96) es vdlida para todas las geometrias. Se

A
observe de la fig. 30 que 0 = O asintética serd apropiada, estipulan—
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A
ée O > 0.3; ésta informacidn es util, evita la necesidad de cuslqui=-

er céleulo detallado dentrn de la regidn de valores de é: .

Otra caracteristica de la fig., 10 es que la linee recta relacionﬂ
da entre Ep (x) ¥ t* persiste pare t* < 1. para valores menores -
de @ (declaiando él'< 0.7), la relacién de lfnee recta existe hasta
que la conversidén llega & ser el 30 por ciento o superior. Bsto demues
tra que la existencia de una relacién de lfnea recta entre g, (x) vyt
no es necesarizmente medio de que el eistemz estd bajo un conirol de -
reaccifn quimica; igual cuendn hey un efecto sustancial de difusién in
trapastilla, podemos obtener una relacidn lineal., Esto es conzsistente
con los descubrimientos revortados por St. Clair (69).

Para pastillas artificiales de grianos planos (FE = 1) la relacién
lineal estd dzda por la ec. (1U7) para pastillas de plenchas semejan——
tes y por la ec. (103) para pastillas esféricas. Ecuaciones aproxima—

~

das pueden ser obtenidas para valores menores de [

=F =1
Para Fp P s

_ 2 Ba ? N4 *
X-—(i-——_s-o‘ +FG —-")t (112)
Yy para FD-J h g Fg-l
_ 2 A2 3 "4 ) *
x=(1-&¢ *E‘T"'>" (113)

A medida oue la difueidn llegz a ser importsnte ( &' se hace grande),
la pendiente de la 1fnea rectz llega a ser mfs pequefia de la que serfa
en la ausenciz del efecto de difusién. Asi, para la reduccifn del F9203
por hidrdgenn, St. Clair (69), obtuvo una energfa de activacidn de 25

Kcal/g mol considerando el efecto difusional, comparada con un valor -
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de 15 Xcal/g mol obtenido for McKewan (70) suponiendo que la reaccién
sea controlada solamente por la reaccidn quimica.

la fig. 31 demuestra un diegrema de Pp (X) contra t’/g’12 con 6L
como un parémetro, para valores mayores de (f .

Como en la gréficea anterior, la eleccidn de las coordenadas fué -
dictada por la forma de la solucidn asintética, es decir la ec. (102).

Por inspeccidn de la fig. 31 observamos que la éL agintdtica —» 00
es aproximada cuando 6'7 3.0 para todas las geometrias consideradas.

Ademds, proporciona una definicidén del rengo de validez del modelon

del micleo contrayendose, en términos de los parémetros estructural y
cinético de el sistema. Es de interés el observar que la relacién de -
linea recta entre Pp (X) y t persiste igual que cuando el valor de -
& no corresponde ag infinito ( &':> 2). Esto demuestra que la exis-
tencia de una relacidn de 1linea recta entre Pp (X) ¥ t no es necesa-
riamente demostrar que el sistema es controlado por la difusién intra-
pastilla solamente, a menos que la linea recta pase a través del ori--
gen y se extienda hasta X = 1, Cuando 2 <(}< oo , serd obtenida una -
1fnea recta la cuzl por extrapolacidn no pasa a través del origen. lLos
datos sobre la reduccidn del 6xido de hierro obtenidos por Kawasaki —-
(71) demuestran claramente éste efecto, indicando que la reaccidn qui-
mica juega un papel significativo, en contraste a su conclusidn de que
el sistema fué controlado solamente por la difusidn.

Pare pastilles artificiales de grznos planos (Fg = 1) la ecuacidn
aproximada para la relacidén lineal puede ser obtenida de las ecs. (108)

¥y (110), o de las ecs. (104) y (105) pzra dar

x* L
¢? = pr(x\*. 262 * (114)
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la relacién de 1frea recta de la forma de la ec. (114) proporciona un
camino conveniente para la obtencidn de los parémetros de reaccidn del
sistema. As{ la extrapolacidén de la porcidn lineal de la curva para —-—
Pr (X) = O proporcionard los pardmetros cinéticos, considerando que el
coificiente de difusién afectiva pueda ser deducido de la pendiente.
Excepto pare los regimenes asintdticos, en las figs. 30 y 31 les
diferentes geometr{as fueron representadas por curvas diferentes. Tna
representacién mds unificada es posible, si consideramos el tiempo re-
querido para realizar la reaccidn completa, o un determinado grado de
reaccidn, como la variable dependiente. Tales diagramas son demostra—
dos en las figs.32-36. La fig. 32 demestra un diagrama de 1/t*  con
tra 6'. También demuestra, que la 1linea punteada, es la correspondien
te asintota para C—>% | esto es, la relacién dada por la ec. (102).
Como es indicado por la lfnea sencilla contfmue, las curvas para Fp =1
YP =1, F =3y Fg =3, y Fg =1y Fp = 3 todas coinciden, as{ a~

€ P
parece que la cantidad l/t’inl puede ser representada como una funcidn

dnica de 6' independientemente de la geometria de la pastilla o del gra
no, con el minimo para las geometrias consideradas en la formlacidn. -
L& ecuacidn actual describiendo la 1lfnea continua en la fig. 32 puede -
ser como la ec. (111) previamente dadas

+¥

1 - 1 +0 2 (111)

la ordenada puede ser considerada como la relacidén del tiempo tomado -
para completar la reaccidn para €'= O con el tiempo tomado para com——
pletar la reaccidén para el valor actual de 6= s la cantidad puede ser
relacionad# como el factor de efectividad para 1la reaccidn completa.

Este comportamiento demuestra una marcada analogia a la estableci
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de en catdlisis heterogéneé, con relacidn al pepel jugado por el médu-—
lo de Thiele.

las figs. 33-36 demuestran dizgramas similares a los de 1la fig.32,
pero con el tiempo requerido para realizar un complemento fracciosnarin
de la reaccién.

Por inspeccidn de éstas grdficas, la cantidad t* no puede ser -
mayor que la representada como una funcidn dnica de 0‘: aunque los re——
sultados para las diferentes geometrias pueden ser conducidos con basg-
tante aproximacidén por la seleccién apropiada de las coordenadas, en -
particular, para el rango, X > 0.5.

las coordenadas usadas en ésta ocasién fueron

ttx,6'= o
%
es decir la relacidn:

A
tiempo requerido para realizar un dedo grado de reaccién con 0 =0

tiempo Trequerido pare realizar un dado grado de rescciAn para el va
X =
lor actual de 0

¥y
L [P X
BrgdX)
Los resultados demostrados en las figs. 32-36 estdn sintetizados en la
fig. 37, con X como un parédmetro.
En éstas curvas tenemos un promedio exterior de la observacién es
parcida por los diversos factores geométricos, los cuales como adverti
mos llegan a ser significativos sdlo & bajos niveles de la reaccidn —

fraccionaria.

82



& /t:.o.n

X=09 G=0

tﬁ

g /t::ens

X:OJS,Q‘:O

tﬂr

1.0
0.6

0.3
0.2

0.1
0.06
0.03
0.02

0.01

Ty ey
1 LT 3
e N ]
%'\ b
r o\ 4
\ 4
"y
A}
A

- A -
\ 3
\ ]
\ ]

\

\

\
L g

\
\
1

0.2 0.5 1 2 5 10

& [ Peqlo.a)
ng\om

Fig. 33. la dependencia del tiempo para el

A
90% de conversién sobre G .

R T —
- L] l. \
0.6 t i ]
+ '..\ 1
RN 4
-\ ]
0.3 A
"\
0.2 s
\
0.1 ¢ \ 4
A ]
0.06 | oo
[ \
0.03 \
\
0,02 \
\
0.01 O S | .
0.2 0.5 1 2 5 10

® P,v (0,75)
a \/
&rg (0.75)

[
Fiz. 34. la deoendencia del tiempo parz el 75% de conversién sobre @ .

82a



-

de = LA T L ‘\ YT YT
0.6 F e ]
[ oy
- o . \ -
s G3F i
: 002 ~ '\\ -
‘-0' ,.\
= o} '\\ E
] 3
‘t— 0.06 \
o \
» \
‘*,“ 0.03 | \
0,02 | \\ 4
\
0.01 A PR e A A 4 L 12
0.2 0.5 1 2 5 10
A Pe, l0.5)
gf&!.o.s) .

Fig. 35. la dependencia del tiempo para el 50% de conversidn sobre G .

1.0 e — 3
0.6 f ey % ]
- S :‘ \ :
o \
e 0.3 -\ 1
cl’ 0.2 ‘\\ b
* X N
* \
= Bt \ v
" > \ :
“. 0,06 [ \ ]
” L \ 1
o r
] 1 \
¥ o0.03 } \
0.02 | \\-
\
P Pyt 1 X hd A L34
0.01

0.2 0.5 1 2 5 10

A / Peo(0.3)
G M e S0
g(:g (0.3)

A
Fig. 36. la dependencia del tiempo para el 30% de conversidn sobre G .

82b



Y =i i " 14 z1 n i
152 ciguiente relscion general nuede ser usada para predecir la ex

tencidn de le reaccidni

L v * , 'PFP(X)
= =\4+qg (115)
«
t é=° 8F5(X) SFg(X)

O

t*= g, (X) + G %oy (X).
g °

4={ pndemos concluir de muetros cdlculos que el tiempo requerido pera

rezlizar une dada reaccidn fraccionaria puede ser predecido a iravés -
del uso de la ec, (115). La fig. 38 demuestra le comparacidn entre la

snlncidn exectz y la ec. (115) para Fg =1 y Fp =3, ¥ Fg = Fp = 3,
Iota visto que la ec. (115) explica la representacidn satisfacctoriz -
de la golucidn exacta, especielmente parea X > 0.5. L& comparacidn es
hechz por la regidn intermadia ( 6L =1y 2), en donde la diferencia -
es mucho mayor. Para valores menores y mayores de é= el acuerdo es me-~
jor que el demostradn en ésta figura. Ademds, le ec. (115) es asintéti

A A
camente correcta = medida que G — 0 6 0 — 00

111.2.4. EL EFECTC D

LA TRANSFERENCIA DE MASA EXTERIOR

%n la seccidn anterior suponemos que la transferencia de mess ex-
terior no estd controlando la velocidad. En el laboratorio los estudi-
s & escala experimental en tales condiciones son fdcilmente realiza—
dos por el uso de velocidades gaseosas suficientemente altas; sin em—
bargo, la transferencia de masa exterior puede estar total o parcial——
merte controlando le velocidad en sistemas prédcticos involucrando le—-

chos empscados n fluidizados de particulas sdlidas.
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Cuando el efecto de la trensferencis de masa exterier no puede ser
despreciado, las ecuaciones gobernando (83) y (84) y las condiciones a
la frontera (90) y (92) todavia se aplican pero la coendicién a 1a fron

tera (91) puede ser reemplazada por la siguiente:

ay i
el NG RN (116)
o
donde
' =-—m. —FPVP s . Dn .
New = De( A,) = Ny, De (117)

La fig. 39 demuestra el efecto del mimero de Sherwood modificado, R'sh
sobre el diagrama de la conversidn vs. el tiempo para tres valores di-
ferentes de &'.

1a solucidn para una pastilla esférica artificial de granos pla—
nos puede ser obtenida analfticamente (60) considerandc que el caso de
una pastilla esférica conteniendo granos esféricos fué numéricamente -
resuelto.

Se observa en la fig. 39 que cuando 6: es pequefia, la variacidn -
en el N'ah jugard sdlo un papel menor, lo cual es esperado, porque en
éste caso el sistema es controlado quimicamente.

Mientras el N'sh pueda jugar un papel importante en la determina-
cidén de la velocidad global para meyores valores de § , el efecto de

la transferencia de masa exterior llega a ser insignificante cuando --

> 30.

T
N sk

Generalizando loe resultados obtenidos en las secciones anterio--—

res para N's —» 00 al permitir valores finitos del mimero de Sherwood.

h

Ta velocidad de reaccién puede ser expresada en términos de la ve-
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locidad global de conversién de X 4 de le velocidad de difusidn a —
través de la pelfcula gaseosa,

anN, _ (1-€) PmVe dX

T b at (118)
an
AtA = = Apkp(Chomcyy) (119)

donde cAs es la concentracidn del reactante gaseoso en la superficie -
exterior de la pastilla. Al suponer un estado casi-permanente, el tér-
mino dX/dt en la ec. (118) puede ser obtenido de la ec. (115), con -

cAs sustituyendo c en la definicidn de i , para dar

X _ bkcAs ( ) 1
at FaVg/ e (X)+ G2 P, (x)

(120)

Sustituyendo la ec. (120) dentro de la ec. (118) e igualando con la —
ec. (119) obtenemos

G N {g‘,s(xh-c?-zv; x)}

Cro 2¢2+N'h{gF () + G2pL (0}

(121)

Finalmente, sobre combinando las ecs. (120) y (121) obtenemos una apro

*
ximacién para t .

~
t* g ()¢ T2, ()4 A (122)
F F N
g p sh
le fig. 40 demuestra la comparacidn entre la solucidn exacta y la ec.
A
(122) para Q@ = 1.0 y R, = 3. Vemos que la ec. (122) proporcions -
una representecidn satisfactoria de la solucién exscta. Para valnres -
N
menores y mayores de QO el acuerdo es mayor que el demostrado en ésta

figura. Ademfs, la ec. (122) converge hacia la solucién exacta 2 medi-
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t*/ G2

Fig. 39. Rl efecton de la transferencia de masa exterior sobre la rele-
cidén entre 1la conversién y el tiempo.

fa (I o, 2
Ay Sh De

(%]
I

~
parédmetro con ( =0,

parémetro con G =1.0  Ng,=

De
FeV
=3.0 W=D (L)

\>

pardmetro con

1.0 e e
F A PRl —
0.8 | (=1.0 T
~ = -
- R
N' -
0.6 Eh'B /-’ 27
. 7 =
cornversidn,X 0.4 S 4
I ,// P~ 1
. .
~ Y 1
0.2 - /’/'// 4
. 1/' -
0.0 L e T N I T ot
0.0 0.5 1.0 . 1.5 2.0

Fig. 40. Comperacidén de la ec. (122) con las soluciones exactas.
snlucidn exacta
ecuacifn (122) s i a
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da que g' — 0 3 &—’00 . La relacién asintdética para mayores 6/1 pue-
de ser obtenidz analfticamente de la solucidén de Ishida y Wen (60). Pa
ra X =1 la ec. (122) de rmuevo llega a sger idéntica a la soluciin e——
xacta. Esto fué tarbién comprobado pars el caso de Fg = Fn = 1 para
el cual es posible una solucidén analftica (76).

Se desarrolld una representacidn adimensional para la reaccidén en
tre un sdlido poroso y un reactante gaseoso. L2 formulacidn fué comple
tamente general, en la que permitimos que la pastilla sea una plancha
o una esfera (cilindro por interpolacién) y los granos de la pastilla
artificial pueden también suponerse en forma de una esfera o semejante
a planchas.

Por la manipulacidn apropiada de las ecuaciones gobernando fué PO
sible el obtener un conjunto general de soluciones sobre el diagrams -
de la extensidn de la reaccidn contra un tiempo adimensional escogido
convenientemente, con una cantidad sencilla &' como pardmetro.

El tiempo adimensional requerido para lograr la reaccidn completa
de le pastilla puede ser representado como una funcidn udnice de un mé-
dule de reaccidn generalizade, &' a través de una relacién la cual fué
vélida para todas las geometrias consideradas. La aplicacidn potencial
prdctica de éstos resultados parecen ser tres.

(i) La prediccidn de las caracteristicas de reaccidn de sélidos -
POTCSnS,

(i1) Provorcionan un conocimiento dentro del comportamiento gene-
ral de los sistemas de reaccidr sélido—gas.

(iii) Proporcionan une estructura parz la interpretacidn y planea
cidn de los estudios experimentzles que envuelven reacciones sdlido-gas.
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(1) L» prediccidn del corportamiento de los sistemas sdlido-gas.
2% 1z informzcidn ez anrovechable sobre las cantidades artificiales -
é: , el tiempo tomudo para realizar la reaccidn complets, » una reac-
c¢idn fraccionaria dada, puede ser calculado con ayudae de la ec. (122),
sin recurrir a cualquier cdleulo digital.
S5i la velocidad global de la reaccidn es deseada, ésta puede sevr
fdcilmante calculade por 1la diferenciacidn de la ec. (122):
dx . 1

= s (123)
3 &y 0+ G, 02 Ny, )

Otre fraccién \dtil de le representacidn adimensional, es que los valo—
res de é% , 1 médulo de reaccidén sdlido-gas generalizade, proporciona
unz gufa cuantitativa si el sisteme cae dentrn de uno de los regimenes
asintdticos.

Cuando Gﬁ < 0.3 la pastilla reaccionaré con una velocidad unifor
me en todo, y cusndo 6':> 3.0 la cinética quimica no estd controlando
la velocidad y el uso del micleo contrayendose en forma asintdtica se-
r{a apropiado.

(i1) Caracter{sticas genersles de los sistemas de reaccidn sélido
-gas. "ué demnstrado (64), que una atraccidn del modelo de grano fué -
su capacidad para indicer ciertas configuraciones geométricas dptimas,
lag cuales demuestran la rapidez de la velocidad de reaccidn global pa
ra una situecidn dada.

En ol orden para encontrar los valores Sotimos de los pardmetros
estructurzles explicando la mdxima velocidad de reaccidn promedio has-—

ta la conversién completa, escribimos ésta cantidad, R y como la gi

prom

guiente con lz ayude de la ec. (115):
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n
pkC,y (L-€) A
= AOA £ (124)
A4+ G2 Favg

Prom

Para un valor dade de k¥ y de los pardmetros estructurzles, @ es pro—
porcionada especificando que De la difusividad efectiva es conocida.
12 difusividad efectiva es independiente del tamafio de grano, si la di
fusidén es dentro de la pastilla en el régimen molecular; sin embargo,
De serd una funcidn del tamafio del grano, si la difusidn es en el ré-
Zimen de Knudsen o en el régimen de trensicidn.

Consideramos una pastilla artificial de granos esféricos; enton—
ces el coeficiente de difusidn Knudsen puede ser estimado con ayuda de

el modelo del gas con polvos propuesto por Mason (72):

x
Dex = & = b s (125)
T\ ™M \Y2 T g (1-€)K
TolL-€ - ( ‘) o (1 °
pti-%} (“ S) TRy T
donde DoK es el coeficiente de difusividad de Xrmudsen
rg es el radio del grzno,

es la porosidad de la pastilla,

To es la tortuosided

HA es el peso molecular de las especies de A,
Rg es la constante universal de los gases, y

K, es la temperatura absoluta.
La difusividad efectiva puede entonces ser obtenida con la ayuda

de la férmula de interpolacidn de Bosanquets:

1 1 1
—— TR m—— (126)
De DeH Dex
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donde D, = € D,/T, es la difusividad efectiva molecular.

eM

Podemos ahora proseguir para obtener las condiciones para la mé;i

Hprom en términos del tamafio de grano; as{ por el empleo de las -
ecs. (101), (125) y (126) tenemos
F,kcm "% Ta (v, (
— 127)
T&|°Pt (- E)\/ Ap
donde rglopt es el tamafio Aptimo del grano para una dada porosidad -

constante, Se observa de la ec. (127) que para una dada porosidad de -
la pastilla el tamafio dptimo del grano es proporcional al tamafio de la
pastilla, y es independiente de la difusividad molecular; éste compor-
tamiento es consistente con el razonamiento fisico, donde el tamafio —-—
del grano no tendrd un efecto sobre la realigacidn del sistema, con u-
na porosidad constante y bajo condiciones donde la velocidad global es
td controlada por la difusidn molecular. Para consideraciones andlogas
podemos también obtener une expresidén para la porosidad éptima, para -

un valor fijo de rg, el cual estd dado como

Vo /A ke otz /N
= = e/t e (S *“) (128)
O?t *& 2 bn
donde
2
A (%m =
Ko= (“' s) TRgT (129)

(iii) El uso del modelo para la planeacién de estudios experimentales
y la irterpretacidn de los datos experimentales. Como discutimos antesr
riormente, todos los modelos estructurales disponibles previamente han
tenido el inconveniente inherente de requerir de un cdlculo extensivo
antes de que puedan ser usados para la interpretacidn de datos experi-
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mentales. El modelo descrito anteriormente puede ser itil para la pla-
neacidn de estudios experimentales y para la interpretacidn de datos -
experimentales, sin el recurso de la computacidén digital.

(a) Planeacién de estudios experimentales

En el estudio de un sistema dado es conveniente el definir el ran
go de variables por el cual un determinado mecanismo controla la velo-
cidad global.

Idealmente, uno desearfa llevar a cabo una serie de medidas de ve
locidad bajo condiciones, donde el proceso es controlado quimicemente,
es decir, cuando &'—* 0. Dentro de &ste régimen un diagrams de lfnea
recta, conforme & la ec. (95) permitir{a una obtencién adecuads para -
un valor promedio de Ps. .

