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I, DESC RIPCION E_! ~ .P.&NOMENOS fil OCU.!Ull;N 

Los sistemas de reacci6n no-catalíticos s6lido-!luído son de con­

siderable importancia industrial y se encuentran ttcilmente en las in~ 

dustrias química y metal~rgica. Ejemplos son la reducci6n del 6xido de 

hierro o la oxidaci6n del hierro por Tapor, la calcinaci6n y fundici6n 

de minerales, la combusti6n de combustibles s6lidos y propulso res s6li 

dos, la gasi!icaci6n del carb6n mineral o aceite arcilloso, l a regene­

ra.ci6n de catalizadores, por mencionar unos cuantos. Semejantes siste­

mas de reacciones heterogfneaa ocurren en Tarios tipos de re actores ~ 

que usualmente son extremadamente complejos y que muchas veces tallan 

al revelar el Terdadero mecanislllCI a causa de el rran ndm e ro de varia­

hl es involucradas. 

El disedo afortunado de un reactor depende grandemente sobre un -

conocimiento de datos de Telocidades reales. Las velocidades de reacci 

ones beterogfneas c&JDbian muchas veces en condic'iones bajo las cuales 

el experimento es realizado. Los efectos físicos tales como la di!usi-

6n y la transferencia de calor pueden dar por resultado una expresi6n . 

de velocidad de reacci6n err6nea si no son calculadas correctamente p~ 

ra ello. El orden de reacci6n, la energía de activac i6n y la selectivi 

dad determ inad as pueden ser tambi~n engai1osas que, s i son usadas en un 

escalami ento, el resultado puede ser una planta de operaci6n desastro­

sa. Esto es por lo tanto ' importante al hacer un esmerado estudio de la 

interacci6n y al aislar los efectos tísicos de los procesos purament e 

qui.micos. 

A pesar de la importancia industrial de las re ac ciones s6lido-fl.!:!_ 



ido, en esto vienen siendo relativamente pocos los estudios aprovecha­

bles sobre cin6ticas química y velocidades de transferencia de masa y 

energía en sistemas heterog~neos no-catalíticos • . En parte esto es debi 

do a las relaciones intrinsicas entre las vel·ocidades de reacciones -

químicas y las velocidades de transferencia de masa y energía . Igual-­

mente para un sistema de reacci6n isot6rmico 1 las velocidades de reac­

ci6n ¡lobales est!n influidas no s6lo por la velocidad de las reaccio­

nes químicas ocurriendo en/o con la superficie de un s6lido, y por las 

velocidades de transferencia de masa de fluidos a trav6s de el s6lido 

tambi6n como a trav~s de la película de fluido circundante al s6lido, 

pero tambi~n por factores talee como la reactividad del s6lido de ori­

entación cristalina, tam año de cristales, características de superfi-­

cie, impurezas, etc. 

No obstante, parece eviaente que la reacci6n s6lido-fluido toman­

do lugar sobre una superficie puede depender en esto de la adsorción -

química de los reactantes fluidos. Muchas características de cin6ticas 

de reacciones heterog6neas s6lido-gas pueden ser aplicadas (1,2,4} por 

6atas hip6tesis y la aplicación de la isoterma de adsorción de Lang-­

muir. Una superficie de reacci6n de sistemas s6lido-fluído puede ser 

c onsiderada para consistir de los siguientes pasos: (1) la difusión -

de los reactantes fluidos a trav's de la película que circunda al sóli 

do, ( 2 ) la difusi6o de los reactaote s fluidos a trev6s de la capa de -

s6lido poroso, (3) la ad sorci6n de los react¡;ntes fluidos con la supe!. 