Mientras esto es de desearse para corroborar tales resultados a -
través del uso de téonicas microscdpioas electrdénicas, éste moderno —
procedimiento puede llegar a ser completamente molesto, especialmente
en el caso de granos formados irregularmente.

12 constante de velocidad de reaccidn intrinsica, k puede tambi
én ser obtenida de tales datos, a través del uso de la ec. (95) y la -
definicién de :¥ dada en la ec. (89).

Una vez que la informacidn es utilizable en Pe, los otros parémz
tros del grano, y en la constante de velocidad intrfnsica, el modelo -
permitird una prediccidén del comportamiento del sistema durante el es-
pectro continuo de las condiciones de operacién posibles —dentro de —
las limitaciones contenidas en las suposiciones simplificantes hechas
en la derivacidn.

El procedimiento esbozado antes serd un poco mds satisfactorio —
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que los estudios experimentales trabajando exclusivamente con pagti-—
llas, en donde la variable principsl serd 1= temperatura de operaciédn.
Otro factor es que la constante de velocidad de reacecidn puede ser mar
cadamente dependiente de la temperatura (sinterizacidn, etc.); asf las
energfas de activacidn aparentes obtenidas de los estudios de reaccidn
a temperaturas diferentes pueden ser bastante desviadas.
(b) Interpretacién de los datos experimentales

El modelo puede ser usado para la interpretacidn de los datos ex-
perimentales obtenidos usando pastillas o partfculas grandes. Tipica—
mente, estos datos consistirfan de informacidn sobre la conversidn vs.
el tiempo, y datos posiblemente sobre los pardmetros estructurales.

Bajo éstas condiciones, en la ausencia de la medida por separado
de la constante cinética y del coeficiente de difusién, la ec. (115) -
permite una determinacidn de estos parémefroe a partir de los datos ——
del tiempo tomado para la reaccién completa. Asf la ec. (115) puede —

ser expuesta en la siguiente forma:

S T FgV \-€)Fe /Vp \2
x=1 _ ! gVg e(v) (130)

RaPm T ¥,e-tlhaT kg ' 2Dg \ Ay
El uso de la ec. (130) permitird una estimacidn de el valor del grupo
[(1 - € )Fp] /2])e de los experimentos llevados a cabo con pastillas -
de tamafios diferentes; es observado, sin embargo, que tal procedimien-
to es inaceptable por medio de la estimacidn de De cuando la difusi-
én no estd controlando la velocidad, no obstante ésta situacidn serfa
ffcilmente deducida de los pequefios valores obtenidos para el grupo an
terior bajo tales condiciones.

En principio el uso de la ec. (130) nos lleva a obtener informaci
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én sobre los grupos vgrg /Agko y E/Bg ‘de los experimentos conduci-
dos a diferentes temperaturas, aunque éste procedimiento puede no ser
enteramente satisfactorio porque a temperaturas extremas otros efectos
pueden venir dentro de la representacidén. As{ & temperaturas muy bajas
uns puede encontrar "periodos de induccidén" (73) necesitandose la mu-—
cleacién de una mueva fase, mientras que & temperaturas elevadas la —--
sinterizacidn puede ocurrir.

Observamos, sin embargo, que la forma de la ec. (130) separa con—
venientemente los términos difusional y cinético qufmico, tanto que la
importancis relativa de éstas variables puede ser ficilmente evaluada,
bajo las mismas condiciones donde la evaluacién precisa de los grupos
individuales no es posible.

Teniendo la expresién aproximada dada por la ec. (115), uno puede
exponerle en la siguiente forma:

Brg(X) _ BKCG  Ag t e -

PrelX) T Pm FgVg Pee(X) ’

™ diagrama linesl de g (X)/pF (X) contra t/pF (X) pera un senci—
1llo experimento darfa log valores de k y é: (enpeonsecuencia De); -—
Desgraciademente, no obstante, esto no hace trabajo, debido & la natu-
raleza aproximada de la ec. (115), especialmente a una baja conversién,
donde los términos sobre el lado izquierdo son la relacidén de dos mime
ros pequelios, y as{ es muy susceptible a los errores. Sin embargo, co-
mo demostramos en las secciones anteriores, cuando @ se aproxima a ce
ro, o al infinito, el uso de las ecs. (112) é (113) y (114) respectiva

mente, proporcionard una estimacidén razonable de estos pardmetros.

la formulacién fué desarrollada en una forma &dimensional y todos
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los sistem2s considerados pueden ser representados en una curva, refe-—
ridos al tiempo requerido para llevar a cabn la reaccidn completa de -
la pastilla para su "médulo general de reaccidn™,

L3 suposiciones simplificantes hechas en la derivacidn del mode-
lo claramente limitaron su aplicabilidad y esto puede valer la peus pa
ra un comentario sobre la mde crftica de éstas.

(i) L2 suposicidn de cinéticas de primer orden para la reaccidn -
qufmica no puede ser apropiada para algunos sistemas prdoticos, no bbs
tante, juzgando desde una experiencia & priori sobre catdlisis hetero-
génea (T74,75) el efecto neto de las expresiones de orden superior de -
velocidad es diffcil al variar drdeticamente la naturaleza general de
las relaciones establecidas en ésta investigaciénm.

(i1) Quizds la suposicidén mds oritica pueda ser el despreciar los
cambios estructurales en el curso de la reaccidn: Teles cambios de es—
tructura pueden incrementar cualquiera de las resistencias difusional
(sinterizacidn) o alternativamente pueden dirigir a una estructura de
poro mds abierta.

(11i) La suposicién isotérmicamente p.ra el sistema pued; también

ser una sobresimplificacidén para muchos casos.

IIT.3. COMPARACION DEL MODELO DE ZCNA DE REACCION Y DEL XMODELO DEL
NUCLEO SIF REACCIONAR CONTRAYENDOSE EN REACCIONES SOLIDO-GAS

Se ha observado que cuando una partfcula sélida porosa reacciona
con un gas & bajas temperaturas, el reactante gaseoso puede difundirse

fécilmente dentro de el interior de la partfcula porosa y la zona de -
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reaccidn puede extenderse por toda la partfoula. Este tipo de reaccidn
que toman lugar en gonas de ancho substancial en un sdlido poroso fue-
ron estudiadas por diversos investigadores (55,78,79,60,61,81,4,31,83),
Sin embargo, la relacidén entre el modelo de gona de reaccidn y el mode
lo del micleo sin reaccionar contrayendose (80,8) no puede ser clara—
mente identificado para la seleccidér de un modelo en una experimentaci
én actual.

Un modelo (60) de zona de reaccidn basado en une reaccidn volumé-
trica fué presentado. En el orden para demostrar analfticamente que el
modelo del micleo sin reaccionar es un caso limitante del modelo de zo
na de reaccidn, fué suponiendo que la velocidad de reaccidn por unidad
de volumen de la partfcula es proporcional a la concentracién del reac
tante gaseoso pero es independiente de la concentracidn del reactante
sdlido. No obstante, ésta suposicién no puede ser aplicada indistinta

mente para el anflisis de reacciones sdlido-gas.

I1T.3.1. AFALISIS ISOTERMICO

Presentacidn fenomenolégica de los modelos de reaccién.
Consideramos una reaccidn sélido-gas representada por

aA( + s(s) — productos.

g)

Un balance de material para el reactante gaseoso A dard
€ (3¢, /2t) = 9. (p,7C,) +2 (3cg /). (132)
las condiciones a la frontera son

D“v c, = ks (cAo - cA) con la superficie sdlida
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ch =0 con el centro de la particula

CS = Cso con t = O.
Bl segundo término del lado derecho de la ec. (132) representa la velo
cidad de reaccidén de A por unidad de volumen de la partfcula y es una

funcién de la concentracidén del reactante gaseoso, C,, concentracién -

A
del reactante sélido, cs, y del drea de superficie de reaccién disponi
ble. Los siguientes tres tipos de modelos son considerados en éste es-
tudio.
Jlode eaccidn volumédrica de sdlido altamente poroso

Cuando la partfcoula sélida estf compuesta de granos pequeiios de -
varios tamafios o una mezcla de reactante sdlido fino depositado en un
material inerte como se demuestra esquematicamente en la fig. 41, la -
siguiente ecuacidn es aplicable.

-a (-acs /2t) = ak Co~ C, - (133)

n
S
donde la reacoidn se supuso para ser de primer orden con respecto a la
concentracién del reactante gaseoso y de n-éaimo orden ocon respecto a
la concentracién del reactante sélido.

Casog Especiales

¥odelo 1-1s n® = O, entonces 8('303 /% t)-akch. Cuando n® es
cero, la velocidad de reaccidén llega a ser independiente de i1a concen-
tracidn del sélido. No obstante éste modelo puede parecer no realiste,
dando soluciones analfticas bajo diversas condiciones. Es apliczble co
mo una aproximacidn del modelo para ser presentado después como el mo-

delo 3.

Modelo 1-231 n® = 1, entonces a(? Cq /'at)-akvc Cuando n® -

SCA'

es igual a/o mayor que la unidad, el tiempo requerido para la reaccidén
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completa llega a ser infinito, en contraste para el caso anterior as{

como los casos para ser discutidos bajo el modelo 2 6 3 en las siguien
tes secciones. Este modelo puede ser apropiado para los casos donde —
existe una distribucidn de poros y/o de composicidn de granos pequefios

en la partfcula sdlida.

Modelo 23 Conglomeracidn altamente densa de granos en el sélido

Como se demuestra esquematicamente en la fig. 41, la partfcula 8d
lida est€ compuesta de granos mds pequefios pero altamente densos cada
uno de los cuales reacciona de acuerdo con el modelo del micleo sin Te
aocionar contrayendose.

De éste modo,

-8 (¢ /at) =

(Velocidad de reaccidn por drea de unidad de superficie) X (Area de su

perficie de reaccién por unidad de volumen)
- [cyetae) = [ -€0) (asm?) / i wd /3)] (134)

donde cAc es la concentracién del reactante gaseoso A con la suéerfi——
cie de reaccidén y es obtenida por la siguiente ecuacidn derivada del -
modelo del micleo sin reaccionar contrayendose.

Cho = Cy / [1 + (akicy, / p,) e (1 -1 / ® )]
asos Especiale

Modelo 2-11 R'sk!Cy. & D, (controlando la reaccién quiica).

Cuando la velocidad de reaccidn con la superficie de los granos peque-

fios estd controlada por la reaccidn quimica, C

ac ©S igual a la concen-

trecién de A en el vacio de la partfcula. Entonces, la ec. (134) se re

duce a
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Fig. 41. Diagrama esquemdtico del perfil de concentracidn y de la es—
tructura sdlida dentro de la partfcula.

(&) zona de reaccién (D) modelo de reacciédn volumétrico
(B) capa de ceniza (B) modelo del grano
(C) pelicula gaseosa ~ (F) modelo del poro

n'
N
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]
Log (velo- : :
cidad cons [ N
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I 1
BREY.
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-
(a) modelo de zona de reaccidn (b) modelo del micleo sin
reaccionar

Fig. 42. Diagrema esquemético representando el comportamiento caracte-
ristico de los sistemas de reaccidén sélido-gas en regiones de diferen-
tes temperaturas.
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Al l2 '3
-8 (?Cg /?t) = 3akiC c, / &7

so'e

Modelo 2-2s% R'ak;Céo §p D;A (controlando la difusién en la ca
pa de ceniga). Cuando la velocidad de reaccidn de los granoe pequefios
estd controlada por la difusién del reactante gaseoso & través de la —
capa de producto (capa de ceniza),

L] A - . A
Cho = DLaCa /ak‘ By ¥ {1 =22 / B')

resultando

-8 (R0g /%) =3 (1 =€) D, Ty C, /R 3R 1),

Modelo 313 Crecimiento de poros cilindricos en el sdlido

Este modelo propuesto por Petersen (61) no supone que los restos
del producto sélido y de la reaccidn tomen lugar en la superficie uni-
forme, de poros cilfndricos, como lo ilustra la fig. 41.

Bl drea de superficie de reaccidn por unidad de volumen Sp y la
fraccién de espacio vacfo € son descritas como (61)

s, = 2wrpx,p (1-r L, /3)

P
T, >
€ -J; 5, dr = ﬁ'rp L, (1 - (21-p /3) \/ﬁ' L, /3).
Entonces,
-2 (¢ /dt) = S, + 8KLCLCyc (135)

Como se demuestra esquematicamente en la fig. 42(a), la velocidad
de rezccién en los modelos de zona de reaccién cambia con la tenperatu
ra. Tales fendmenos son verificados experimentalmente en la combustidn
del carbén por Rossberg y Wicke (81) y enalizado tedricamente por Ishi
da y Wen (60) usando el modelo de reaccidén volumétrico (Modelo 1-1) —-

discutido en 1a seccidn previa.
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Como se demuestrs en la fig. 42(a) los perfiles de concentracidn
del gas A y del =6lide S son planos en la regisn de menor temperasturs,
7 , dnnde el paso controlandn la temperatura es la reaccién sobre el -
grann individual o con 1z superficie del poro. Por otro lado, en la re
giAn de temperaturas superiores, Y , la concentracién del reactante &
senso con la frontera entre la zona de reaccidén y la capa de producto
(n pelfcula de gas si no es formada la capa de producto) es prdctica——
mente cero tanto que el paso contronlando la velocidad es la difusién.

En la regién, III , como la concentraciédn, CA , con el centro de
la partfcula es aproximadamente cero, la mayor parte de la reaccién to
ma lugar dentro de una estrecha banda adyacente a la frontera proxime
& la capa de producto. El perfil de la concentracidn del reactante. ga-
seoso en la capa de producto de ésta regidn es plano y es el mismo co-
mo el de la regidn controlando la reaceidn quimica, III , del modelo -
del micleo sin reaccionar contrayendose demostrado en la fig. 42(b).

Para el modelo 1-1 la constante de velocidad de reaccidn volumé—
trica, kv , puéde ser demostrada al ser relacionada a una constante de

velocidad de reaccién de superficie ficticia, Ea , como sigue (60).

k, = \/(kv /cso) Doy /acso. (136)
De la misma forma, el perfil de la concentracidén de la capa de produc-
to de las regiones I y IT , en el modelo de zona de reaccién de la fig.
4z(a) corresponde a las regiones T y IT en el modelo del micleo sin re
accionar contrayendose de la fig. 42(b), respectivamente.
En la regién controlando la reaccién quimica, V , en la fig. 42(a)

la concentracién del reactante gaseoso, c‘ , dentro de la partfcula es
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la misma que la de la corriente volumétrica gaseosa, C . Asf, la gzo-

AOQ
na de reaccidn se extiende por toda la partfcula. Como, en éste caso,

la concentracién del sélido, C_. , es independiente del radio, T las

S
ecuaciones de velocidad para cada modelo pueden ser integradas. Estos
resultados para diversos casos representativos son demostrados en la -
fig. 43.

La ordenada de la fig. 43 representa la velocidad de reaccién por
unidad equivalente de superficie de reaccidn normalizada para el valor
inicial de X = O. El drea de superficie de reaccidn equivalente para
una partfcula esférice, AS';éz , estd definida por la siguiente ecua-
cidns

4572 -avR 2 (T, /R ) - 4Wr? (1- 0?3, (137)

Como no existe frontera entre la zona de reacciédn y la capa de produc-
to poroso en la regidn controlando la reaccidn quimieca, ;; no tiene —
significado fisico. Sin embargo, por medio de diagramas la velocidad -
de reaccidn por unidad equivalente de superficie de reaccidn vs. la —
conversién del sélido X, como se demuestra en la fig. 43, los datos ex
perimentales pueden ser comparados en base a diferentes modelos de zo-
na de reaccidén y el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose.

Para el modelo de reaccidn volumétrica, dos casos especiales con
n® = 0 (modelo 1-1) y n® = 1 (modelo 1-2) son demostrados en la fig.
43. Para n® = O, la pendiente es siempre positiva, mientras que para
n® = 1 ésta es siempre negativa.

Los dos casos del modelo del grano, modelo 2-1 y modelo 2 son tam

bién presentados. El modelo 2-1 presenta el caso en el cual la reacci-
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Fig. 43. Comparacién de tres modelos en la regién controlando la reac-
cién quimica.

A.- (Modelo 1-1) modelo de reaccidn volumétrico n:-o
B.- (Modelo 1-2) modelo de reaccidn volumétrico n =1
C.- (Modelo 2) modelo del grano =20

D.~- (Modelo 2-1) modelo del grano ¢;-0
E.- (Modelo 3) modelo del poro € 0-0.303

v dt

(C,\%
=(Rc./?t) at
c, 6¢ 4 4

/
vax movimiento de la velocidad
constante =V

distancia desde la frontera, g

Pig. 44. Perfiles de la concentracidén del movimie to de la velocidad
constarte dentro de la zona de reaccién.

(A)t-t
(B) t =t + at
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6n del grano individual sigue bajo el control de la reaccidn quimica.
El modelo 2 representa el caso para con @ ; = 20, en el cual la reac-
cidén sigue bajo la regidn intermedia entre la reaccidn quimica contro-
lando y la difusidn controlando la cape de cenigza producida. la veloci
dad de reaccidn normalizada para el modelo del grano, Modelo 2-1 y WMo-—
delo 2, empieza con la unidad y termina con la unidad con 100 por cien
to de conversidn.

Para el modelo de poro, la velocidad por unidad equivalente de --
drea de superficie incrementa conforme la conversidn del sélide es su-
mentada. La velocidad de reaccién mdxima se presenta después del impul
so inicial de la reaccidén en contraste al modelo de reaccidn volumétri
ca o al modelo del grano, los cuales demuestran la velocidad mdxima en
el principio.

Conforme la temperatura incrementa el efecto de la difusidn del -
reactante gaseoso llega a ser considerable manifestando un profundo —
perfil de concentraoiéq como se demuestra esquemdticamente en la regi-
én IV de la fig. 42(a). El método de colocacién (82) es una técnica me
temdtica convenieate para el uso de cdlculos numéricos de la trayecto-

ria de la reaccidn en ésta regiodn.

ITI.3.1.1. LA CONSTAKNTE DE VELOCIDAD EQUIVALEKNTE E; BASADA SOBRE LA
SUPERFICIE DE REACCIOR -

las caracteristicas de la regidén III en la fig. 42(a) pueden ser
mejor ilustradas por consideracidén de la geometr{a de una placa semi-

infinita, como se demuetra en la fig. 44. Después los perfiles del es~-

100



tedo permanente de cA Yy C. son establecidos, la frontera entre la 20

S
na de reaccidn y la capa de producto se mueve a una velocidad constan~-
te, v . En congecuencia, por tomar le poeicién de la frontera como el

nrigen de la coordenads, z ,

(65)y + (BC5 /DY) At = (Cg), oy

ac, [dz = = (1/v) (cy /t). (138)

Substituyendn la ec. (138) dentro de la ec. (132) e integrando con res
pecto & 2z , obtenemos

- - = )
Dy (ch/dz) av (Cg = Cg,) = 0. (139)

Por comparacidn de ésta con el modelo del micleo sin reaccionar contra
yendose, la constante de velocidad equivalente E; s basada sobre la -
superficie de reaccidn estd definida como sigues

ksCsoCa0 = Cs0 V"
De esto,

k,=v/ Lot (140)

Un método aproximado para resolver las ecs. (138) y (139) para ca
da uno de los modelos es demostrado en el apéndice. la constante de ve
locidad resultante, E; y ess

Modelo de reaccidn volumétrica (Modelo 1)

= e n®-1
k = \/((1 Y E B D /acso (0 re < 1), (141)

Modelo del grano (Wodelo 2)

k_= \/(k; /(B +¢:8'/6))D,, [aCg, x\/2/3(1 = (ol fa 1] (142)

s
donde ré' /R' es calculada por la ec. (A5) en el apéndice.
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Casos Especiales
Controlando la reaccidén quimica la velocidad de la reaccidn del -

grano (Modelo 2-1):

k, = 0.832 \/ (e /') D, /acso. (143)
Controlando la difusidn de la capa de producto la velncidad de la

reaccién del grano (Modelo 2-2)s3

E, - 2.01 \/(n;‘ /acyq ?) o, /aCyq (144)

Modelo del poro (Modelo 3)

Ea - \[(k; /rpo) . /acs° X \/2(1 -eo)/3(e‘—eo)( V35 L, /rpo -1)
donde € * es obtenida de la ec. (A7). (145)

Por ejemplo, para € o = 0.303,

E‘ = 0.678 \/(k; /rpo) N, /acso. (146)

De las ecs. (141)-(146), la constante de velocidad equivalents, -

E; , es demostrada para tener la forma
X = KD c
B« NED, fedg,

donde K es detsrminada por la propiedad estructural y las cinéticas
de reaccidén del sélido.

Para comprobar la validez de la anterior solucién aproximadas, las
constantes de proporcionalidad en las ecs. (143), (144) y (146) ~on —-
también evaluadar numéricamente. Los resultados estdn demostrados en -
la tabla 4. Los perfiles de corcentracidén de los reactantes gaseoso y
s6lido para cada uno de los casos discutidos son demostrados en la fig.

45. De la tabla 4, la desviacidn de la solucidn aproximada de la solu-
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Tabla 4. Comparacién de los resultados obtenidos del cdlocule -umérico y de 1a solucidn aproximade,

B201

oo
Modelo ‘/; (I-CS/Cso)dz Constantes de proporcionalidad ——
en lasg eos. (12), (13) y (15)
aproximado
aproximada Fumérica
Modelo del grano ¢(; = 0 (Modelo 2-1) 1.0 0.832 (ec. 12) 0.816 +2.0¢%
gs= (Modelo 2-2) © 1.0 2.01 (eo. 13) 1.94 +3.6%
Modelo del poro €° = 0,303, Modelo 3 1.0 0.678 (eo. 15) 0.690 -1.7%
Tabla 5. Difusividad efeotiva representativa »Dr‘ para el modelo del poro.
Model D f °?1-cs/c )as * C./C.. pars 1a cerrespondisnte D*
N eA 0 S0 eA s/ “so P o ® Yer
* »*
DA 1.000 Doa S
Modelo del pore D, x € 0.667 0.797 D, 0.332
2
( eo = 0.303) D‘ - € 0.427 0.591 DA 0.292
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Fig. 45. Perfiles de concentracidn en la zona de reaccidn de una placa
semi-infinita.

(A) modelo de reaccién volumétrico (n°=0, modelo 1-1)
(B) modelo del grano (@1=0, modelo 2-1)

(C) modelo del grano (¢"-oo , modelo 2-2)

(D) modelo del poro (60-0.303, modelo 3)

{ IR

s

ak, C, )
nN

0.5 : 310 —

=2
[3

0.2

n.l

0.05

('"‘)&‘ (=nn/a®

0.02

0,01

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
conversidn del sélido, X
Fig. 46. ('vh)r para el model> de reaccidén volumétrico (modelo 1-1).
°
by *
= - - m
parf 1etros ¢s “o’“‘.chnu 3 D= D, (=comstante), Ko

O s —0— o —0 lugar geométrico del comienzo de la segunda etapa de
reaccién
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cién numérica es demostrada para ser menor que el 4 por ciento.

Calvelo y Cunningham (78) presentaron etro métode de aproximecién,
en el cual el perfil de concentrecidn del reactante sdlido fué aproxi-
mado por el del modelo de reaccidén volumétrico (Modelo 1-1).

Fzsta ahora, la difusividad efectiva, DeA s en la gzona de reaccian
&= cupuestaz para ser constante. Sin embargo, por el modelo del poro, =
por ejemplo, la difusividad efectiva cambia con el cambio del tamafio -
de nnrn. Al examinar esto, dos tipos de difusividad efectiva que depqg
den del espaciamiento (9) son considerados: D

2
eA.D‘xe yDeA-DAIG.

Lzs soluciones numéricas para €° = 0,303 demuestrans

T_ = 0.690 \[(k'/rp0)(0-797n‘)/acso pera D, = DK€

K, = 0.690 \[ (ks /r,0)(0.591D,)/aCc para D, = b, x€2.

Le co..stante 0.690 es obtenida de la solucidén mumérica para la ai

fusividad efectiva constante, como se demuestra en la tabla 4. Cuando

%
OA’
es proporcional a '62,

D, es proporcional a8 € , la difusividad efectiva representativa, D

llega a ser O.797DA. Por otra parte, cuando DeA
ésta llega a ser 0.591D‘. L2 conversidén sé_ida global para cada caso y
la concentracién del sélido la cuel proporciona las difusividades efec

tivas representativas son demostradas en la tabla 5.

III.3,1.2. RELACION ENTRE LA CONVERSION Y LA VELOCIDAD DE REACCION

Fl factor de efectividad, h}v , para la reaccidn volumétrica séli-
do-gas fué definido (60) basado sobre la lfnea MM' en la fig. 42(a). -
Como las regiones I, IT y TIT en la fig, 42(a) estdn relacionadas para
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aquellas del modelo del micleo sin reaccionar contrayendose en la fig,
42(b), la iinea NI' en la fig. 42(2) puede tembién ser seleccionada co
mo la base de la representacidén del factor de efectividad (80).

Bn la regién IIT de la fig. 42(a), 1la curva de la velocided de re
accidn aparece sobre la linea NN’ y.el factor de efectividad, ’75(=MA/
4f'r ak CSOCAO)’ definido sobre la base de NN' es la unidad. En la Te
gidn controlando la difusidn, I , y en la regidn controlando la reacci
én quimica, V , no obstante, la curva de la velocided de reaccidn apa-
rece debajo de la linea NXN' y ﬂ?s llega 2 ser menor que la unidad.

En 1la fig. 46, ('78)-; (=¥, /4Tr ek oC ) para el modelo
c

SO AO
de reaccién volumétrica (Modelo 1-1) estd demostrada para diferentes -

valores de ¢s (=R ak’cso /D.A). BEn éste caso, las treyectorias de —

esas reacciones pueden ser calculadas analiticamente. Estd visto que -

los valores de ( ﬂ? ’); incrementan al principio con el aumento de
c

¢ 4 ? aproximandose a la unidad, y entonces decrece de nuevo. El cir-
culo abierto para cada 6 & representa el punto del principin de la -
segunda etapa de reaccidén (55,60). Al principio en éste punto, 1~ capa
de ceniza producida empiegza a formarse, aumentando su espesor conforme
la reaccidn progresa. Cuando el valor de 6 g ©8 menor que la unidad,
la forma de la curve del factor de efectividad se aproxima ostrechameﬂ
te & la regidn controlando la reaccidn quimica, como demostramos en la
fig. 43. Dado que ak csocAo es consta-te durante la reaccidén, el da-
to experimental para une partficula esférica puede ser comparado como —
el demostrado en la fig. 46 puc el diagrama de ¥, /477;;2 vs. X so-
bre japel semi-logarftmico.

Los perfiles de concentracidn del reactante geseoso, A , y del -
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reactante sélido, S , son demostrados en la fig. 47. Para ; = 1, -
ambos perfiles con el principio de la reaccién, X = O, y con el empie—
zo de la segunda etapa, X = 0.939, son ligeramente curvos indicando un
apreciable efecto de difusidén. Para ;a = 10, tres perfiles con X = O,
0.270 y 0.874 son demostrados. EBllos corresponden 2l principio de -
la reaccidn, el comienzo de la segunda etapa, y a la conversidn con —
r /Ro = 0.6, respectivamente. Los perfiles tienen una empinada pendi-
ente resultando en una segunda etapa mds grande que la primera etapa.

Pare el modelo del grano (Modelo 2-1), ( ﬂ7 '); es resuelta mu-
méricamente por el método de colocacién para $ s‘ ; ¥ por el método
de diferencias finitas para 63‘7 3. El resultado estd demostrado en
la fig. 48. Pars los valores de a; g Denores que la unidad, la curva
llega & ser una lfnea horizontal como demostramos en la fig. 43. Con -

B,, inc. ementando, la segunda etapa llega a ser mfs apreciable y —
lag trayectorias de la reaccidn llegan 2 ser similares a esas de la —
fig. 46.

Los perfiles de concentracidn para éste modelo son demostrados en
la fig. 49. Para 6! = 1, ellos se desvian considerablemente de aque—
llos del modelo del micleo sin reaccionar contrayendose. Para 65 =10,
sin embargo, ellos se aproximan a los perfiles del modelo del micleo—
sin reaccionar contrayendose. Se observard que los perfiles de concen-
tracidén del reactante gaseoso en la capa de producto durante la segun-
da eta,a de operacidn representada por el modelo del grano son aproxi-
madamente idénticos a aquellos para el modelo de reaccién volumétrico
demostrado en la fig. 47. De éste modo, sus factores de efectividad —

son aproximadamente iguales.
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Pig. 47. Perfiles de la concentracidén en una partfcula esférica para el
modelo de reaccidn volumétrico (modelo 1-1).

A) X=0
€y/Css (B) X = 0.939
N C) X = 0.874
C4/Cse (p) X = 0.270
{RE |
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g =
v i | ” R {
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|=‘ 0.5 i , 10—/
T:: I , 5
* 0.2 ‘ = ﬂ=-—2-
3 LD AN
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r !
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0 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0
conversién del sélido, X
Fig. 48. (’78); para el modelo del grano (modelo 2-1).
o
- - *® )
- - - = m
parfnetros ¢' Roak'(:s‘,/]J.A oD, P, (=constante), k.

0— « —0— « —0 lugar geométrico del comienzo de la segunda etapa de
reaccién
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Se supone en las figs. 48 y 49 que la reaccidn de cada pequefio —
grano del reactante sélido depositado en una partfcula de producto es-
tZ bzjo el control de la reaccién qufmica, puesto que la velocidad de
reaccién global estd controlada por la difusidén en la capa de producto
cuando 65 es grande. La posibilidad de que ésta situacidn ocurra es-
t7 ilustrada como sigues El rango por el cual la reaccién quimica es -
el paso controlando la velocidad cuando las formas de la capa de pro—

ducto pueden ser descritas por
@ = makicro /D, < 1.

De aqufi,

B, = REk oo /Dy, 7= 0.8 \/(k;3 /&) D,, [2 Coq

xRaC. /D, < 0.8(R /2') Vi-e€ S, /o)
Por ejemplo, para Eo ~ 0.4 y D;A ~ O.SDeA , la ecuacidn anterior

produce

$_ < o.a(z /r).

Por consiguiente, a medida que la relacién Ro /R' incrementa, ¢ y
puede llegar a ser mayor y asi la reaccién global puede proseguir bajo
la regidn controlando la difusidn en la capa de producto igual si la -
velocidad de reaccidén de granos pequefios del reactante sdlido estd con
trolada por la reaccidén quimica.

En las figs. 46 y 48, 178); basada sobre ;; es usada por -
conveniencia. El factor de efectivigad original basado sobre la fronte
ra, = entre la zona de reaccidn y la capa de produéto - es compara

c “m
do oon el modelo del micleo sin rezccionar contrayendose en la fig.50,
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Fig. 49. Perfiles de la concentracidn en una partfculs esférica para
el modelo del grano (modelo 2-1)
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Fig. 50. Comparacién entre el modelo de zona de reaccidon y el modelo

del micleo sin reaccionar contrayendose a @ = 10 y 20.

A.- Modelo del micleo sin reaccionar contrayﬂndoae

B.- Modelo de reaccidén volumétrica (mn =0, modelo 1-1)

C.~ Modelo del grano (¢"-O, modelo 2-1)
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Para ¢a = 10, los factores de efectividad para el modelo de re-
zccidn volumétrico y el modelo del grano son aproximadamente iguales -
nern algo inferiores que los del modelo del micleo sin reaccionar con-
troyendose. Cuando aa llega a ser tan grande como 20 los factores -
de efectividad de los modelos de zona de reaccidén se aproximan a los -
el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose y por lo tanto los
modelos de zonsa de reaccidn pueden ser aproximados para el modelo del
riicleo sin reaccionar contrayendose.

Tuando la reaccidén de una partfcula sélida porosa prosigue a baja
temperatura, el efecto de difusidn es menor y la velocidad de reaccidén
7lobal de una partfoula es la sumatoria de la velocidad de reaccién de
loe granns individuales (o poros) del reactante sélido. A temperaturas
elevadas la difusién afecta la velocidad de reaccidén. Por introducir -
el concepto de la constante de velocidad equivalente, E; , basada so-
bre la superficie de reaccidn, los modelos de zona de reaccidn pueden

ser aproximados por el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose.

III.3.2. ANALISIS KO-ISOTERMICO

El calor generado en una reacoién sélido-gas frecuentemente afec-
ta la velocidad de reaccidn global significativamente. La interrelaci-
6n entre las velocidades de reaccién qufmica, de difusidn y de transfe
rencia le oazlor para el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose
fué investigada (84-88,80,90). Bspecialmente, en una reaccién exotérmi
ce, el calor de reaccién muchas veces causa inestabilidad térmica y/o
transitoria (84-87,80,90).
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Bl balance de materia'y el balance de calor para un volumen infi-
nitesimal en una partfcula sélida experimentando una reaccién quimica

puede ser escrito como
€ (3¢, /?t) = V. (D, ¥ x,) -2 (A¢C /D) (147)
peg (3T/Bt) = V. (x, V1) +a(- AaH,) (205 /). (148)

las condiciones a la frontera son:

CDey V3, = Ok, (xy57x,)

con la superficie sdlida
kVT= hp\'!'o-'!‘)

VxA =0, YT=0 con la superficie de la partfouls
C,.=¢C b con t =0,

Aunque CD_,, po_s k¥ (-AH‘) son funciones de la temperatura —-

e
y/o la concentracién del reactante sélido, CS, son consideradas & ser
constantes para simplifidad en el siguiente andlisis. Ademds, el lado
izquierdo de la ec. (147) es supuesto para ser cero (aproximacién del
estado pseudo-permanente (89,31)). Zstas ecuaciones son resueltas por
métodos de diferencias finitas. Cuando los efectos de la difusién y de

la temperaturs no son grandes, el método de colocacidén puede ser apli-

cado el cual reduce grandemente la complejidad del cdlculo.

I1I1.3.2.1. CONSTANTE DE VELCCIDAD EQUIVALENTE, E;

El efecto del calor de reaccién sobre los perfiles del estado per
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manente de las concentraciones de los reactantes gaseoso y sdlido, y -
la temperatura en una placa semi-infinita estdn demostrados en la fig.
51 para el modelo del gramo (Modelo 2-1). ®n éste figura, 0.05 fué se-

leccionado como el velor de la temperaturs adimenainnal,jL TF /&' 5
8

v A ['(csm('rm) (-88)) op(n / k) (R/’Ek;) ] SRR
variable. Los perfiles para /5m = 0 correspondiendo a un ceso isotér—
mico fueron demostrados en la fig. 45 en el andlisis ientérmicn.

La relacién de 'Es pare la resccidn no—-isotérmica & F.r_ pare la
reaccion isotérmica estd demostrada er la fig. 52 comn funciones de —
/5m y .R, ) o /Ek, . Cuande el efecto de la difusidn es grande resul-
tando una progresi.;n del tipo del micleo ce la reaccisn, el modelo de
zona de reaccidn puede también ser aproximade para el modelo del mi-—
cleo sin reaccionar contrayendose bajo la crndicidn nn-isotérmica simi
lar al caso isotérmico discutide anterirrmente. Sin embargn, como el -
perfil de temperatura no alcenza normalmente el estzdo permanente (89,
31), Es para el caso no-isotérmico tiende & estar mds en el error ——

que aquella para el caso isotérmico.

III.3.2.2. INESTABILIDAD TERIMICA

La fig. 53 demuestra un ejemplo mumérico de la inestabilidad tér-
mica. Si el calor de reaccién es cero, la trayectoria de le reac.iém -
sigue a lo largo de (‘7.)1_ = 0,095. Wo obstante, debido al calor de
reaccién, la traye toria co:trolando la difusidén llega a ser estable.
Esto puede ser conseguido por el precalentamiento de la particuls arri

ba de la temperatura metastable. Si la temperatura inicial de la part_f_
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Fig. 51. Perfiles de concentraciones y temperatura en una placa semi-
infinita indicando el efecto del calor de reaccién.
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cula, Ti , estf arriba de ésta temperaturs, le reaccién seguiré en la
superficie del micleo reaccionando. Si Ti estd abejo de ésta tempera

turs, la reacciAn proseguiréd homngeneamente pnr tnda lz verticuls.

ITI.3.2.3. INESTABILIDAL TRANSITORIA

Hay dos tipos de inestabilidad transitoria en el modeln de zrna -
de reaccidén como en el modelo del miclec sin reaccinnar contrayendose.
Ellas son la ignicién y la extincién.

In ejemplo numérico del primer caso es demostredo en 1l fig. 54.
Al principin de la reaccifn (etapa i), el reactante gacsenro se difunde
fdcilmente dentro de el interior. En ésta eteps, la velocidad de reac—
cién quimica principalmente determina la velocidad de reeccidn global
de modo que la reaccién tome lugar en toda la particula. A medida que
el tiempn progresa, la temperatura local incrementa por zlrededor de -
T /Ro = 0.8 promoviendo la reaccidn alrededor de éstez vecindad y por
consiguiente resultando una menor concentracidn del reactznte sélido -
con r /30 = 0.85 (etapa ii). Conforme c,6 & r, /ao = 0.8 liegs a —
ser cero (etapa iii), la reaccidn avenzar? principzlmente en la super—
ficie del micleo, es decir, la difusidn llega a ser el paso contrnlan-
do la velocidad.

Sin embargo, cerca de la superficie exterior de la particula el =
reactante sélido permanece inmévil, igual después del centro de la par
tfcula completamen.e consumido el reactante. En la capa exterior de la
reac 3ién dbajo el régimen controlando la reaccién quimica es estable y

no puede cambiar para el régimen controlando la difusién bajo éstas —
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condiciones.

Un ejemplo numérico de la extincién es demostrado en la fig. 55.
Al pvrincipio, la reaccidn avenze bajo la regién controlando la difusi-
én (etapas i, ii e iii) casi semejandose a2l modelo del micleo sin reac
cionar contrayendose. En la etapa iv, sin embargo, el paso controlando
la velocidad cambia del régimen de difusién al régimen de la reaccioén
quimice. En ésta etapa, la reaccidn toma lugar también en el centro de
la partfcula, resultando perfiles estables de los reactantes gaseoso y

s6lido.

III.3.2.4. PREDICCTON DE INESTAETLIDADES

para el modelo del micleo sin reaccionar contrayendnse, Aris pre-—
sentd un diagrama para predecir las inestabilidades térmica y transito
ria (84). Ishida y Shirai también presentaron un nomograme el cual pue
de ser usado para predecir las inestabilidades &si como la temperatura
con la superficie de reaccién (87). Por la aplicecién de el concepto -
de la constante de velocidad equivalente, E; , estos métodos desarro—
llados para el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose pueden -
ser extendidos para los modelos de zona de reaccidén como sigue.

la fig. 56 es un diagrama de reaccién (xA, T) demostrando (87) 1la
trayectoria de la reaccifn basada gobre el ejemple de la fig. 57, la -
1fnea 1 es una solucién numérica del estado no-permanente del modelo -

de zona de reaccié¢1y la lfnea 2 es la solucién del estado pseudo-per-

maneate por la aplicacién de la constante de velocidad equivalente, E;.

Como la energia de activaciép BE es la mitad de Ek" la temperaturs -
8 5
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ambiente adimensional, fL'TO /!E , llege & ser 0.068.

La solugién gréfica indicad: por la linea 2 estd basada sobre la
aproximacidn del estado pseudo-permanente tanto que la czpacidad cale-
rifice del sélido no es tomada dentro del cdlculo. Asi, lz trensicidn
toma lugar antes alrededor de r /Hn = 0.975, considerando que toma -
lugar alrededor de T /Ro = 0.8 pera la solucidn rnumérice del estado
no-permenente. La ignicidn demostrada en la fig. 54 puede tzmbién ser
predecida en la misma forma. En la regidn controlande la reacoidn qui-
mica, no obstante, el modelo de zonz de reacciAn se desvia mucho del -
modelo del micleo sin reaccionar contrayendose y el diagrams (IA’ T -
demostrado en la fig. 56 no puede ser aplicado para ésta regidn.

Tshida y Shirai (88) realizaron el experimento del calentamiento
de una mezcla de esferas carbén-cemento en una corriente de aire. Le -
mezcla homogéneamente calentada por toda la particila slrededor de —
32006. A elevadas temperaturezs, es calentada ern la superficie del mi—
cleo. Un andlisis no-isotérmico de la velncidad de calentamiento con—-—
trolada por la difusién a través de la capa de ceniza (cemento) y por
la pelfcula gaseosa externa fué presentado (88). Como las mismas mues-
tras dieron ejemplos de inestabilidades térmica y transitoria, los re-
sultados son demostrados a contirmacién.

Inestabilidad Térmica

Le fig. 57(a) demuestra la relacié entre la velocidad de reacci-
én total, -dW/dt, y la conversién del carbén, X, pera diversas tempera
tures iniciales, Ti. Cuando Ti fué mayor que 623°c, la velocidad de re
acc’5n fué independiente de la temperatura inicial y surgié & lo largo

de una lfnea. Cuando Ti fué 576°C, la velocidad de reaccidn surgidé mds
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baja que en los casos antefiores, pero la diferencia fué mds pequefia.
Cuando Ti fué 536°C, no obstante, la velocidad de reaccién surgié muy
inferior que al caso previsto y disminuyé rdpidamente apenas después -
de el principio de la reaccidén. Esta tendencia llega & ser mds impor——
tante cuando la temperatura inicial es nuevamente inferior.

En la fig. 57(b), la velocidad de reaccidén total de la fig. 57(a)
fué convertida a la velocidad de reaccisn por unidad de drea de suver—
ficie de reaccién, la cual es proporcional a (173)?;' la fig. 57(v) -
demuestra claramente que & mayor temperatura inicial que 576°C, la re—
accidén progresa en la regidn controlando la difusidn mientras que a la
temperatura inicial de 53600, ésta progresa en la regién controlando -
la reaccién quimica. As{ la temperatura metastable puede ser estableci
da para existir entre 536°C y 576°C en éste ejemplo.