fici e de l reactante s6li do, (4) la r eacc i6n química con la superficie 

del s6lido, (5} la desorci6n de los productos flui dos de la superficie 

de reacci6n del sólido, y (6) la difusi6n de el producto separandose -
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de l a superfic ie de reacci6n hasta los medios del s6lido poroao y a ~ 

trav~ s de la pe lícula fluida circundando al s6lido. Despu6s de que es-

tos p as os toman posici6n consecutivamente, si cualquiera de loa pasos 

anteriores es m!s lento que to dos los otros, el paso llega a aer el 

que det e rmina la v elocidad de reacci6n. Sin embar¡o, el paso aimple de 

la determinac i6n de la v elocidad del proceso son loa casos limitados¡ 

la mayo rí a de l a s r eacc iones s6lido-fluido eat!n influenciadas simult! 

neement e por m!s de un paso. 

l. l. CLASIFICACIO, ' DE ~ REAGCIONES SOLIDO-FLUIDO 

Aun que hay un n1me r o d iverso de sistemas de reacci6n s6lido-flui 

do , es posible l e clasificaci6n para el ¡rupo de los fen6m enos 16gicos 

en dos formas: Una agrupaci6n est! basada sobre la combinaci6n de la -

fase del reactante y el producto, y la otra a¡rupaci6n eat! basada so-

bre la forme por la cual une reacci6n progresa, 

1,1.1. CLASIFICACION ~~LAS FASES EN LAS~§.! PRESE..'lTAN 

DIVERSAS ESPECIES 

Les reaccion ~ s s6lido-fluido no-cataliticas, pueden ser represen-

t edas por uno de los siguientes esquemas. 

Reactantc s6lido -.---. Productos fluidos (A) 

Reactan t es s6lidos - Productos fluido y s6lido ( ll) 

Reac ten t es fluido y s6lidu - Productos fluidos (C) 

Reactantes tluído y s6lido - Productos s6lidos ( l>) 
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Resctantes fluido y s6lido - Producto.a tlu{do y s6lido ( 1:.) 

.A.1 6-unos ejemplos de la reacci6n tipo A son la pir6liais de materi 

alea carbonosos, la combuati6n de propulsores de doble-base, y la des-

composici6n t6rmic s de varios compuestos orgúiicoa e inor~6nicos , esp~ 

cial mente explo s ivos tales como, 

Bajo ciertos condiciones, el reactante s6lido se descompone gradualme~ 

te desde la supe r f icie exterior hacia el centro al mismo t.iempo emi ti-

endo productos f luidos . A temperaturas mucho m!s altas que la tempe ra-

tura de descom~osici6n, la reacci6n puede ocurrir en la superficie co-

mo tambi~n en el interior del s6lido. 

Muchos ejemplos para la r~acci6n tipo B pueden ser citados de la 

pir6lisis y descomposici6n t~rmica de materiales or5Úlicos e inorg6ni-

cos. Algunas de las reacciones típicas son la pir6lisis de materiales 

carbonosos, l s calcinaci6n de carbonatos, la deahidrataci6n de hidr6xi 

dos e hidratos, y la eliminaci6n del agua cristalina de los comp uesto·t .. · 

cristalinos, etc. 

Materialee carbonosos(s) - carb6n, ceniza(s) -f- hidrocar~~ 

ros ( g y l)' co2 , CO , y H20 (g) 

CaS04. 2H2J( s) - CaS0 4.ia2o ( s) -f- 3/2 H2o(
5

) 
2 

~lg(Oa) 2 ( sJ - ;11gO( s¡ -f- ü~O\g) 
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Las reacciones del tipo C son nwnerosaa y de gran importancia in­

dustrial. Combustiones y gaaiticacionea de materiales carbonosos y la 

ox i daci6n de otros compuestos s6lidoa son ejemplos típicos de ~sta el~ 

se de reacciones. Ellas son1 

Gaaiticaci6n de materie c arbonosa 

' (s) + u2o( g ) - co(g) + H2 (g) 

c( s) + 2 u2o(g) -- co2 (g) 

c( s) + 2HZ(g) - GH 4(g) 

Cornbusti6o de materia ca r bonosa 

c( s) +- º 2(g) ____,. co 2(g) 

c(a) +- co2(g ) - 2co(gJ 

Oxidaci6n del o.zutre 

+ 2H2 ( g ) 