Inestabilidad Transitoria

La muestra fué calentada a la temperatura inicial de 298°c. Antes
de la reaccidn, la muestra fué negra. A 60 minutos después del princi-
pio de la reaccidn se observé que el interior de la particula ocupando
una zona entre 3 a 5 mm. de la superficie empezd & volverse blanco. Al
cabo de 128 min., el peso de lea muestra no tieme cambio alguno y la Te
accidén termina. Aunque la apariencia externa de la muestra en éste ti-
empo fijo permanece negra, la seccion transversal demuestra que todo -
el carbon fué calentado completamente excepto en la zona cercana & la
superficie de la particula la cual permanecid negra y después de la Te
sccidn lo fué mucho mds. Este fendmeno corresponde & la ignicidén en la
fig. 54.

0tro experimento fué realizado a una temperatura ambiente de 308°C
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¥y una temperatura inicial de 70600, por el uso de muestras con alto —

contenido de cemento para recucir DeA

e incrementar ke o« A 14 min.
de que la reaccidn fué empezada, la superficie de reaccidn fué cortada
v la reaccidn siguié bajo el régimen controlando la difusidén. A 55 min.
le superficie de reaccidn llega a ser obscurecida. A los 120 min., el
peso de la muestra no ha cambiado y la reaccidn es parada. Sin embargo,
lz seccién transversal demuestré que une parte de el carbdn en la regi
6n central de la esfera permanece sin calentarse. Este fendmeno puede
ser como la extincién. Como la temperaturs ambiente fué establecida pa
ra semejar una baja temperatura (308°C), la reaccidn bajo el régimen -
controlando la reaccién quimice prosiguié lentamente abandonendo la re
gién negra hasta que casi toda la reaccidén es completea.

El comportamiento no—isotérmico de los modelos de zona de reacci-
én estd discutido basado sobre el modelo del grano (Modelo 2-1) como -
el ejemplo. Por la consideracidn del efecto térmico sobre la constante
de velocidad equivalente E; , el modelo de zona de reaccidn no—isnté£
mico puede también ser sproximado para el modelo del nicleo sin reacci
onar contreyendose. En reacciones exotérmicas, las inestabilidedes tér

mica y transitoria estédn demostradas & ocurrir.
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TV. MODELCS DY LISELOS DE EXPERIMENTCS QUE SE RECCHMIENDAR EMPLEAR EN
EL LESARICLLO DE MCDELOS ELMPTRICOS DE ESTA NATURALEZA

Los resultados experimentales fueron reportados sobre la reducci-
6n de pastillas porosas de 6xido de niquel con hidrdigeno dentro del ——
rango de temperatura de 224 - 41203. Los datos experimentales fueron -
ir‘erpretedos usando un modelo anterior (seccién III.2) pare reaccio—
nes sAlido-gus. Las medidas tomadas con especimenes pequeiios estipulan
do la informecidn sobre los parémetros cinéticos intrinsicos y sobre -
la forma de los granos sblidos, considerando que los datos tomados ——
usan especimenes grendes permitiendo la determinacién de los pardme—-—
tros difusionzles de el sistema.

Los parémetros cinéticos y difusionales obtenidos en los regime--—
nes asintdticos fueron usados paras predecir el comportamiente de el —

sistema en 1a regidn intermedia,

IV.1l, ESTUDIC EXPERLTENTAL DE LA RELUCCICR LE PASTILLAS DE CXIDO DE
NIQUEL CO¥ EIDROGEFO

Congideramns una pastilla pornsa de volumen Vp ¥ de drea superfi
cial 4, ertificial de granos individuales cada uno de los cuasles tiene
un venlumen y un &rea de superficie de Vg ¥ Ag, respectivamente, Es—-
tas pastillas y granos pueden tomar la forma de una esfera, cilindre o
une plancha (77), y se les zsignan los factores de forme de 3, 2 y 1,
respectivamente,

fonsideramns la siguiente rezccion
E. (gas) + NiC (sAlido} = 50 (ges) + T (sélido)} (147)

2

115



Se supone que el sistema es isotérmico y nue la reesccidn es irre-
versible y de primer orden con respecto & la concentracidn del hidrdge
no (93,100,101). Ademds, se despreciaran los cambios extructurazles en
la resccidn y suponemos que la difusién & través de la capa de produc-
to de los granos individuales no estd limitando la velocidad de reac—
cidn. '

Representando el sistema por una ecuacidn de difusién para la con
servacién del reactante gaseoso (hidrdégeno)s

vZc

=y = D (148)

donde De es el coeficiente de difusividad efectiva dentro de la me—
dia de poros, CA

cidad local de consumo de A.

es la concentracidn del reactante, y V), s la velo

Ia conservacidn del reactante sélido puede escribirse como
= Pm%:_.—_-kcA (149)

la velocided de reaccién para el hidrdgeno es

Ag T Fg-‘l
VA.=(1"€T)kC‘ .Lg__ < & (150)
De les ecs. (149)-(150) gobernande en su forma adimensional, fué esta-
A

blecido que la cantidad G s juega un mayor pepel en la definicidn del

comportamiento del sistema (77):

Godo [O-ENR kg o
Ap ZDe Fng 8

Cuando G -—+0 la velocidad global es controlade por la cinética qufmi-

A
ca, y cuando G —>00 1la velocidad global es controlada por la difusién
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en la capa de producto. Si deseamos obtener los pardmetroe cinéticos -
intrinsicos del sistema debemos conducir el experimento en la regién -
donde &3-’0; ademds, los datos macroscdpicos sobre las caracteristi—
cas de la difusidn en el-poro tienen que ser obtenidos en la regidn, -

N
en donde G—+00,

IV.1.1. LA REGION DEL CCNTROL QUINMICO

A

Cuando G'—*'O, se aplicard la siguiente solucidn asintética:s
* 1/P

t7 =gy (X)-l-(l-x)/x (152)

g
donde &% es un tiempo adimensional, y X es la conversién fracciona
ria del reactante sélido.

A

Para valores pequefios de O 1a siguiente solucién aproximada pue-

de ser derivada por series de expansién (77):

1/Fg kG
L-(1-X) = (1-C HRy) —2° (153)
T&Pm
donde
H ¢ (153)
= 4
Re® ?

y Cl es un coeficiente constante cuyo valor mumérico depende de la -
geometrfae del sistema (ver ecs. (34) y (35) en la referencia (77)). —-
Los pardmetros cinéticos son.obtenidos de las medidas conducidas en la
regién de valores pequefios de qa (es decir €'< 0.3) en la siguiente
forma:

Conduciendo los experimentos bajo las cordiciones fijadas, para -
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pastillas pequefias pero variando de tamafio, R, , una serie de diagra—
mas lineales pueden ser preparados de acuerdo con la ec. (153). lag —
pendientes de los diagramas gp (X) vs. t (o con la mfnima porcidn

g
lineal) puede ser designada S,

_ KCa C,HKC, 2
= - ¢
T8 Pm T2 Pm
2

Bn el diagreme de S Vs. Bﬁ la intercepcidn con el eje Rp =0

(155)

. / ; )
estipula que k,rg como cAo y Iom son conocidos.
Este procedimiento puede ser utilizado para obtener los parémetro&
de la velocidad intrinsica y por conduccidén similar de los experimen—
tos a diferentes temperaturas podemos deducir la energia de activacidn

agociada con éste pardmetro de la velocidad intrinsica.

IV.1.2. LA REGICN DEL CONTROL

E LA DIFUSION EF LA CAPA DE PRODUCTC

~
En donde ¢ —>00 , serd aplicada la siguiente solucidon asintdéticas

P, () =t"/¢ 2 T (156)
P

donde

P, (X) = x2, para rp =1

F
p
Pp(x)-xz, (1 - x) 1n (1 -X), pars Fp-?
P
f
Py (X) = 1-3(1 - )%3 + 2(1 - x), pars F = 3. (157)
P

A A
Para valores meyores de G , es decir q > 2.0, tenemos la si

guiente relacién (77):

*
i
Pp (X) = o = — (158)
P 0.2 2G
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2F,D.C \
P (X) = R_zp&t—'—*z (159)
P v (1-€x) pu 26

Sobre el diagrama de Pp (X) contra t, el valor de D, puede ser caleuls
do de la pendiente. Ser?an convenientes las medidas independientes de

D, (65), el procedimientn esbozado aqui proporcionz un medio convenien
te para indasgar cuales de éstas medidas independientes son en realidsd
censistentes con les @atns experimentales. Tn argumento similar fué de
sarrollado por Weisz y Prater (102), y Weisz y Goodwin (103), quienes

demostraron que la difusividaed efectiva en una pestilla porosa puede -
ser determinada por la velocidad de reeccidn de la reaccidn sélido-ges
controlade por la difusién en el poro, usando la combustién de coque -
depositado en pestillas cataliticas de s{lica-aldmina. Kawesaki (71} -
estableci$ un acuerdo razonable entre los valores estimados de la difu

sividad y aquellos calculados de la velocidad de reduccidn del éxido -

de hierro por gases controlados por la difusién en la capa de producto.
IV.1.3. EL REGIMEN INTERMEDIO

Fn la regién donde la cinética quimica y la difusidn en la capa -
de producto son significativas, se propone la siguiente relacién apro— ‘

ximada (77):

* A2 2 X
t =g (X)+ G Py (X) + -

3 P Nsn

(160)

la cual toma en cuenta los efectos de la transferencia de masa exteri-

oT.
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IV.1.1.1. EL REGIMEN CONTRCLADO PCR LA CINETICA CUTIMICA

Las medidas en ésta regién fueron llevadas a cabo usandn especime
nes pequefios los cu2les garantizan que los efectos de difusién sean ——
substancielmente eliminados. Tna curva tipica demostrando la extensién
de la reaccién contra el tiempo, tomado en éste régimen, es demostrada
en la fig. 58.

Rl factor de forma de la particula. De las ecs. (152) y (153) ob-

servamos en el régimen controlado quimicamente que un diagrame de =——
€p (X) contra t daria una linea rectaj en realidad uno espera una 1i—
nea recta substancial e igualmente relacionada en presencie de menores
efectos difusionales; los cuales se manifestarian hacia el final del -
proceso cuando la trayectorie de la difusidn efectiva es mucho mayor -
(77). El factor de forma del grano, Fe y puede ser evaluado por el dia
grama de &p (X) contra el tiempo para diferentes valores de pruebas de
Fg Yy entonces seleccionar el valor de Fg el cual proporciona la "mejor
relacién de linea recta®.

Este procedimiento es ilustrado en la fig. 59 demostrando un con—
junto de resultados tipicos, los cuales indican que Fg = 2 al parecer
el dato més conveniente. fbservamos que 18 suposicién de una forma ci-
lindrica para los granos no seria realistica sobre fundamentos fisicos;
sin embargo, una interpretacidn mds apropiada del valor de Fg estable-
cido serd pare el estado en el cuzl la forma fué intermedia entre una
placa y un cubo (esfera). Alguna evidencia indirecta parz esto puede -
ser establecida en esta desigualdad del tamafio de particule obtepido -

por difracecién de rayor X y por el andlisis de microgrdfices electrdni
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cas, en la referencia (65).

Determinacidn de la constante de velocidad. Las medidas experimen
tales llevadas a cabo en la regidn predominantemente controlada quimi-
camente pueden ser usadas al evaluar la constante de velocidad intrin-
sice (mds exactamente que la cantidad k/rs) y su dependencia de la tem
peratura.

1a fig. 60(e) demuestra diagramas de 1 - (1 - 1)1/2 ve. t (es de-
eir, 1 - (1 - x)l/Fg con Fg = 2) para diferentes valores de Rp, la di-
mensidn caracteristica de la pastilla. También se demuestre en la figu
ra que es la linea para la ausencia completa del efecto difusional, la
cual es obtenida por la extrapolacidn de la curva experimental en el -
ejemplo de tamefio cero (Rp = 0).

En estos diegramas la existencia de una relacién lineal para la -
mayorie de los valores de cnnveréién indicados en la progresion lineal
de la reaccidén frontal dentro de los granos individuales, como postula:
do en la formulacidn del modelo.

Bacia el final de l& conversidn, las curvas tienden @ desviarse -
de una linee rectz. Esto probablemente sea debido & un o unsa combinaci
6n de los siguientes efectos:

(1) Lz menifestacidén del minimo efecto difusional hacia el final
de la reaccién por un pequefio valor de G diferente de cero (77);

(2) E1 entrempamiento de une pequefia cantidad del }eactante séli-
do dentro del niquel metf£lico, lo cuzl impedirfa el contacto directo -
con el gas;

(3) 1a no-uniformidad del tamafio del grano.

La fig. 60(a) demuestra la existencia de un perfodo de induccidn,
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el cual es particularmente pronunciado en  las temperaturas inferiores.
Mientras éste periodo de induccidn no pueda ser descrito en términos -~
del modelo, es desarrollada una representacién global de éste comporta
miento.

las curvas demostradas en la fig. 60(a) pueden entonces ser usa—
das para evaluar le cantidad k/rg, a través del uso de la ec. (155),
por el diagrama de S contra Rg , como se ilustra en la fig. 60(db).
1& intercepcién correspondiendo a So entonces permite el cdlculo de
k/rg , porque cAo y f’m son, de treyectoria, conocidos para las -
condiciones experimentales.

Nsando el valor de k/rg as{ obtenido, podemos dibujar una linea -
recta de acuerdo 2 la ec. (152), la cual corresponderia a la re}acién
de conversifn vs. el tiempo en la ausencia total de difusién intra-pag
tilla. Semejante 1fnea es demostrada en la fig. éO(a) con la marca —
Rp = 0, en donde la coordenade del tiempo puede ser desplazada para in
corporar el tiempo de induccidn.

Los célculos de los valores numéricos actuales de k pudieran —
ser diferidos hasta tener mds informacién disponible sobre el tamafio =
del grano (auque podriamos usar el valor de 4.5 x 10-'6 cm., obtenido -
en estudios anteriores). Como rg es constante para todas las corridas,
el deto sobre k/rg obtenido & diferentes temperaturas puede ser usado
para la preparacidén de un disgrama de Arrhenius.

El diagrama de 1log (k/rg) contra l/T es demostrado en la fig.
6l.12 inspeccién de estos datos indica que ahi existe una temperatursa
de transicidén en los alrededores de 530°K, correspondiendo a2l punto de

transicidn Curie. El punto Curie exacto depende del ejemplo, pero es -
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Fig. 60. (a) Demostracidén de los resultados experimentales y de la 1f-
nea extrapolada (Rp-O). (b) Determinacién de S, por extrapolacién.
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Fig. 61. Diagrame de Arrhenius de la constante de velocidad de reaccién,
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reportado entre 490-540°K (94,95). Las energias de activacién obteni—
das son las siguientess

E = 31.8 Kecal/g mol, 497 £ T £ 532°¢

B = 10.6 ¥eel/g mol, 532 € T < 581%K.

Las energias de activacidén y los puntos de transicidn parecen es-
tar de acuerdo con los datos reportados en la literatura. L2 informaci
én sobre las energias de activacidn y sobre los puntos de transicidn -
estdn sintetizados en las tablas 6 y 7.

Los datos cinéticos obtenidos a temperaturas superiores alrededor
de 550°X muestran substancial irregularidad, no obstante demuestran un
ecuerdo cualitetive con la informacidn en la literatﬁra, lo cual indi-
ca la existencia de nuevos puntos de transicién en el rango de 593 a -
603°% (98,73,99) ¥ en los alrededores de 630°K.

Los datos cinéticos obtenidos a temperaturas mds elevadas, es de-
cir superiores a 650°K, son menos satisfactorios porque los efectos de
la difusidn no pueden ser excluidos correctamente, tanto que la extra-
polscidn demostrada en las figs. 60(a) & 60(b) son iddneas para intro-
ducir errores del todo serios.

Sin embargo & temperaturas menores el procedimiento trazado es ca
paz de proporcionar informacién lo bastante precisa sébre la constante
de velocidad intrinsica.

El perfodo de induccidén observado en la fig. 60(a) ocurre en ia -
mayoria de las corridas experimentales, y la longitud de éste perfodo
disminuye con el incremento de la temperetura de reaccidn. Este compor

tamiento puede ser explicedo por el mecanismo sugerido por Charcosset
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Tabla 6. Energfa de activacién de la reaccién NiO-H_.

2
Autores E(Kcal/g mol) Rango de temperatura(°K)
Parravano (96) 26.4 428 - 473
Charcosset (97) 28.8 Alrededor de 493
Bandrowski (98) 12.4 534 - 571
14.4 552 - 576
Evans (73) 13.7 552 - 576
Chiesa y Rigeud (95) 26.3 453 - 523
11.3 523 - 573
Szekely, Lin y Sohn (109) 31.8 497 - 532
10.6 532 - 581

Tebla 7. Temperatura de transicidn del KNiO,

Autores

Temperatura de transicién(°K)

Evans (73)

Roman y Delmon (94)
Chiesa y Rigaud (95)
Szekely, Lin y Sohn (109)

Alrededor de 521
538
523
Alrededor de 530
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(97) ¥ por RBenton (107) de que la reduccién del éxido de niquel puede
seguir a una velocidad substancial sdlo cuando el micleo del éxido me-
tZlico existe sobre la superficie del 4xido sobre la cual el hidrégeno
es adsorbide como dtomos. El aumento del valor de la velocidad de re—-—
duccidn del 6xido de niquel en la presencia de niquel es debido & la -
superficie de difusién de los dtomos de hidrégeno (108).

El periodo de induccidn puede entonces ser considerado como el pe
riodo durante el cual los micleos del niquel metdlico son formados y -
continuan creciendo hasta.que cubren la mayor parte de la superficie -
del sélido. Después de éste punto la reaccidn oocurrird uniformemente -
sobre la superficie sélida, y la reaccidén frontal alcanze la mayor na-—
turaleza quimica, progresando uniformemente dentro del interior del —
grano, el proceso estd establecido para ser acelerado conforme dismimu
ye la temperatura (97,107). Ademds, los resultados experimentales demu
estran que el progreso de la reaccidén frontal empieza con un menor gra.
do de conversidén & medida que la temperatura es incrementada. Esto su-
giere que el mimero de micleos formados inicialmente aumenta con el in
cremento de la temperatura. Resultados similares fueron obtenidos por
Benton y Emmett (107). Por lo tanto, el postulado de que la reaccién -
proseguird en forma topoquimica dentro de los granos individuales serd
vélida durante un gran rango de conversidn abmedida que incrementa la
temperatura de reaccidn.

El periodo de induccién fué presentado simplemente por el tiempo
de induccidén obtenido por extrapolacién de la porcién lineal de los di
agramss de conversién, como se demuestra en la fig. 60(a), para una —-

conversidn de cero.
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la fig. 62 demuestra el tiempo de induccidn (tind) a diferentes -
temperaturas. Se observa que la induccidén es un proceso activado y el
valor numérico de la energfa de activacidn fué establecido alrededor
de 25.0 Kcal/g mol. Examinando la fig. 62 podemos trazar dos lineas —
rectas una arriba y la otra abajo del punto Curie. Sin embargo, la pre
cisién del dato experimental no puede justificar tal refinamiento. la
importancia de lns valores de tind obtenidos son especificas necesari-

amente para el material particular usado.

IV.1.2.1. LA REGION DEL CONTROL DE LA DIFUSICN

Los datos detallados de la regidn controlada por la difusién es—
tdn en la tabla 8 junto con los pardmetros calculados.Por un adecuado
re—arreglo de estos datos sobre los diagramas de PF (X) contra el tiem
po para especimenes parecidos & planchas y cilindros, figs. 63 y 64, -
respectivamente, se puede obtener informacidn sobre las caracteristi—
cas de difusidn en el poro.

De la pendiente de semejantes diagramas y usando 1la ec. (159), se
puede determinar la difusividad efectiva (De) en la capa de producto.
El valor de De depende de un mimero de pardmetros estructurales en a@i
cién & la difusividad molecular de la especie gaseosa. Por la estimaci
6n de la difusividad efectiva en sélidos porosos, un mimero de modelos
puede ser propuesto (72,105). De estos modelos, el 1lamado modelo "del
gas con polvos" propuesto por Mason (72) parece ser el mds apropiado -
para nuetro propdsito porque éste modelo fué desarrollado para materia

les porosos formados como un conjunto de partficulas pequefias.
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Tabla 8. Datos experimentales en el régimen controlado por la difusién (p = 1 atm),

Corrida DB De k/rg
mimero (°K) Fp Rp(cm) € 5 ep (cme/aeg) (cmz/se‘z) T (1/neg) &
1 594 1 0.80 0.539 0.738 3,01 0.382 2.63  46.9 4.3
2 616 b ! 0.95 0.538 0.737 3.20 0.1381 2.73 43.9 4.9
3 638 1 0.91 0.539 0.738 3.41 0.402 2.69 51.4 4.9
4 578 1 0.90 0.539 0.738 2.87 0.379 2.58  46.1 4.8
5 594 2 1.44 0.542 0.739 3.01 0.427 2.37 46.9 5.1
6 616 2 1.44 0.538 0.737 3.20 0.431 2.41  43.9 4.9
7 634 2 1.44 0.542 0.739 3.40 0.447 2.43  49.3 5.1
8 634 2 1.44 0.545 0.741 3.40 0.451 2.44 49.3 5.1

Tebla 9. Datos experimentales en el régimen intermedio (p = 1 atm).