Producci6o de disulfuro de carbono 

Hal ogenac i6n de metal y 6xido metil ico 

2Al 20J ( s) -f- 6Cl 2( g) ---+ 4A1ClJ(g) + aoZ(g) 

Al 20J(s) -t- 6HCl(g) - 2A1ClJ(g) -t- 3H20(g ) 

2Cu(s) + 2HCl(g) ----+ 2CuCl(g) -f- H2(g) 

Fe(s) -t- 2HCl(g) - FeC1 2 (g) + H2(g) 

PeO(sJ -t- 2HCl(g) - FeC1 2(g) -t- a2o( g) 

Formaci6n de cianuro de sodio a partir de s oda;n ida 
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Otros ejemplos de reacciones del tipo C •on aquella• entre s6li~ 

dos (met!licoa) e iones en soluciones acuosas 

·a(met!lico) ~ H(i6n} ~ Na(i6n} ~ l/2 ª2(g} 

Na 2S03(ac) ~ 5 (s) ----+ Na2S203(ac) 

La reacci6n en resinas de interca111bio i6nico pueden tarabián ser clasi­

ficadas bajo 6ste grupo. 

Un ejemplo típico del tipo de reacci6n D es la nitrogenaci6n del 

carburo de calcio para producir la cianamida 

Otros ejemplos son la reacci6n de oxidaci6n de metales, tales co-

mo 

y la quimisorci6n de gas o liquido sobre adsorbentes s6lidos, 

Las reacciones del tipo E son un~ forma ~s gen e ral de reacciones 

heterog6neas no-catalíticas s6lido fluido en las cuales los componen~ 

tes reactantes y ?roductos existen en a.mbas tases s6lida y fluida. La 

calcinaci6n de sulfuros para formar 6xidos, la reducci6n de 6xidos me­

t!l icos y los procesos de v apor-hierro para producir hidr65eno son loa 

ejemplos tí~icos de 'ste tipo de reacci6n: 

Cal c inaci6n 

2ZnS(s} ~ 302(g) ----+ 2ZnO(s) ~ 2S0 2(g) 

4PeS2(s) ~ ll02(g) ---- 2Fe2o3 (s) ~ sso2(g) 

Reducci6n de 6xidos metálicos 
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Com busti6n de materiales carbono101, 

Ma teriale s carbonosos(s) -f- o2(g) ~ C02, CO, Y H20(g) 

+ cenizas(•) 

1.1. 2 . CLASlFIC AClON DE ACUEP.DO CON LA~ !:2,!! LA~ LA REACCION 

PR..')GRESA 

La reacción heterog6nea no-catalítica a6lido-fluido puede ser el~ 

s ific ada por la forma por la cual ocurre la reacci6n qui~ica. Esta el~ 

sificaci6n es tá por lo tanto dependiendo sobre las condiciones de los 

s istemas, tales como la estructura interna del a6lido, las velocidades 

r el at ivas de las reacciones químicas, y la difusión de los reactante s 

y productos asi como tambi~n de la geometría del sólido . Considera.moa 

cuat ro casos diferentes. 

I • l • 2 . 1 • RF.t.CC ION ES HETEROGENEAS 

Cuando l a ?o r os idad del só lido sin reaccionar es muy pequeña tan-

t o que el s6lido es prácticamente i mpenetrable a los flui do s reactan--

te s , las reacciones suceden con la superficie de el sólido o con la i~ 

terfase ent re el sólido sin reaccionar y la capa d~ producto poroso. -

Tam bi én, cuando la velocidad de l a r eacci6n química es muy r&pida y la 

difusi6 n es lo suficientemente baja, la zona de reacci6o está estrech~ 

mente confinada a la interfase eut re el reactante sólido sin reaccio--
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nar y el p roducto, Semejante reacci6n puede ser considerada una auperfi 