Corrida D,5 D, k/,-8 .

mimero 7(°K) Fp Rp(om) €r (omz/eeg) (omz/seg) (1/seg) a

9 683 1 0.12 0.530 3.87 0.131 60.7 1.2

10 520 1 0.30 0.529 2.41 0.107 9.2 1.4

11 657 1 0.18 0.529 3.57 0.127 44.9 1.6

12 552 1 0.21 0.530 2.65 0.112 30.0 1.6

13 686 1 0.17 0.525 3.89 0,129 62.8 1.9

14 545 2 0.66 0.635 2.63 0.162 26.4 2.5

15 652 2 0.65 0.615 3.56 0.173 42.2 3.2

16 683 2 0.66 0.652 3.87 0,206 60.7 3.3
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Fig. 62. Dependencia de la temperaturs sobre el tiempo de inducciédn.
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Fig. 63. P (X) ve. o1 tiemo en el régimen controlade por la difusidn
p (pastillas parecidas a planchas).
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De acuerdo 21 modelo del gas con polvos, la difusividad Knudsen =~
puede ser estimada usando la siguiente relacién:

b, = kit (161)
Ca-a(inF) (3

La difusividad efectiva puede entonces ser obtenida con la ayuda

de la férmula de la interpnlacidén de Bosanquet:

L 1
—-=-'z—(—+L (162)
De € Das Dy
Aqui suponemos que la tortuosidad pera la difusidn molecular y para la
difusidén Ynudsen son iguales. la difusividad molecular del sistema H, -

2
H_O fué evzluada usando la férmule de Chapman—Enskog (106).

2

Entonces serd posible deducir el factor de tortuosidad si gl tama
rio efectivo del greano (rg) fuera conocido. Como rg no es conocido para
el producto, se adoptd el siguiente procedimiento. Primero se supone -
un valor para rg, entonces es calculado el factor de tortuosidad para
cada corrida en el régimen controlado por la difusidn usando la difusi
vidad efective obtenida del diagrams de Pp (X) vs. el tiempo, y usan-
do las ecs. (162) y (161). Bste procedimieito fué repetido con otros -
valores de rg, y el valor de T correspondiendo al tamafio de grano el
cual concede una variscidén minima en G fué seleccionado como el fac—
tor de tortuosidad para esa corrida.

Este procedimiento es ilustrado en la fig. 65, y el factor de tor
tuosidad asi obtenido se encuentrz en la tabla 8. El valor promedio de
T as{ establecido fué de 2.5 y el correspondiente tamaiio de grano de
el producto fué 9.2 x 10‘6 cm. Bste es favorable al compararsele con -

el valor de 4~ 5 x ].O-6 cm para el tamafio de grano del reactante FiO
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reportado por Szekely y ®vans (€5) medidos por refraccidn con rayos X

pzra un mismo conjunto de ejemplos. ILa diferencia puede indicar un ci-
erto grado de aglomeracidén en la capa de producto. No obstante, esto -
proporcions una corroboracién independiente de la aplicabilidad del mo
delo del gas con golvos para la interpretacidén de los datos experimen-—

tales.

IV.1.3.1. EL REGIVEN INTERMEDIO

El objetivo es el predecir el comportamiento del sistema en la re
gién intermedia, por el uso de informacidn obtenida en los dos regime-~
nes asintéticos.

Bn el orden para hacer éstas predieciones podemos usar la relaci-
én eproximada propuesta en la ec. (160), la cual, sin embargo, puede -
ser modificada al tener en cuenta la presencia del periodo de inducci-
én en los regfmenes controlados quimicemente; asi la ec. (160) puede -

escribirse en la siguiente formas

*
5% o tia * & (x) +&2 Pp (x) + 2X

L}
g P Nsh

(163)

*
donde tind es el tiempo de induccidén adimensional.

En ésta forma dimensional la ec. (163) es escrita como
&rg (X) Ry’ (1-€,)PmC
& +t‘“a+ \s x P“\
kK Chao. 2FpChDe
'T&l)m

El término de transferencia de masa exterior puede ser desprecia-

?F'(X) (164)

do en la ec. (164) porque el N;h fué lo suficientemente grande en —--

los experimentos (93). Le difusividad efectiva para el régimen interme
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»

din en la ec. (164) fué czlculada uszndo 1los pardmetros para el reac--
tarnte exceptn para la tortuosidad lz cual fué supuesta a ser la misma
que en la capa de producto (= 2.5).

las figs. 66-59 deruestran la comparacién entre las medidas y las
predicciones en les reginnes intermedizs. Eay un acuerdo generel entre
las medides y les predicciones excepto pare las corridaes 12 y 14 reali
zadas & bajas temperaturzs en donde hubo un periodo de induccién subs-
tencial. Las desviaciones menores que existen para otras corrides expe
rimentales podrian ser debidzs & que en realidad ocurrird un cambio es
tructural en el curso de la reaccidn el cual en el giro causard cam—
bios en el tzmafio de grano efectivo, la tortuosidad y la poronsidad.

En los cflculos relacionados a la regidn intermedia se usan los -
parémetros del sélido sin reaccionar para calcular estos valores. Mien
tras éste procedimiento involucra une aproximacidn, que se considerd -

A
justificada por la realidad de que con los valores moderados de (T
zona de reaccidén es difuse (77) tanto que los cambios estructurales —
asociados con la capa reaccionando son de menor importancia.

Pars sistemzs en donde é' es grande, la capa exterior es impor—
tante durente la mayor parte del perindo de reaccién. Bajo éstas condi
ciones los pardmetros correspondiendo a2 la capa de producto pueden ser
usedos, como fué hecho en el tratamiento de los resultados experimenta
les en el régimen controlade por la difusidn. Se podria refinar el tra
tamiento usando las difusividades variebles de acuerdo a la extensidn
de la reaccidén, o con el menor uso de les diferentes difusividades en
la capa de producto y el micleo reasccionzndo parcialmente (104). Este

procedimientn que habria introducide un psrémetro adicionzl no fué ---
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Fig. 66. Comparacién del resultado experimental y la prediccién por 1la
ecuacién aproximada en el régimen intermedio (corridas 12, 13).
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Fig. 67. Comparacién del resultado experimental y la prediccidn por la
ecuacidén aproximada en el régimen intermedio (corridas 14, 15)
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Fig. 68. Comparacién del resultado experimental y la prediccién por la
ecuacién aoroximada en el régimen intermedio (corridas 9, 11).
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Fig. 69. Comparacidén del resultado experimental y la prediccidn por la
ecuacién aproximada en el régimen intermedio (corridas 10, 16).
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adoptadn porque no pndrfa'estipular una mejor comprensidén del problema
relacionando le interaccidn de la reaccidn quimica y la difﬁsiﬁn en --
las reacciones sAlido-gas.

Se sugiere que, para sistemes isotérmicos donde los cambios es—-
tructurales son importantes, el comportamiento del sistema puede ser -
descrito por relaciones relativamente simples en los regimenes asinté-
ticos que corresponden @ los limites de la cinética quimica y del con-
trol de la difusidn. Tembién, que el camino conveniente de sepsracién
del régimen controlado quimivamente fué el seleccionar especimenes pe-
quefios del reactante (finos discos) considerando que el limite de le -
difusién zsintética puede ser aproximado por el uso de grandes especi-
menes reaccionando. Estas proposiciones fueron sostenidas por los da—
tos experimentales; por la manipulacién apropiada de los datos experi-
mentales en estos regimenes asintSticos, fué posible el deducir los pa
rdmetrns intrinsicos cinético y difusionsl del sistema. Los pardmetros
cinético y difusional obtenidos en los regimenes asintdéticos pueden —
ser usados pare predecir el comportamiento del sistema en la regidn in
termedia, en donde los efectos cinético y difusional fueron significe-
tivos.

El procedimiento trazado serd generalmente del todo aplicable pa-
ra el estudio de sistemas de re;ccién no-cataliticos sélido-gas los cu
ales pueden ser observados como isotérmicos y donde los cambios de es;
tructura sobre la reaccidn no son importantes.

A temperaturas intermedias el sistema 6xido de niquel-hidrégeno -
se encuentra completamente dentro de éste criterio y el modelo se esta

blecid pera proporcionar una interpretacidn satisfactoria de los datns

129



experimentales.

Bxisten michos sistemas en donde los cambios estructurales en la
reaccidn son importantes, en donde las cinéticas de primer nrden son =
inapropiadas, y donde los efectos térmicos deben ser tomzdos en consi-
deracidn. Seria deseable el generalizar el modelo en el orden a inter-
pretar apropiadamente ésta extensa clase de problemes, aunque la tarea
involucraria dificultades considerables. El problema de las cinéticas
no-lineales ya fué tratado (100) y la descripcidn de sistemas no-iso—-
térmicos puede ser intentado por el métndo trazado por Calvelo y Smith
(66). Los cambios estructurales en la reaccidn colocan le mayor difi-—-—
cultad al problema y se necesitan mds trabajos experimentales y anali-

ticos en ésta drea.

IV.2, REACCION FC-CATALITICA SCLIDO-GAS EN UN REACTOR DE LECHC
FLUIDIZALDO

L& realizacién de reacciones sélido-gas en un reactor de lecho —
fluidizado es simulada por un modelo basado sobre la informacifn del =
comportamiento de la burbuja y del movimiento de los sélidos. El proce
dimiento de célculo para los casos en los cuales los sdélidos son ali--
mentados continuamente a la base del lecho y agitados desde la cubier-
ta, y viceversa son desarrollados. La aplicabilidad de éste modelo pue
de ser probada usando los datos experimentales de la calcinacidn del -

sulfuro de Zinc.

IV.2.1. MODELC PARA LA CORVERSION DE SOLIDOS
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Consideramos exclusivamente el caso en el cual particulas sélidas
reaccionan con un gas fluidizandose mientras mantienen su tamafio origi
nal a causa de la formacidn del producto sélido inerte. La gasificaci-
Aén del carbén, la calcinacidén de minerales sulfurosos y la reduccién -
de minerales de hierro son algunos ejemplos. la siguiente ecuacién es-
tequiométrica puede ser usada para representar éstas reacciones.

aA (gas) + S (s6lido) — Productos gaseosos o/y sélido (165)

El método de cd&loulo propuesto supone que los sdlidos siguen el -
modeln del micleo contrayendose y la velocidad de conversidn global es
controlada por el paso de la reaccidén quimica (92); en el modelo del -
micleo sin reaccionar contrayendose la reaccidn estd encerrada por la
superficie del micleo la cual retrocede desde la superficie exterior -
haecie el interior de la particula. Cuando la difusidn a traevés de la -

capa de producto llega a estar controlando la velocidad, o cuando

otros modelos de reaccidn de particulas sencillas son usados, las ex——
presiones de la conversién contra el tiempo pueden ser por consiguien-
te cambiadas.

la velocidad de reaccidn de un componente para una reaccidn irre-

versible de primer orden puede ser dada como

i a.NA _ i . ANS

afixZa at 4wz dt

donde r, es vl radio del micleo sin reaccionar y kc es la constan-
te de velocidad para la reaccidn.

Cuando la reaccién se lleva a cabo en el volumen de la concentra-
cidén de la fase gaseosa, CAO’ la extensidn de la conversidn, Xs, de una

particula teniendo de radio R estd dada por
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: i/3 .
.%=1-1R=_=1—u—x.) (167)

donde el tiempo para la conversién completa, 1:0 y €s

4

To = __P’_' (168)

2ak¢CM =
Cuando la resistencia del paso de 18 reeccidn quimica y aquella de la
difusidn a través de la capa de ceniza son comparables, la constante -
de velocidad, kc, es sustitufidz por k definida por
\ de
— + ———
Ke 12 D,

(169)

wi|-

Consideramos un reactor con une velocidad de alimentecifdn constante de
s6lidos y gases, los sélidos siendo de tamafio uniforme y mezclados com
pletamente. Como la conversidn de una partfcula individual de log s61i
dos depende sobre la duracién de la permanencia en el reactor, la con-

versidn mediea, i;, de la corriente de salida de los sdlidos estd dada

Ze
1-% = f (1-x) B(t) at ' (170)

t=0

por

donde la funcid. de distribucidn de la cantidad de salida para un reac

tor de mezclado completo es
B(t) = L o/t (171)
t

Cuando la reaccin quimica es el paso controlando la velocidad en una
particula de micleo en contraccién, la substitucién de las ecs. (167)

¥ (171) dentro de la ec. (170) y la subsecuente integracién produce

- 2 = 3
1-Xg=1-3 (.t_.) +6 (i-) -6 (l) * [1- x (—-l}) (172)
S To To To i £ A
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IV,2.2. FLUJOS GASECSO Y SCLIDO EN UN LECEO FLUIDIZADO

Se supone un lecho fluidizado representado aproximsdamente por --—
"N" mimeros de compartimientos en serie. L& altura de cada compartimi-
ento es considerada igual al tamafio de cada burbuja con la correspondi
ente altura del lecho (56). Cada comportamiento es considerado para --
constar de fase de burbuja y fase en emulsién.

Flujo gaseoso. Basado en la suposicidén anterior, el modelo de bur
buja compuesto para el flujo del gas a través de un lecho fluidizado -
puede ser propuesto (56).

La fase de burbuje es supuesta pare consistir de nubes esféricas.

El didmetro de la burbuja y el de la nube esté€n dados (55) por

(&)1 _ Ber42Vmg/Ems (aT3)
dy Yer - Umge/€ng

1/2
donde w, = 0.711 (g.%) / .

En la vecindad del distribuidor, las burbujas son pequefias y asci
enden mds despacio que el gas filtrandose a través de la fase en emu_-
sién; es decir w < u . /€ ne? oD éste zona el gas acorta sélo & —
través de la burbuja en ascenso. Por otro lado, como la velocidad de -
la burbuja incrementa, es decir, LA > 5 u . /€ of? el espesor de la
nube llega & ser menos despreciable. El didmetro mdximo estable de bur

buja d . puede ser establecido de (60),

_ Yy 1
dyy = < 0.7“) . = (174)

El cambio del didmetro de burbuja a lo largo de la altura del lecho —

puede ser aproximado (62) por
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w
d, = 1.4 Pp&, ( u‘:‘)h-ﬁ-do (175)

donde
dn = didmetro de la burbuja exactamente arriba del distribuidor
de plato perforado

. 0.4
6(“0‘\"“{) 0.2

fTNo &

la velocidad de ascenso de las burbujas estd dada por

T [0.711(3%)1/2] . (176)

Lz relacién de expansién del lecho es expresada como
(Lp = L ,)/L o = (u.-u )/ |0.711(gq, y1/2 (177)
£ " “mf/ Cmf 0 Ymf +T11{gdy)

donde Eb es un didmetro promedio de burbuja en el nivel Loe /2.

Por un promedio aritmético de los tamafios de burbuja, la altura -
del 1i-ésimo compartimiento puede ser expresada como
(2+m);'"

178
T (178)

Ah;_: 24d

donde m = 1.4 dep(uo /umf)

La distribucidén del espaciamiento se supone que es hasta la altu-
ra del lecho correspondiente & me, €, puede ser considerada uniforme
mientras supere - me, €, iicrementa linealmente a lo largo de la altu
ra del lecho como se demuestra en la fig. 70.

Lme
Lg

1 - €p= (1 -emf) para h £ Log (179a)
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Fig. 70. Principales caracteristicas del movimiento del sélido y del

flujo gaseoso.

(A).= Bny
(B).- Ah,
(¢).- &by
(D)= An
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L - Lpns(i-€med(h-Lng)
l—€°= L-i (1"6“\5)_ L. m -

" (g L) (179%)

para L . < h < me+2(Lf-me)=H.

Por lo tanto, el numero de burbujas, n, en el i-ésimo compartimiento -
est{ dado por

Gsh G-Emg

n= 8
fi(Ah{)?  1-€pe e

El volumen de las burbujas, nubes y emulsidén en el i-ésimo compartimi-

ento puede ser calculado, respectivamente como

Vy, = 0. 567_ (an,)3 (181)
34 €ms
v, =n.L (an) ( me/m ) (182)
6 Wpri=Vmg/€ e
Vg = Sg BB =Ty ~Vo00 (183) -

El coeficiente de intercampbio global del gas entre las fases de burbu-
ja y en emulsién basado sobre un volumen unitario de burbujas gasensas,
puede ser aproximado por la siguiente relacidén experimental (64).
(1c!m)b = 11/db. (184)

La velocidad del gas en la fase en emulsidn puede suponerse menos des-—
preciable para valores mayores de u, /umf.

Movimiento del sdélido. Primero definimos la distribucién de los -
sélidos entre las dos regiones del lecho por

volumen de los s6lidos dispersados en mubes y estelas

Be=

volumen de las burbujas
(185)
,6e=volmnen de los s6lidos en emulsidn
volumen de las burbujas
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Los valores de ¥  son estimados de la ec. (182) como,

3 g/ E€ms
. ¥ = (A-€ ) ( TEL =W +0C> 186
€ ™ “bt'“mi/eni ( )

donde o€ = volumen de la estela/volumen de la burbuja, puede ser esti-
mada de los resultados experimentales de Rowe y Partridge (77).

Como los sdlidos son llevados hacia arriba como una parte de la -
estela de las burbujas ascendiendo desde el i-ésimo compartimientn &l
(i + 1)-ésimo compartimiento, estableciendo una circulacién en el le——
cho con movimiento descendente de sdlidos en la fase en emulsién desde
el (1 + 1) ésimo compartimiento al i-ésimo compartimiento. Primero se
considera el caso en el cual los s6lidos son alimentados & la base del
lecho con una velocidad de flujo volumétrice constante, W , (alimenta-
cién concurrente), como se demuestra en la fig. 70. Por esto los s6li-
dos se mueven hacia arriba con una velocidad de flujo neto promedio, W.
Asf, la velocidad de flujo total ascendente, W, del i-ésimo compartimi

b
ento al (1 + 1)-ésimo compartimiento estd dada por

W o< Spilly;
W. = |— e — |5 . (187)
bi Sy Swei L
9 2
donde S,. = n. - (Ahi) .
La velocidad de flujo total descendente, W  desde el (L + 1)-ési-

mo compartimient> estd dada por

o Spi Wi W
Wo(141) = (_—St—sbi = _ST) (s¢-sy) (188)

Para el caso en el cual los sdlidos son alimentados en la cubiertz del
lecho y se agitan desde la base (alimentacién a contracorriente), W -

puede ser sustitufda por -W en las ecuaciones anteriores. Como en los
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reactores de lecho fluidizado, los s6lidos son usualmente alimentados
lentamente para asegurar su casi completa conversién, el valor de W es
relativamente pequefio. Igual que para el flujo concurrente, el flujo -
descendente de sélidos puede ser considerado como el dado en la ec. —
/1’10\

(128). 31 coeficiente de intercambio de sdlidos entre le fase de burbu

\ ’

jo ; le fese en emulsidn estd dado (94) por

(L-€mdUpeYy (189)

(x ) .=3
Toe'bs €ms Upr-dy

IV,2.3. ABACCIONES RC-CATALITICAS SCLIDC-GAS EN LECHOS FLUIDIZADOS

Jefinimns la velocidad de la reaccidén irreversible como de primer

nrden, basada sobre un volumen unitario de las particulas, como

i d"A )
—2. = KxC 190)
aVs dt A ¢

donde X = ZARfkc /dg. K. no es una constante & una temperaturs dada
pero es dependiente del nivel de conversién de los sdlidos.
Por esto, el balance de material para el reactante gaseoso alrede-

dor del i-ésimo compartimiento llega a ser

"Ceb(1-1) = Wgbs * (R)p1 "1 Ceps (191a)

= (BydpiTo1(CopiCoes) * ¥ o1 i¥rileps ~ (1910)

(x v.

b1K1C ‘(191c)

e 511 Cevi™ Cgei) = ¥ e1bi1¥r1Cgei®

Por lo tanto

= (0% (K )Ty €

b (i-1) (192)
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dnnde
2
(Kbe)si

(Kbe\.‘\ * Yei Kri

(Kodps = (Fyolys * Boses = (193)

e ARG (194)
(Kpedpi + Yei Kxi

c .
gei

v el leechn fluidizado, los sélidoe reaccionan en la fase de burbuja -

cnn el gzs de concentracién, C y reaccionan en la fase en emulsidn

gbi’

5 Y - -

sen 12 de gt Zstos s6lidos también sufren intercambio entre zmbas -

fzzes de zcuerdo & la ec. (189). Por lo tanto, ecuaciones similares a
1o ec. {1%1) pueden ser escritas para lz conversién de sdlidos. Si es
hecha una suposicidn simplificante de que el mezclado de sélidos es --

¢cnmnleto en ceda compartimiento, la concentracién del ges en el tiempo

prrmedin en el i-ésimo compartimiento llegs a2 ser

= Tl Yei
C.=—0————Ci i+ ———¢C ¢ (195)
g1 Fei + Vel B L T TS &et
T . de la ec. (195) es usada para calcular el tiempo requerido para -

gi
la conversién completa del reactante gaseoso,‘zt), en cada compartimi

ento,
El tiempo medio de residencia de las particulas en el i-ésimo com
partimiento es

't‘i = (kW + ¥y + V) (1~ emf)/ V. (196)

Por el uso de las ecs. (168), (195) y (196) la conversién media, i; >
de la corriente de salida de sélidos en el i-ésimo compartimiento estd
calculads de la ec. (172).

Finalmente, en cada compartimiento un balance de materia para am-

bas corrientes de sdlidos y gases puede ser satisfecho.
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IV.2.4. PROCEDIMIENTO DE CALCULO

Primero considerazmos el caso para uns alimentacidn concurrente de
s6lidos. las siguientes condiciones de operacidén son dadass La veloci-
dad superficial del gas, la densidad de ls particula, l2 velncidsd fi-
nal de la particula, la alture incipiente del lecho, el 4res de secci-
én transversal del lecho, la concentrecidén de entrada del gas y del sé
lido, la velocidad de alimentacidén del sdélide y la constante de laz ve-
locidad de reaccién.

Bi cédlculo es realigzado por lné siguientes pasos;

(1) celcular los valores de las caracteristicas del lecho, LeyOh,
Vpr Voo Voo (Kbe)b’ Vo Tor My ¥ W, como se indicé en la seccién
anterior.

(2) suponer la concentracidn de la salida final de la corriente -

gaseosa, cgbl'

Cdlculo de el (NW)-ésimo compartimiento

(3) seleccionar valores de K.

(4) Para cada valor de K, calcular Cgen por la ec. (154) y enton
ces Eg]' por la ec. (195).

(5) Ccalcular T ¥ T por la ec. (168) y la ec. (196), respecti
vamente y obtener isn por la ec. (172).

(6) Del balance de materia global sobre el (N - 1)-ésimo cowparti
miento al primer compartimiento como lo demuestra la fig. 71(a), calcu
lar el valor de C

s(R-1) °

1 ) = =
‘;’U(cgo-cgb(}:-l) ) 'cso * 'eNCSN 'b(ﬂ‘l)cs(ﬁ"l)'
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Fig. 71l. Tlustracidn del procedimiento de e¢dlculo.
(a) alimentacién concurrente del sélido

(b) alimentacidn a contracorriente del sélido.
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(7) %1 balance de materia para ambas corrientes en el ¥-ésimo com

partimiento es

Cgu(n-\\~ Cgun
2Cgh(N-1)

UCon(n-1) * %en = Cap(¥-1) °

= Yo(5-1) * Ca(¥-1) Tex (197)

(8) Bncontrar el valor correcto de Kr por repeticién del cflculn
hasta que la ec. (197) sea satisfecha. El valor de L asi nbtenido es
el valor deseado desde el cual cgb(N-l)’ csN y cs(H—l) pueden ser -

establecidos sobre el valor supuesto inicialmente de cgbr'

Cédlculo de el (N - 1)-ésimo compartimiento

(9) seleccionar valores de K.

(10) pPara cada valor de Kr repetir el mismo procedimiento como en
los pasos (3-5) pero usando los valores de cgb(N-l)’ Con ¥ Cs(N—l) -
obtenidos en el paso (8).

(11) segin la composicién del balence de materia global sobre los

compartimientos desde el (N-2)-ésimo a el primero, calcular C

s(N-2)

por la siguiente ecuacién.

! - i -

U0 Ce(m-2)) = ¥ - Coo * Yo(x-1) * Ca(w-1) ~ "o(n-2) * Cs(n-2)°
(12) El balance de materia para ambas corrientes gaseosa y sdélida

en el (F~1)-ésimo compartimiento es

Cgb(N-2)"CZb(N-1)
2Cgy(N-2)
= (My(y-2) * Ca(w-2) * Verer) Toyr  (198)

(13) ‘Encontrar K la cual satisfaga la ec. (198). De 2qui, los va

Loc

= Cop(n-2) * Xg(w-1) = 7€

gb(§-2) =
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lores de C ) pueden ser obtenidos.

gb(v-2) ¥ Ca(w-2
(14) Repetir el mismo procedimiento hasta que el segundo comparti

miento sea alcangado.

Célculo de el primer compartimiento
(15) calcular X de la ec. (192) por el usn del valer de an y -

Cgbl obtenidos en el paso (14).

(16) calcular C X ys POT el uso de ¥ obtenide en el

gel’ cgl v
paso (15).
(17) Comprobar el balance de materia en el oprimer cempartimientn,

\ 5 €20~ Cg
Uuc X = UC PR ... 00— - £
a ““go'gl go
L
= (wcso + 192c52) X, (199)

(18) si la ec. (199) es satisfecha, el valor de cg supuesto en

by
el paso (2) es la concentracién correcta del gas & la salide y el va——

lor correspondiente de cs es también la concentracidén correcta del sdé

N
lido & la salida. Si la ec. (199) no es vélida, entonces el valor de -

c en el paso (2) es modificado y son repetidos los cdlculos en to—-—

gbN
dos los pasos hasta que el balance de materia de la ec. (199) sea sa—-—
tisfecho.

Un procediriento del cdloulo ilustrado es demostrsdo en la fig. -
71(a) y un diagrame 1égico de cdlculo correspondiendo a estos pesos es
demostrado en la fig. 72.

En el caso de la alimentacidén a contracorriente de sélidos, pasos

similares pero en orden inverso son seguidos desde la base hasta la cu

bierta del reactor. El procedimiento de cdlculo estd ilustrado en la -
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Leer cng

—3
lCalc. CgN, CsN-1,XsN ]

Balance Materia
ec. 197

Kp=Kpr+ AKp

| Leer Cgpi-y Csivi, C

l

calc. Cge;‘Em‘cs;,i,; I

si=1t ]

[Leer Cgi, €S2y, CsO

[

Calc. Xy por ec.192

Calc. Cgi y iSi

[CSbu'cgbu*Acgsn Balance Materia

ZLImprimir csb‘, Cox //

Fig. 72. Diagrama légico para la simulacidén del cdloulo.
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fig. 71(b).

El procedimiento para la estimacién de C est

gbN

Primero, calcular la concentracién tedrica del ges de salida basa
da sobre la ecuacicn estequiométrica (165). Se utiliza éste valnr como

el valor iniciel de C se aumenta cgb incrementandola hasta que el

gbN’

balance de maeteria de la ec. (199) es satisfecho.

A

Como la mayoria de los datos experirmentzles fuercn obtenidos usan
do placas porosas, el didmetro de burbuja d0 exactamente arriba del --
distribuidor es muy diffcil de estimer. EBn el andlisis de reacciones -
catalitica~, el efecto de la altura del primer compartimiento sobre la
conversién global fué exzminado (56) y la suposicién de Alﬁ.’ 1.0 ¢cm
es establecida por ser razonable mientras que el tamafin de particula -
es comparativamente pequerio. Por lo tanto, en los cdlculos siguientes
ésta suposicidn es también empleada.

En el orden para demostrar la validez del método propuesto, los -
resultados experimentales de la calcinacién del sulfuro de zinc obteni
dos por Yagi (93) son analizados. Las cnndiciones esenciales de opera-—
cién de éste experimento se encuentran en le tabla 10(a). Los resulta-
dos del cdlculo son entonces comparados con las conversiones experimen
tales actuales. El grado de convenienciae estd demostrado en la tabla -
10(a). Xunii y Levenspiel (65) dan un ejemplo para demostrar el método
de cédlculoc basado sobre el modelo de lecho burbujeando. Las condicio—-—
nes de operacién del ejemplo se encuentran en la tabla 10(b). Este -—
ejemplo fué recalculado por el método descrito anteriormente. El cdlcu
lo puede ser realigado para los casoe de alimentacién concurrente y —--

alimentacidén & contracorriente de s6lidos, los resultados son demostra
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L7244

Tabla 10(a). Resultados del cdlculo y dates experimentales pertinentes. Experimentos realigadoa por Ye

gl (33). La calcinacién del ZnSt302+2ZnS —> 20

L,=6:0 y T.14 g/om’.

+2Zn0, d =5.0 om, alimentacién concurrente de sdlidos,

Conversidn
dp lecho w fno me k, 1’080 x 10° Gso Converasién calculada
(mm) (temp.°C) (om3/sog) (om/seg) (om) (om/seg) (g-nol/om3) (g—mol/omS) del s6lido Sélido is Gas Xg
0.11 900 0,00503 20.0 3.8 2.0 2.18 0.0356 0.994 0.998 0.306
0.089 700 0.00233 19.4 3.0 0,1 2.64 0.0573 0.887 0.900 0.188
0.089 750 0.00475  19.4 3.0 0.3 2.50 0.0573 0.910 0.930 0.402
0.089 800 0,00215 22.5 3.0 0.6 2.38 0.0548 0.974 0.964 0.162
0.11 900 0.00755 20.0 4.1 2.0 2.18 0.0356 0.972 0.985 0.451
0.089 750 0,00701 19.4 3.0 0.3 2.50 0.0573 0.865 0.869 0.552
0.089 800 0.00468 19.4 3.0 0.6 2.38 0.0573 0.935 0.950 0.423

f Basada en la temperatura del lecho.



PTabla 10(b). Resultados calculados. Ejemplos demostrados en el libro

de Kunii y Levenspiel (114). La calcinaciér de ZnS: dy= 6.7 m, u =

60 cm/seg, Temperatura del lecho 900°C, dp- 0.02 om, /°p- 4.13 g/ema,
2

Emf' 0.50, €= 0.1, L o= 110 cmy D _,= 0.08 cm /seg, k= 2 om/seg,

an- 2.18 x 10-6 g mol/om3, C o= 0-0424 ¢ mol/cmB.

Velocidad de Alimentacidn concurrente Alimentacidn & contracorriente

alimentacién

del sblido, Conversidn Conversidn
(cm3/seg) Cas sélido Gas sélido
484.0 0.664 0.995 0.667 0.999
605.5 0.823 0.987 0.832 0.997
726.0 0.978 0.978 0.988 0.988

1.0 } o
— Gas

- == Sélido

cg/cgo y ca/cso

0 1.0 1.94

Fig. 73. Perfiles de concentracidn del gas y del sélido.
(A) alimentacidn & contracorriente

(B) alimentacién concurrente.
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dos en la tabla 10(b). Los perfiles de concentracién del gas y del sé-

lido para el caso de la velocidad de alimentacién de 726 cm3/seg en és

te ejemplo, son demostrados en la fig. T3. La concentracion medie del

gas Eé fué calculada por la siguiente ecuaciédn.
T -l bmg c +L“fc

4 g LT ge’

(200)

Como observamos en la fig. 73 los cembios de concentracidn en le
vecindad de le seccidén de alimentacidn son completamente notables, es-—
pecialmente en los sélidos. En el cdlculo numérico, el intercambio de
s6lidos ernire la fase de burbuja y la fase en emulsién es supuesto pa-
ra ser infinito por simplieidad. Sin embargo, el procedimiento puede —-
ser extendido para incluir un coeficiente de intercambio finite.

Presentamos un modelo para reacciones no-cataliticas sélidofgae =
tomando lugar en un lecho fluidizado y un método de simulacidén para de
terminar la extensidén de las conversiones quimicas para ambos reactan—
tes gas y sélido en sistemas de flujo continuo (para ambos gas y séli-
do).

La aplicacidén de éste modelo, no obstante, serd limitada a condi-
ciones de operacidn en las ouales las velocidades de burbuja son mucho
mayores que u . /€ ot Esto implica que el uso del modelo esté limita
ﬁo 2 lechos fluidigados de particulas pequefias y cuando son usadas par
ticulas grandes, es necesaria la modificacién de éste modelo pué: las
nubes alrededor de las burbujas no se distinguen més de la fase en —-

emulsién.
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V. PREDICTIBILIDAD DE LOS MODELOS

El modelo no-isotérmico del micleo sin reaccionar contrayendose -
con el andlisis de la transferencia de calor en el estado no-permanen-
te seréd experimentalmente evaluado. El sistema estudiado es la combus-
tidn de un simrle aglomerado de carbén combustible con esferas de arci
1lla en una balanza térmica. Por comparacién de los resultados experi—
mentales con aquellos predecidos por el modelo, se observaréd que el mo
delo describe adecuadamente el sistema de reaccidn bajo condiciones ex
perimental~s semejentes cuando la difusidn en la capz de ceniza estd -

controlande la velocidad.

V.1. EVALUACION EXPERIMENTAL DEL XMCDELC DE REACCICH NO-ISOTERMICO
SOLIDO-GAS '

Los efectos del cslor de resccién y de la transferencia de calor
en reacciones no-cataliticas sdlido-gas fueron anelizados por Wen y -——
Wang (117), basados sobre el modelo del miclen sin reaccionar. Les di-
ferencias entre el estado pseudo-permanente y el estado no-permeanente
en el andligis de la transferencia de calor fueron también estudiadas.

Los balances de materia y energia pueden ser derivados pera el mo
delo no-isotérmico del micleo sin reaccionar contrayendose (117). Recu
rriendo a la fig. T4, el balance de materia en el estado pseudo-perma-

nente y las condiciones a la frontera son:

62x§ 2 dxA
——‘—2+~-—=0 T & TLR (201)
dr r dr -
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Fig. 74. Perfiles de concentracidon y temperatura en una particula con
micleo sin reaccionar contrayendose.

(A) pelicula gaseosa
(B) superficie de reaccién
(C) capa de ceniza.
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Fig. 75. Curvae tipicas experimentel (- - —--- ) ¥ caleulada ( — )

del tiempo vs. la conversidn.
(A).= con 40.83 % de carbiér
{B)a= con 21.22 % de carban.




dxA
r = § c \ _ = - (
r = R, (,neA 5 s (kmc),r (on x“) (202)
o r=R o
dx
A m n
r=r7T, (2 ) —= = ak c [ (203)
c eA’T “dr rr s('!‘c) So ‘e
dx dr
A c
.o . A - - —8 )
o0 () 3¢ 8Cso ot (204)
o] Ir=r
c
t =0, Ty = R (205)

%1 bzlance de calor transitorieo y las condicinnes a la frontera son

'S 2
AT _ e (2T 2 BT r < r<RB (206)
2t Cee \2¢2 T 7T c
QT 4_ . 4
r =R, =k 'Tr = ho('l‘s-’l'o) + hR(Ts ol ) (207)
r=R
r= fir ‘ak c. ", " (-aH) + 4fr 2
= Xy AUR s(T )'So “Ac +AuT, Xy )
[+] T r=p
[+
4 aT
-— G pec —S (208)
3 c Pc P 4
t=0, =T =71, (209)

La reaccién ocurriendo en el producto sdlido ess

aA(gas) + S (sélido) —» Producto geseoso y/o sélide  (210)
En la €. (208) se supone que la temperatura dentro del micleo sin re-
accionar es uniforme a Tc' 1a dependencia de la temperatura de la cons
tante de velocidad de reaccidon se supone del tipo de Arrhenius. Rl fac

tor de efectividad estd dado por
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/75: ks(T:\CAE =(Uc>“exp{ E (‘__1_._)]=__ d¥c (211"
I Ue RgTe \  Uc d B

Por suponer que la distribucién de la temperatura en la capa de -
ceniza puede ser sproximada en todos los tiempos por un perfil del es-
tado permanente, es posible el reducir las anteriores ecuaciones dife-
renciales parciales y sus condiciones a la frontera dentro de un con—
junto de ecuaciones diferencizles ordinarias no-linesles (117).

Le fig. 75 demuestra los resultados experimentales de dos corri—
das tipicas de particulas conteniendo 21.22 ¥y ‘40.83$ en peso de car-
bén. las conversiones fraccionarias X del reactante sélido (=pérdida -
de peso/contenido inicial de carbdn) son graficadas contra el tiempo -
de reaccidén. Las curvas calculadas t-X, basadas sobre el andilisis de
la transferencia de calor en el modelo del estado no-permenente, son =
también dibujadas en la figura para su comparacidn. Las velocidados de
reaccién s&perficial expe. imentales para éstas corridas, basadas solLre
el mecanismo tipo micleo sin reaccionar, son dibujadas contra X en la
fig. 76. Las curvas de velocidades de reaccién superficial calculadas,
usan ambas el estado pseudo-permanente (A =0 y G = 0) y el estado -
no-permanente al analigar la transferencia de calor. Las velocidades -
de reaccién superficial son equivalentes a los factores de efectivid»d,
siendo diferentes sélo por un factor constante. Las variaciones de tem
peraturas medidas con el tiempo en dos puntos dentro de la partfcula -
s6lida pa.a éstas dos corridas son demostradas en las figs. 77 y 78, -
incluyendo las curvas calculadas por el método de transferencia de E.-
lor en el estado no-permanente. .

‘Las condicinnes de operacidn y las propiedades fisicas y qufmicas
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Fig. 76. Curvas experimental y calculada de la velocidad de reaccién
superficial vs. la conversidn. (®®®) Experimental; ( ) calculada
en el estado no-permanente; (—--) calculada en el estado pseudo-per
manente.
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Fig. 77. Curvas experimental (—--) y caloulada ( ) para el tiempo
vs. la temperatura en corridas con poco contenido de carbén.
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Pig. 75. Curvas experimental (——-) y calculada ( ) para el tiempo
vs. la temperatura en corridas con alto contenido de carbén.
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Fig. 79. Difusividades efectivas en la capa de ceniza de carbén refrag
tario.

Bxtrapolacidén de los valores medidos a 2500, usando la dependen
cia de la temperatura de 169 (- — — difusividad molecular),
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usadas en los cdlculos de ‘las curvas teéricas en las figs. 75-78 se en
cuentran en la tabla 1l.

La velocidad de oxidacién del carbén depende grandemente sobre el
tipo de carbén. La presencia de imourezas es sabido que afectan la ve-
locidad de reaccidén, algunas veces incrementan la velncidad por Arde—-
nes de magnitud (4). Sin embargo, los valores repnrtados de energias -
de activacidn parecen ser bajos, dentro de un estrechn rango alredednr
de 40 Kcal/g mol.

Le constante de velocidad de reaccidn superficial ks(Tn) fué --
considerada como un pardmetro del modelo matemdtico paras ls reaccién -
carbén-oxigeno, y los valores de ks(To) para cada corrida se encuen-
tran en la tabla 11. La energia de activacién usada para ambes corri--
das fué de 37.5 Keal/g mol.

Cuando la velocidad de reaccién global es controlsda ver 1a.difu—
sién en la capa de ceniza, un valor preciso de DeA puede ser usadn en
la simulacidén de célculo del resultado experimental. Las correlaciones
para la estimacién de la difusividad efective no pueden ser usadas con
ragonable confianza porque la difusividad efectiva depende grandemente
sobre las caracteristicas de la estructura sélida tales comn el tamafio
de poro, porosidad y tortuosidad, etc.

La tabla 12 proporciona las difusividades efectivas medidas en —
términos de las relaciones de difusividades moleculares. Basadas sobre
una contradifusién en un estado permanente no-equimoiar para una meg--
cla binarie (105,118), de concentraciones de 0, determinadas por un —

cromatografo de gases.

Para determinar si la difusién en la capa de ceniga era en la di-
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Tabla 1l. Condiciones de operacion y propiedades fisicas y quimicas

usadas en las figuras 75 - 78.

Contenido de carbén, % en peso DY, o2
R, em 1.210
Porosidad en la capa de ceniza, € 0.566
Densidad volumétrica en la capa
de ceniza, gm/cm3 1.046
Porosidad de la particula sin reaccionar, €o 0.394
Cg, » &mol carbén/cm3 0.0235
cAo y g-mol oxfgeno/um3 a TO 3.41 x 10—6
Temperaturas, CK: T 886
Tto 886
. T 930
DJA , cm“/seg a 1 1.11
De‘(To) ; omz/sog 0.238
v , cm/seg 198.5
Nae , de la particula 600
by » cal/seg—en’-°C 9.18 x 1074
hp s pal/seg—cm2-°t4 '8.94 x 013
kmA(To) , om/seg 6.94
k, » cal/seg—om-"C 1.48 x 107>
Coeficiente estequiométrico, a 0.83
Coo s cal/%C-cm> de 1a capa de ceniza 0.241
Co s cal/%C-gm del micleo 0.247
Po gm/cm3 del micleo 1.327
E, ke1l/g-mol 37.5
k!(To) , cn/seg (m = 0, n = 1) 0.34

40.83
1.230
0.750

0.601
0.497
0.0345

3.80 x 1070

791

791

823 )
0.916
0.430

181.2

669

8.78 x 1074

8.54 x 10713
5.94

7.10 x 10"
0.75
0.128
0.263
1.016

37.5
0.115

4

Tabla 12. Difusividad efectiva promedio medida a 25°C y 1 atm.

(DJA = 0,207 cmz/eeg a 25°C)

Porosidad promedio 0.439 0.568 0.665
DGA/DfA 0.110 0.183 0.266
Mimero de mediciones 6 6 6
Desviacién estander, % T3 8.3 15.6

0.750

0.402

7
14.7
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fusidn Znudsen o en el régimen de difusién molecular, fué necesario en
contrar un radio medio de poro de la capa de ceniza de zrcillz refrac-
taria. Lz tabla 13 dZ£ las dreas de superficie de variss capcc de ceni-
za tipicas de arcill: refractaria medidas por el métrdn de Prunauer-gn
mett-Teller. El radio medin de poro, calculado del volumen de porn ; -~
del drea de superficie por supnsicidn de poros cilindricne, se encuen-
tran en le tabla 13. Las trayectorizs libree medizs caleculzdae de mnlé
culas geseosas (119) son del orden de 2700 ®a 2 les condicinnes del re
actor. Por comparacién del radin medio de poro y de la treyectorisz 1li-
bre media se puede concluir que la difusién en la capa de ceniza teni-
endo una porosidad de 0.748 (41% de carbén) y T = 1677 "A es por 12 -
difusién molecular. La difusifn en 1z capz de cenize cor inferior poro
sidad (€ = 0.442, 0.570, y 0.665) puede ser ligeramente sfectada por
la difusién ¥nudsen, especialmente & elevadss tempersturzs del reactor.
Teniendo establecido que le difusién en lz capz de cenizes es pre-
dominantemente en el régimen molecular, las difusividades efectivas a
las condicinnes del reactor pueden ser obtenidas por extrapolacidn de
las medidas con valores de la temperatura ambiente, usando un factor -

dependiendo de la temperaturs de 71-69

pera la difusién molecular.
La fig. 79 demuestra las difusividades efectivas obtenidas por X
trapolacién de las medidas a temperaturz ambiente (tabla 12).
En el orden a verificer que tal extrapolacién fué vdlida, algunas
difusividades efectivas fueron calculadas de las velocidades de reacci

én de corridas experimentales las cuales fueron controladas por la di-

fusidén en la cape de ceniza. Se usé la ecuacidn:

ax, ar_
(cp,,) —=* - - acg, —2
A’ e e So gt
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Tabla 13. Area superficial y radio medio de poro de la capa de ceniza

de carbén refractario.

Porosidad € 0.442 0.570 0.665 0.748
tres superficial S, m°/gm 17.17  15.72 19.07 6.706
Densidad velumétrica Pyor’ gm/cm3 1.345 1.037 0.806 0,607

olunen de peve T , om’/gm  0.328 0.550 0.826 1.233

P vol

v
i2din medio de poro T = —& , °A 382 700 866 3677

S
g

Y

Temperatura

Fig. B80. Relacién entre las curvas de generacidén de calor y pérdida de
calor en una transicidén gradual de regimenes controlando la velocidad.

Trayectoria de la reacciént A—>B—>(C—>D —E
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dr

donde ~C.

So 5t S la velocidad de reaccidn, siendo utiligada la velo-

cidad con gc = 0.8 (X = 0.488). lLas razones para seleccionar la velo-
cidad con §C = 0.8 fueron para asegurar que la difusién en la capa de
ceniza era controlada por la velocidad, siendo la capa de oeniza delga
da lo suficiente para ser aproximada & una plancha. También, la tempe-
ratura de resccién Tc fué claramente constante para que el tiempo ;c-O.B
fuera alcanzado. Como la velocidad de flujo de aire fué alta para és—
tes corridas, la concentracién del oxfigeno con la superficie de la par
ticula puede ser aproximada por Xpot La concentracidén de oxigeno en la

interfese de resccidén fué despreciable (xAc-O). De esto,
dr . x
_ C ~ ‘Q
805, a5 = ((Dea) 7= 7

c
0.2 - _—
(2.2) BaRgT Cso “at

= . (212)
L (0.2095) P

D

Siendo utilizado un promedio aritmético de (Ts + Tc)/z, donde T‘ fué -
aproximeda por th. Los resultados estén dibujados en la fig. 79, como
puntos datos.

Se observa gue los puntos datos estén de acuerdo con los valores
extrapolados cuendo las porosidades son altas. Log valores extrapol&d&a
tienden a ser elevados para porosidades pequefias. Esto puede ser debi-
do a2l efectn de la difusién Knudsen. También, los puntos datos a tempe
ratures bejs = (alrededor de 650°c) tienden a ser ligeramente bajos, re
sultando una per<iente un poco superior a las lineas extrapoladas. Pro

bablemente seas debido & suposicién de x, = 0, mientras que en la -

Ac
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realidad na puede ser cero, si bién pequefia, 2 baja temperatura.

La conformidad entre la difusividad ofeﬁtiva, obtenida de la velo
cidad de reaccién y la ec. (212), y aquella extrapolada de la medida -
real es la evidencia directa de que el modelo del micleo sin reaccio——
nar contrayendose es vdlido para el sistema de reaccidn siendo conside
rado, cuando la difusidén en la capa de ceniza esté controlande la velo
cidad.

Los valores de DeA(To) dados en la tabla 11 fueron obtenidos por
extrapolacién de los valores medidos & temperatura ambiente (fig. 79).

Todag las corridas experimentales conducidas a la temperatura del
reactor (Tto) igual n/o superior a 800°K producen interfase de reacci-
én cortante. Alrededor de 755°K o menos, comienza la particula a demos
trar una zona de reaccidn tipo. las dos corridas tipicas demuestran de
la fig. 75 2 1la 78 que siguen fendmenos del tipo del micleo sin feacci
onar contrayendose demostrado en la fig. T4.

La fig. 75 demuestra que las curvas t-X calculada y experimental
estdn de acuerdo cuando el contenido de carbén de la partfcule sélida
es menor que ei 21% (ver table 11, corrida con poco contenido de car—
bén). Sin embargo, las dos curvas se desvian significativamente una de
le otra ouando el contenido de carbén es mayor al 41%. Bn generel, la
desviacién es mucho‘mayor durante la etapa inicial de la reaccidn.

Esta desviacién es debida a la suposicidn de que la temperatura -
dentro del micleo sin resccionar es uniforme e igual a la temperafura
de reeccidn Tc a cualquier tiempo. L2 suposicidn es vdlida cuando la -
difusivided térmica del micleo sin reaccionar es muy grande, o cuando

la temperatura de la particula no presente mucho cambio con el tiempo.
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Como el micleo sin reaccionar no puede tener une difusividad térmica -
muy grande y la temperatura inicial de la pa.rt:fcula es menor que la --
temperatura ambiente, el calor de reaccién generedo durante el periodo
inicial creard un mayor gradiente de temperatura dentro de la particu-
la. Por lo tanto, la conversién actual durante la etapa inicial serd -
mds gsegura que la calculada. Cuando la temperatura en el centro de la

particula alcanza la temperatura de reaccidn la suposicidn es vélida.

La disorepancia entre las temperaturas de reaccidn reales y calcu
ladas puede ser muy reducida, no obstante, por precalentamiento de la
particula sélida en un gas inerte a la temperatura del reactor antes -
de entrar al reactor. Esto evitard el elevado gradiente de temperatura
dentro de la particula durante la etapa inicial.

La fig. 76 demestra la variacisn de la velocidad de reaccién su-
perficial con la conversién fraccionaria del carbén, suponiendo ia re-
accidn del tipo del micleo sin reaccionar. Se observe que el anélisis
de la transferencia de calor en el estado no—permanente describe los -
resultados experimentales mucho mejor que el andlisis en el estado pse
udo-permanente. Ademds, debido a 1la suposicién de la temperatura uni--
forme dentro del micleo sin reaccionar, las velocidades calculadas —-
(anélisis en el estado no-permanente) son inferiores a los valores ex-
perimentales durante el perfodo inicial de reaccidn. La diferencia es
més promunciada para la particula con un alto contenidoc de carbén debi
do a la mayor cantidad de calor generado, produciendo un gradiente cor
tante de temperatura.

La fig. 76 demuestra que la ingstabilidad +transitoria ocurrida -

en la conversién sélida es de casi 95% para corridas con a2lto conteni-
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in de corbAn, Lz transicién fué graduel desde el régimen controlado —
nor 1o difusidn a8l régimen controlade por la reaccién quimica.

Txiste una inestabilidad en la reaccidn, como se demuestra en la
fig. 76 para 40.83% de carbén. Este tipo de inestabilidad ocurre cuan-
do las posiciones relativas de las curvas de pérdida y generacidn de -
calor son tales que sAdlo un punto de cruzamiento es posible (121), co-
mo se demuestra esquemdticamente en la fig. 80. Esto ocurre usualmente
cuando la linez de pérdida de calor tiene mayor pendiente (mayor velo-
cidad de pérdide de calor). Cuando el punto de cruzamiento cambia des-
cde el régimen de difusidn 21 régimen cinético durante el curso de la -

~ezccidén comn lo demuestra la trayectoria A-—>B—+C—>D—E en la -

(4

ig. ©0, la extincifn es gradual en el sentido que el punto de cruzami
ento se mueve haciz abajo a lo largo de la curve en forma de " S " y

no hace cambio brusczmente como en el caso de la transicidn repentina.
n cualquier tiempo durznte la transicién gradual, las siguientes con-

diciones son satisfechas en el punto de cruzamiento:

Qgenerada = Qperdida

< Q
‘zenerada < perdida
T

c c

Lz combustidn de una esfera de arcilla de carbén combustidble fué
explicable por el modelo del micleo sin reaccionar contrayendose a —-—-
te-neraturcs del reactor de 800°K & mayores cuando la difusidén en la -
~ap® de ceniza estaba controlando la velocidad. Aunque la porosidad --
del nicleo sin reaccionar fué clarsmente grande (E°= 0.40 0,50), el -
mnadelo del micleo sin reaccionar contrazyendose describié el sistema de
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reaccién adecuado cuando la difusién en la capa de ceniga controlaba -
la velocidad global. Cuando ocurre una extincién gradual el modelo no
aplicable después de la extincién.

L& suposicién del estado pseudo-permanente para la transferencia
de calor y la suposicién de que el micleo sin reaccionar tiene tempera
tura uniforme son razonables cuando el micleo sin reaccionar y la capa
de producto tienen altas difusividades térmicas. De otro modo, la des-
viacidn significativa.entre la prediccién y el funcionamiento actual -
resultard durante el perfodo inicial y durante la transiciéﬂ del régi-
men controlando la velocidad. Esto es cierto especiazlmente cuando la -
velocidad de generacién de calor es elevads como observamos en la par-
tfcula con alto contenido de carbdn. La desviacidén durante el perfodo
inicial puede ser especialmente evitada, no obstante, por precalentami
ento de la particula en una atmésfera inerte antes de entrar al reac——
tor. La medida de la difusividad efective directamente concuerda razo-
nablemente con aquella calculada por el modelo. El modelo del micleo -
sin reaccionar contrayendose debe de ser usado con precaucién durante
el periodo inicizl y durante le transicién del régimen controlando la

velocidad .
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VI. FACTORES A CONSIDERAR EN LA APLICACION DE LOS MODELOS AL CALCULO

DE EQUIPO DE REACCION DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LA INGENIERIA
QUIDMEICA

Uno de los modelos llamado el modelo de la burbuja compuesta para
1a reaccidén de un lecho fluidigado fué usado para la prediccidn de la
conversidén de reacciones no-catalfticas. Este modelo no necesita ajus-
tar pardmetros f{sicos para ser evaluado. L2 prediccién de las conver—
siones usando éste modelo estdn ragonablemente de acuerdo con la mayor
parte del funcionamiento del lecho experimental fluidigado incluyendo
las selectividades de la reaccién (127).

Muchos modelos'ruportadoa en la literatura estin basados sobre el
comportamiento fisico de las burbujas (25,114,128-130). Los factores -
figicos mfs importantes de estos modelos son el dif€metro de burbuja y
la veloocidad de flujo transversal. Cuando la velocidad de reaccidn es
rdpida, el didmetro de burbuja y la velocidad de flujo transversal —-
afectan en gran parte la conversidn calculada.

En algunos de estos modelos, tales como el de Orcutt (128), y el
modelo de burbuja de Kunii (114), el didmetro equivalente de las burbu
jas el cual es un pardmetro ajustable es necesario. Otros modelos (25,
129,130) consideran el crecimiento de la burbuja en el lecho.

La mayor diferencia entre los modelos de didmetro equivalente de
burbuja y los modelos del crecimiento de la burbuja es el perfil de la
concentracidén gaseosa en el lecho. Los perfiles calculados para los mo
delos del crecimiento de la burbuja son aproximadamente independientes
de la altura inicial del lecho porque los perfiles del tamafio de la —

burbuja a lo largo de le altura desde la base son independientes de la
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8ltura inicial del lecho. Sin embargo, los perfiles de concentracion -
basados sobre los modelos de diémetro equivalente son afectados en —
gran parte por la altura inicial del lecho conforme el didmetro equiva
lente de burbuja cambia con la altura del lecho.

Cuando particulas ultra finas (dp < 60/*) son fluidizadas, el ta
mafio de la burbuja no puede ser evaluado correctamente. El tamafio de -
1la burbuja es probablemente controlado por el mdximo tamafio estable de
la burbuja; sin embargo, muchos investigadores observaron burbujas mu-
cho mayores que las calculadas por la ecuacidn propuesta por Harrison

(131).

VI.1., FACTCRES IMPORTANTES QUE DETERMINAFN EL TAMATO DE UN RECIPIENTE
DE LECHO FLUIDIZADO

El didmetro del lecho es determinado por la velocidad superficial
del lecho. En lechos grandes, al igual que con catalizadores con finos
de 50 micrones, uno operard con velocidades claramente elevadas, es de
cir de 2 ft./seg., para conservar el lecho con buen movimiento. Si la
velocidad es demasiado baja, uno descubre que ciertas partes del lecho
podrian ser inactivas, es decir, menos expuestas & la corriente gaseo~
sa o casi igual a la defluidizacidn cerca de la malla.

La altura del lecho es generalmente dada por los datos de la plan
ta piloto demostrando la conversién vs. la altura del lecho (se aplica
un factor de seguridad cuando vamos desde una planta piloto a2 una co—-
mercial). Si la reaccién es muy exotérmica, la altura del lecho, exac-

ta para acomodar el volumen de los tubos de enfriamiento, puede ser ex
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tendida mds 2114 de la que =e requeriréd para la conversién. En éste ca
so, la temperatura en la gzona de la malla pﬁede ser 10°F. ¢ mds, arri-
ba de la temperatura en la cubierta del lecho. Bsto realmente dificul-
te el juego del perfil de conversién y del perfil de enfriamiento en -
el lecho. Sin embargo, éste juego es muy conveniente si uno puede jun-
tar la gsuficiente superficie de transferemcia de calor. Realmente, si

el lecho es mucho mayor que la altura requerida para la conversidn, en
tonces lasg inconvenientes reacciones secundarias pueden tomar lugar en
ésta altura extra del lecho, dependiendo sobre la complejidad de la Te

accién usada. Frecuentemente el problema es que uno no puede juntar la

suficiente superficie de transferencia de calcr dentro del reactor.

VI,2. FACTORES DE INESTABILIDAD GEOMETRICA EN LAS REACCIONES
SOLIDO-GAS

La inestabilidad geométrica en las reacciones isotérmicas sélido-
gas es un concepto expuesto por Ishida y Wen (80), y por Beveridge y -
Goldie (85). 1a referida inestabilidad es una deformacidén espontdnea -
de 1a interfase de reaccién separando el s8lido que ha reaccionado y -
él sin reaccionar en una reaccién avanzando conforme al modelo del mi-
cleo contrayendose. Semejante inestabilidad es fdcilmente comprensible
para el caso de reacc{ones exotérmicas y, en realidad, han sido obser—
vadas experimentalmente por Cannon y Denbigh (86). La inestabilidad —
geométrica de reacciones isotérmicas, sin embargo, es menos obvia, —-—
Ishida, ha afirmado que la inestabilidad geométrica en una reaccién ——

isotérmica de particulas esféricas surgié del hecho que bajo ciertas -
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condiciones el factor de efectividad para la reaccion incrementd a me—
dida que la reaccidn avanzé (es deocir, conforme el micleo sin reaccio-
nar ee cnntrae). El factor de efectividad fué calculade suponiendo un

micleo esférico (indeformable). Beveridge emples un ragonamiento simi-

lar y calculé que la inestabilidad geométrica sucederd para

D
( —ﬁ:- (r, /R) < 0.5

El concepto de la inestabilidad geométrica fué estudiado subsecu-—
entemente por Nelson (123) quién pretendié que los cdloulos basados 80
bre la suposicién de un micleo esférico en contraccién fuesen inapropi
~dos para describir la inestabilidad de la forma esférica. Nelson pre—
sentd un andlisis de perturbacidn el cual indicé que un micleo esféri-
co en contraccion en realidad serfa estable.

Ishide y colasboradores (124) defendieron su concepto y dudaron —
cdel andlisis de perturbacién de Nelson. Sus evidencias experimentales
(une fotograffa de esferas parcialmente oxidadas y seccionadas conteni
endo cerbén) no son estrictamente apropiadas para el objetivo de reac—
ciones isotérmicas.

1a siguiente es una tentativa para resolver éste conflicto por la
solucién mumérice de las ecuaciones para la reaccidn de una pastilla -
esférica en donde el micleo contrayendose es deformado alejandose de -
una forma esférica.

En forme adimensional éstas ecuaciones son: (haciendo las suposi-
ciones usuales de la difusividad constante y del estado pseudo-perma—
nente )

Q’z‘{ = 0 dentro de la capa reaccionando (213)
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¥ = O dentro del sélido sin reaccionar (214)
TFT=1 con P=1 (215)
¥y
gradiente normal de Y = k7P en la interfase de reaccidén por suponer -
una reaccidn irreversible de primer orden.
(216)

Por consideracién a 1a gimplicidad del cdloulo sdlo las interfa—
ses de reaccidn con simetrfa cilfndrica fueron consideradas. De acuer—
do al andlisis de Ishida, y de Beveridge, la perturbacién de las inter
fages en una forma simétrioca cilindrica demostrard inestabilidad as{ -
como aquellas perturbaciones en una forma completamente asimétrica.

1a ec. (213) fué rearreglada en la forma de la aproximacién usual

de cinco puntos para la segunda derivada con f)i ’ {}i

i %%y By wnwns l:,[f’I =1, P - Py - V(1 1)]
=1 2y escee J, [%J -ﬁ ’ ‘&j -‘B’J—],-TI-/(J - 1)]

Valores de cero fueron asignados & los coeficientes de los puntos de -
la red colocados dentro del sélido sin reaccionar en ésta aproximacidén
de diferencias finitas, de éste modo solucionandose automdticamente.

La condicidn

%
——— = 0 en el eje de simetria

2%
fué impuesta usando una aproximacién de tres puntos en el orden a evi-
tar odloulos superfluos.
Los céloculos fueron también hechos mds simples por consideracidn
sélo de interfases de reaccidén las cuales pasan a través de los puntos

de la red y los cuales hicieron asi dngulos de 90°, & 0° con el radio
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local. La aproximacidn de tres puntos fué usada para el gradiente nor—
mal de la interfase de reaccion.

Las ecuaciones de diferencias finitas fueron resueltas por la téc
nica de sobre esparcimiento sucesivo (125) usando un parémetro conver—
gente de 1.8 el cual lleva a una buena convergencia para I = 17, J = 17
en algunas pruebas preliminares. Un cambio a I = 33, J = 33 lleva & un
cambio no significativo en un caso tipico. Los célculos para el caso -
de una interfase esférica fueron comprobados contra las soluciones ane
1iticas establecidas; el valor mumérico para la concentracién de la in
terfase fué dentro del 2% del uno analfitico para un valor tfpico de k
y de la extensidén de la reaccion.

La fig. 81 ilustra el campo de la concentracién calculado para —
una interfase de reaccidn ligeramente dentada. Claramente la concentra
cién del reactivo gaseoso en la superficie dentada es mds baja que la
porcién mayor de la interfszse de reaccidén. En otras palabras, la velo-
cidad dentro de la parte de ls figura dentada serd inferior que aque—
1la sobre la mayor porcidn de la interfase a la cual consecuentemente
aloanzerd. Muchos otros casos de menores partes dentadas (localizadas)
fueron probados, reunidos todos los criterios de inestabilidad de Beve
ridge y Goldie. El caso no fué condicidén necesaria por la inestabili--
dad (mayor concentracién en la interfase dentada) encontrada. Se con—
cluye que Nelson estuvo corrects en no reconocer la posibilidad de ines
tabilidad geométrica en reacciones isotérmicas.

Sin embargo, un resultado interesante es calculado para las inter
fases de reaccidén las cuales son burdemente diferentes de una forme es

férica. Semejante interfase y el campo de la concentracidn estdn ilus-—
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Fig. 81. Campo de la concentracién para una perturbacién lecaligada de
la interfase de reaccidn, k = 5.

g&). sélido reaccinnendo
(B). interfsse de reaccién
(C)e sélido sin reaccionar.
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Fig. 87. Campo de la concentracidén para una deformacidén burda de la in
terfase de resecidn, k = S.

(#). s6iido reaccinnando
(B). interfase de reaccién
(C). sélido sin reaccionar.

159a



trados en la fig. 82. 12 concentracidn en. el punto P dentro de la par-
te de la figura dentada (la cual ahora se extiende sobre la mitad de -
la pastilla) es zproximadamente la misma que en el punto S. L2 explica
cidn es que el campo de la concentracién en la vecindad de los puntos
P y S es sélo poco afectada por la no-esfericidad préxims a 'f}-ST/z.
Consecuentemente los andlisis de Ishida, y de Beveridge son cualitati-
vamente correctos. Se supone que para semejantes deformaciones burdas
(tales como las que podrian ser producidas por un vacio en el reactan—
te s6lido) la interfase no podria recobrar ésta esfericidad antes del

final de la reaccién.

VI.3., PRECISION LE LAS APROXIMACICONES EL ESTADO PSEUDO-PERMANENTE

Para indaéar la pieoisién de la aproximacién del estado pseudo-
permanente, debemos resolver analiticamente una ecuacidn del estado —
no-permanente para una plancha infinita y comparar el resultado con —
aquel obtenido de la aproximacién del estado pseudo—permanente. Pode—
mos entonces seleccionar un rango de pardmetros y condiciones bajo las
cuales una estrecha aproximacidn es posible.

Transferencia de masa. Consideramos un caso en el cual una reac—
cién quimica infinitamente rdpida toma lugar de acuerdo a la ecuacién
sobre uns superficie sélida la cual se mueve hacia el interior confor-
me la reaccién progresa dejando una capa de ceniza porossa inerte.v

& A (flufdo) + S (sélido) —> Productos flufdo y/o sélido
Para una plancha infinita, la ecuacidén de balance de materia pue-

de ser escrita como
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¢, 'szA ,
3 > = DeA (:3_22> 0< Z(S“t)
t

las onndiciones a la frontera sons

CA = CAO a Z=0
CA =0
a Z = S(t)
ac, as
-0 = aC —_—
eA \ 9z LR TT
Y S = 0 a t = O

donde CSO es la concentracidn molal del reactante sélido y S es la po-
sicién de la interfase en movimiento como demostramos en la fig. 83.

(4) Solucién en el estado pseudo-permanente. Primero obtenemos la

aproximacidn en el estado pseudo-permanente por permitir gue

'bcA decA
= 0, entonces - 5 = 0
dt az
4
Asi, Cy = c‘o (1 == )
De las condiciones a la frontera, obtenemos
Cho®o f /
2C, D ,t
o S(t) = — Ao eh’ =2¢ /—
®e5s

aC

donde S5 =qfc, Jeacg, ¥y ¢ =C, (1- So
2, D ,t
Ao el

(B) Solucién en el estado no—permanente. Una solucién particular

del tipo
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Fig. 83, Perfil de concentraocién y movimiento en la frontera para una
reaccion quimica infinitamente répida.
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Fig. B4. 1a relacién de conversiones pare el estado yseudo-permanente,
X o y el estado nn-permanente, Ku, como una funcidén de € CAO aC é

c (T -T )/1.[3 indicando la precieidn de la aproximacidn del eetadn -

pseudo-pormanente.
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Fig. 85. Perfil de la temperatura y movimiento en la frontera para la
fundicién del sélido en el problema de transferencia de calor.
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Cy = K+ poert (2/2/D, t/¢€)

satisface la ecuacidn bdsica y las condiciones a la frontera.

X e,y P==C, Jert (s/2 D, t/€)
De aqui, et (z/2 1/ D, t/€)
By = FBg] 2-

ert (s/2 DeA 1:/€ )
Como, i ( ste >
(’acA> Ao €XP (T Zooat _ -acg, <AS>

Z Jz.5 (V5 ‘/DeAt/e)erf[slz‘/W] T Dea \at,

dt
Yy permitiendo

as A DeA
S=212 D“ t/e 0 entonces = , obtenemos
d V Denct

Cao€
aCge

e
=V Ae” erf 2

donde A es la rafg de la ecuacién anterior. lLa solucién ahora es
ert (2/2 \/ Dy, t/€)

erf A
Al comparar las dos soluciones anteriores, desarrollamos la fun—

cién error como

ert 'A.-‘;7 e‘7L2 (;\,3 ')\3+4— 7\5+...)

3 15
As{,
G- €
Ao 2 0 4 a5
_=z — it sa e
e 1(7\+3R+‘51+ )

s1 A ¢ 1, entonces A= %/ CAOE /2 acso y S(t) = 2CA°D°At/aCS°

la cual es idéntica a la expresién para S(t) obtenide usando la aproxi
macidn del estado pseudo—permanente. Esto indica que la solucidn en el
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estado pseudo-permanente es una buena aproximacién en tanto que (CA°€
/acso) sea pequefa. En la fig. 84, X.p /Xu( -.Sp /Su) -la relacién de
conversidn del reactante sélido, Xp (6 Sp), de 12 solucién del estado
pseudo~permanente & la conversién sélida Iu (6 Su) de la solucién en -
el estado no-permanente pare una plancha infinita -estf£ dibujado con-
tra (CAOG /acso) indicando la magnitud del error implicado & medida —-
que el valor de (c‘°€,/acs°) es variado. Para la mayoria de los siste—
mas de reaccién sélido-gas, los valores de (CAOE./SCSO) son relativa—
mente pequefios, en el orden de 0.001, excepto para sistemas con presio
nes extremadamente altas y concentracién del reactante sélido muy deja.
Por lo tanto, la aproximacién del estado pseudo-permanente es usualmen
te lo suficiente precisa para sistemas sélido-gas. Pero esto no es en
el caso de sistemas de reaccidn sélido-ligquido. En muchos casos, los -
valores de (cAoe /acso) pueden llegar a ser mayores que O.l1l y, como se
indica en la fig. 84, el error puede llegar & ser excesivo.

Transferencia de calor. En ésta seccién s86lo nos interesamos por
reacciones isotérmicas a causa de la aemejania Y la conveniencia, exa-
minando las aiéuientos condiciones bajo las cuales la aproximacidén del
estado pseudo-permanente es vdlida para los problemas de transferencia
de calor involucrando movimientos en la frontera.

Consideramos el caso del sélido sublimandose o bién fundiendose -
con movimiento en la frontera, S(t), a2 una temperatura fija, Tm y de—
jando una capa de sélido poroso como se demestra en la fig. 85.

El balance de calor en la fase sdélida porosa llenada con flufdo -

puede ser escrito coﬁo

2T (‘azT
—_— = e
2t 27
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dende o€ = k, /Cp ee la difueividad térmica y k, ¥ cp son la conduc—
tividad térmica efectiva y la capacidad calerifica volumétrieca del sé-
lido poroso y sistemas fluidos, respectivamente. Las condiciones a la
frontera sons

e P a Z=0

TaT a Z = 5(t)
El balance de calor para la fase sdlida no fundida es

T 22
5 =°<<,a 2) s(t) < z< oo
t Z

Las condiciones 8 la freontere son:

™ = Tm a Z = S(t)
2™
_-O’ m -T‘) & 7 =00
-¥A e

El balance de calor con movimientos en la frontera 2 = S(t):

()= (3) (50

Donde L es el calor latente de fusidén o de sublimacién y es la den-

sidad de la masz del sélido.

(A) Solucidn en el estedo pseudo-permanentet

a%r z
— % 0, T=1T + (T -7 )—
dZ2 [ m [ 3
a®m
az? =9 ™=
¥y ar ds
b = LF'-
e
d
4z 7=S

164



X + s
17‘(’-"’0)/; dt_-j;sds

2Ke (To-Tm)t
En consecuencia Seyf ———m—————— = 2 <t
' ‘/ Lp 5V

Donde § = \/k'(‘ro -1 )/2<Lp

(B) Soluci 1 estado no—permanentes
Vo<
T-To—('ro-'r)l‘-'f—-(-uz-—-t-)— 0< 2z < s(t)

B orf (s/2/ ext)

erfe(z/2 \/oc1t)
y 'r'-'r;+('rm-1")

° erfe(s/2 1/ oc't)

s(t) € 2 < oo (erfeX = 1 = erf X)

Asf, la ecuacién de balance de calor a Z = S(t) 1llega a gers
%o (To-Ty) exp (-S%/40ct)
Vi Joct erf(s/2 Yext )

ds K& (Tm-T.) exp(-5%3/4K't)

Lpd_t Vi yot't eT£(5/2y<'t )

Dejemos que

§ J 1‘:—5_.
et 20t

Entonces é_s.= <2 vy l:d.ﬁ

Substituyendo A, W'y y ds/dt dentro de la ecuacién de balance de -

A=

calor anterior y re-arreglandola, obtenemos
. /oc . < 2
Ko (To-Tw) a2 k'e o (Tm—To)eXP[(i’—;)l ]
——T—=J§ L pes Ae +
erf A er£(ql—i—' 7.)

Observando que A es la raiz de ésta ecuacidn, podemos volver & escri-

bir las ecuaciones para Ty, ™, y S(t) como

165



ert (z/2 v/ o< t)
T.To-('ro-'r) ‘ 0 < 2 £ s(¢)
erf A :

rf 2‘/ ')
r'-'r;+('rm-'r;)°°(z/ = S(t) £ 2L ®
eric( ﬁ, 'A)
o<

y s(t) =2 A/t

Al comparar las dos soluciones, tenemos que dejar a 'l‘; - '!'- por
que la solucidén en el estado pseudo—permanente debe de ser obtenida ba

jo la condicién de T = '!':, - Ty As{, llega & ser la rafsz de la -

ecuacién
.‘M_rke 2 ert A =
LPOC
22 (l+-§—1’+%25+-~)
si AL 1,
x_h_i Ke(Te-Tm)
- 2Lpok

, St) = 2 A =T \/zk e(To— 'r,,.)t‘

la cual es la misme solucién del estado pseudo-permanente. El error in
volucrado en el uso de la aproximacidén del estado pseudo-permanente ——
puede ser obtenido de la fig. 84 para la transferencia de masa por —
substitucién de (C, € /acSO) por k(T - m.)/x.looc . Ademds para eiste
mas sélido-gas, los valores de k (T - 'I‘m)/L/Dof- son usualmente bas—
tante pequefios y la solucidn en el estado pseudo-permanente es una bue
na aproximacidén. Por otro lado, para sistemas sélido-1fquido, la apro—
ximacidn puede ser un poco inexacta. Por ejemplo el valor de ke(T -

Tu)/LIOOC para hielo fundido es aproximadamente 0.1 el cual puede ser
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demasiado grande para um2 buena aproximacién.

Aunque la oomparacidn demostrada anteriormente estd basada sobre
una plancha infinita, un criterio similar puede ser usado para obtener
la de otras geometrfas sélidas tales como eeferas, cilindros, etc. las
ourvas para esferas y cilindros, las ouales son obtenidas por solucio~
nes numériocas, son también proporocionadas en la fig. 84. Las conversio
nes demostradas son X = 1 - (r° /B)3 ¥y X=1- (r° /8)2 para esfe—
ras y cilindros, respectivamente.

Al ser comparados los andlisis del estado pseudo—permanente y del
estado no-permanente, se demostrd que la aproximacién del estado pseu-
do—permanente puede llegar a ser del todo inadecuada para procesos de
transferencia de calor. L& aproximacién llega a ser particularmente ma
la cuando la capacidad calorffica de el sflido y el gradiente de tempe
ratura son grandes.

Cuando la capacidad calorifica del sélido es lo suficientemente -
pequefia, la aproximacidén del estado pseudo-permanente de la distribu—

cidén de la temperatura dentro de la capa de producto es vdlida.
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VII. BECCMENDACIONES PARA OBTERER RESULTADOS PREDECIBLES

FNo hay ragzén para esperar que las ocinéticas de las rescciones de
de un reactor de lecho fluidigzado puedan ser formmladas con buén éxito
a partir de cinéticas de reacciones diferemciales obtenidas por un sé-
lido expuesto & un gas teniendo una composicidn y temperatura constan—
te en un tiempo determinado, tan sélo pueden jugar un papel dutil en la
formacién de las cinéticas de reacciones de lechos fluidizados, al re-
velar algunas veces un proceso oportumno el cual no estd contenido en -
los datos de las velocidades diferenciales ordinarias.

El modelo de burbuja compuesto, fué aplicado al fenémeno del mes—
clado de sélidos en un lecho fluidigado, representado por dos contribu
ciones: (a) El mezclado debido al movimiento de pulsacidn de los séli-
dos y (b) al mezclado causado por la demsa circulacién de sélidos. El
primer término es introducido 21 modelo como la longitud de megclado L
al haber considerado que el lecho fluidizado estd compuesto de una se—
rie de compartimientos completamente mezclados con anterioridad y a la
posterior transferencia de sélidos.

Para el mezclado de s6lidos en operaciones con estado permanente,
8l modelo es casi equivalente al modelo de dispersiém, porque el coefi
ciente de dispersién y la longitud de mezclado pueden entonces ser ocal
culados como una funcién de las propiedades del flujo de sélidos. Cuan
do la longitud de mezclado L es mds pequefia que la longitud de noicla-
do minimo L'n correspondiente a la densa circulacién de sélidos, sélo -
el mezclado por densa circulacidén es significativo. Pero cuando L es -

mayor que Lm’ ambos mezclados son de consideraciénm.

168



Si la interfase cortante o el modelo del micleo sin reaccionar —
son usados para estudiar las energfas de activacidn o la estequiome—
trf{a de una reaccidn sélido-gas, existe el peligro de que los resulta~
dos experimentales sean mal interpretados, lo cual se evita mediante =~
le interposicidn de una gzona de reaccidén de estrecho pero definido es-
pesor sobre el micleo sin reaccionmar y la capa de producto. Demostran-
do que la velocidad de reaccién es en general, una funcién del espesor
de la gona de reacciédn.

La difusividad efectiva de pastillas con igual porosidad pero con
diferente naturaleza no es la misma. las pastillas formadas de polvos
por compresién tienen una difusividad efectiva inferior que aquellas -
pastillas de igual porosidad pero formadas durante la reaccidn.

Se establecié que la radiacién puede ser significativa para tempe
raturas de pared superiores alrededor de 1000°c, en particular para ti
empos de residencia de particulas pequefias y grandes.

El modelo de placas paralelas fué sugerido para describir lag —-
reacoiones no-cataliticas sélido-gas, basandonos en la relacién expli-
cita del progreso de la reaccidén a la porosidad de la matriz sélida, -
las difusividades en el poro y en la ceniza, las concentraciones de re
actantes en las fases gaseosa y sdlida, asi como en la constante de ve
locidad de reaccién.

El modelo estructural general fué desarrollado para la descripeci-
én de las reacciones no-cataliticas sélido-gas, tomando en cuenta pas-
tillas esféricas y placas planas, artificiales de granos semejantes a
esferas o placas planas.

Se obtuvo la solucidén mumérica de la forma adimensional de las —

169



ecuaciones gobernando los resultados en un diagrama del tiempo adimen-
sional para lograr una reaco;én completa ocontra un médulo de reaccidn
sélido—gas, el cual es vdlido para las consideraciones geométricas.

El uso de éste diegrama puede ser iutil para la proyecocidn de expe
rimentos o para la interpretacién de datos experimentales, en términos
de modelos estructurales, sin la necesidad de computacidén digital.

Para valores extremos del médulo de reaccién sélido-gas, los re—
sultados del modelo se reducen & soluciones asintéticas de los modelos
del micleo contrayendose y de la pastilla reaccionando uniformemente.
El médulo de reaccién sélido-gas es util para la definicidn cuantitati
va del rango de éstas regiones asintéticas, en términos de los pardme-
tros quimico y estructural del sistema.

Fueron comparados tres tipos de modelos de gona de reaccidn repre
sentando reacciones entre un sélido poroso y un gas. Cuando la difusi-
én del reactante gaseoso afecta la velocidad global de reacciédn, la‘:g
accidén prosigue en la superficie del micleo. Al introducir el concepto
de una constante de velocidad equivalente k-, bagada sobre el modelo -
de superficie de reaccién, cada modelo de gzona de reaccidn puede ser -
representado en términos de pardmetros equivalentes caracteristicos —
del modelo del micleo sin reaccionar contrayendose.

El efecto del calor de reaccion fué considerado sobre el modelo -
de gona de reaccién. El modelo del grano (Modelo 2-1) se discutié bajo
condiciones no-isotérmicas. La constante de velocidad equivalento; fué
~extendida para el caso no-isotérmico y aplicada para predecir la ines-
t&filidad de la reaccién exotérmica. El calor experimental y la inesta

bilidad transitoria fueron comparados con aquellas del modelo del gra-
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no, llegandose & aproximar el modelo de zona de reaccidén no-isotérmice
al modelo del micleo sin reaccionar contrayendose.

Una investigacidn experimental fué descrita sobre la reaccién de -
pastillas porosas de 6xido de nfquel con hidrégeno dentro del rango de
de temperaturas de 224-41200, como el gomplenonto de un modelo previo
para la reaccidn entre un sélido poroso y un reactante gaseoso. El ob~-
jetivo fué probar la conveniencia del modelo para la planeacidn e in—
terpretacién de los experimentos.

La realizacién de reacciones no—catalfticas sélido-gas en un reac
tor de lecho fluidizado fué simmlada por un modelo basado sobre el com
portamiento de la burbuja y el movimiento de los sélidos. El uso del -
modelo estf limitado a lechos fluidizados con partfculas pequefias.

Por la evaluacidn experimental del modelo no-isotérmico del_uﬁ-—-
cleo sin reaccionar con el andlisis de la transferencia de calor en el
estado no-permanente, se concluye que el modelo describe en forma ade-
cuada al sisteme de reaccién cuando la difusidn en la capa de ceniza -
controla la velocidad global.

L2 forma de la particula afecta el difmetro miximo estable de la
burbuja. Sin embargo, s{ el lecho fluidigado estd operando bajo la com
dicién en donde el diémetro de burbuja es mds pequefio qn; el @i‘motro
méximo estable, el didmetro de burbuja es una funcidén de la velocidad
minima de fluidizacidén. El didmetro de burbuja no estd afectado direc-
tamente por la forma de la particula pero sf por la velocidad mIniIa -
de fluidizacién.

Los modelos de ﬁurbuja no son capaces de predecir el efecto de la

pared. Los didmetros de burbuja estdn afectados por la pared del lecho.
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APENDICE

La solucién aproximada de las ecs. (138) y (139). [lodelo 1].

Modelo de reaccidén volumétrica

o
n
acg fds =k C" C, /v
o
De esto, dCs'™" faz = (1 - n%)eC, /v (0= n° < 1). (A1)
Entonces, de la ec. (139)
o]
2. 1-n 2 o
D, (8% /as®) - a1 - n%)x, [cs cso] w0, (a2)

o o
. 1-n°,, 1-n°_ ., _ 2
Dado que  Cg /cso 1-y

donde y = 2z, /(z + zl)
y 2, esuna cierta constante determinada mds adelante.

Substituyendo dentro de la ec. (A2), obtenemos
o o
- 2y, 1-n° 4_ _ .0 _ .2y1/(1-n")_ ] !
(6v,, /2,205l ™ - a(1-n )kvcso[(l ¥2) 1] =o.
Si ésta ecuacidn es satisfecha con y = y*, entonces

112 = (6]*'4])eA /a(1 - n°)kvcson°)/ [1 -1 - v* 2)1/(l—n°)}.
De esto
o °
(ac 1™ Jaz) o = (2/2))8g0 ™ = (1 - 2%)K, /E,.

Entonces
k = (1-n%kc2 /2c 1"‘0. (A3)
8 v 1 SO

Para el caso especial de n° = 0, la solucién analftica demostrada en

la ec. (136) es aprovechable. Entonces, de las ecs. (136) y (A3),
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y¥ - e
Si se supone que éste punto base puede ser usado para la aproximaciém
de otros casos, la ec. (141) también puede ser obtenida.
[Kodolo 2 ] + Modelo de 8no

De las ecs. (134) y (138), obtenemos

dr'/dg = (k;cA /~)/ [1 + ¢"(r; /RY) (1 - x /n-)] .
De esto
(4/dz) [x-; + g iri?/om - ¢;r;’3/3n'2 ] - k0, /. (a4)

Entonces, de la ec. (139)

D, (4%/a2?) (ry + p1rs?/om - g 1r3/3me?) - akie [(r; /e )3- 1] -
Dado que

e+ ¢‘-ré2/23' - ﬁ;r:,}/}l!‘z \
- 1 e ’ . (‘5)

R+ ¢;n'/6

Entonces,
2% - (6% “n:A Jaxic ) (R + ¢,;n-/6)/[1 - (xs [ w* )3]

donde ré* es 1a rafz de la ec. (AS5) para y" = V 2/3.
De aquf,
i’_ = (k;zl /2)/(R* + ¢;x'/6).
[lodolo 3] « ¥odelo del poro
De las ecs. (135) y (138), obtenemos

ar /dz = - x:C, AR (a6)
Entonces, de 1la ec. (139)

2 2 VA _ =
- D“(d *» f4s7) - a"-cso(e g = ) =0 13



Dado que

(Va/ing - )/ (\3/iL, - ) =1 -5 (A7)

Entonoces,
0,2 = (4} facict )(\/3/5 L =Mt =€)

donde € ¥ es la fracoidén de espacio vacfo para la rafz de la ec. (A7)

pare y* «\[2/3. De esto,

f. = (kg /2)/( V B/ﬁlap - rpo).
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