cie de reacci6n heteror~nea. Al analizar las reacciones de 6ate tipo se 

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

1.1.2.2. REACCIONES HOMOGENEAS 

En muchos casos, podemos suponer que el s6lido contiene el aulici-

ente espacio v acio para el libre paso del flui~o reactante y el produc-

to f l uido (que la di f usividad de cada componente a trav&s de el s6lido 

es grande ), y que los reactantes s6lidoa est!n distribuidos homogenea-

mente po r t oda la f a se s6lida, Entonces esto puede ser razonable para -

cons id e r a r qu e l as reacciones entre componentes s6lido y fluido est!n -

ocurriendo homogene amente en toda la fase s6lida. Para tales casos, se 

emplea el modelo homog~neo al analizar la reacci6n entre el s6lido y el 

fluido, 

l. l. 2 . 3, R.E.ACC IONES ACOMPAÑADAS DE CAMBIOS DE PASE DE ,hQ§_ COMPONENTES 

Q CON EVOLUClON DE VOL.ATILES 

En algunos ca sos, anteriores a las reacciones quióicas, el cambio 

de fase de l compon en te s6lido toen lugar debido a la mala conducci6n --

de l cal o r en un si s tema de re acci6n exotErruica, Los reactantes s6lidos 

si~p l emente se fund en o antes s e subliman siendo conducidos hacia el -

contacto con los re acta ntes fluido s . Al cambio de fase puede proseguir 

con la pir6lisis o devolatiliz~ci6n la cual fr ecuentemente se asocia 

con la gasificaci6n y co 1nbusti6n de combustibles f6siles s6lidos, En t!_ 

les casos, una reacci6n bomo g ~nea en f a se vapor toma lugar alrededor de 



l n sup e rfici e del s6lido, o en la capa de producto s6l ido formada a lre 

d<>do r de l s61 i do sin reaccionar, 

En l os cas os pr!c tico s , la diatribuci6n de el reactante s6lido en 

l a f a se s6lida no puede ser considerada homo g6nea en la escala molecu­

l a r . Si n em ba r go, los reactantes s6lidos pueden ser considerados como 

un co nj~ n to de peGu eñas masas de reactaote distribuida por toda la fa­

se s5l i da . Las veloc idade s de reac c i6n entre cada pequeña masa de rea~ 

t aa t cs s 6l i dos y reactantes fl uidos que se difunden dentro del s6lido 

puede se r .de scri to por uno de los casos mencionados anteriormente. La 

velocidad de r eac ci 6n glo bal depende de la distribuci6n de las peque~ 

~as masas de l s5 l i do reactante en el s6lido, la estructura del s6lido, 

l as vel ocid ad es de reacci6n intrinsicas, y de las propiedades del ~~ 

tr unsporte de lo s fluidos reactantes en el s6lido. 

b:n el an! lisis de las reacciones he te rog6neas no-catalíticas s6li 

do-f lu i do , debemos primero seleccionar un modelo comprensible el cual 

da d. o. 11nu ilu straci6n razonable de los r esultados fenomenol6 gicos. En­

t onc es es t abl ecemos un grupo de ecuaciones basadas sobre el modelo s e~ 

l ecci onado para obten er una relaci6n cuantitativa entre l a s diferentes 

va riable s en el sistema. 

I. 2 . l:.'L O fl.Dt:N DE LAS llEACC IO.t>iES SOLI OO-PLUIDO 

Consid erc ndo el ca so m!s s imple de sistema s de reacci6 n s6lido­

fl uido, e s t o es , una reacci6n no-c a t alítica iso t ~ r.n ic a equimolal de el 
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tipo: 

aA(tlu!do) -+- S(s6lido ) ----... Productos fluido y/o S6lido 

Cuando laa velocidades de ditusi6n a trav6a · de la pel icula del 

fluido y del s6lido poroso son muy rápidas, la vel ocidad ¿lobal de una 

reacci6n s6lido-tlu!do es solamente controlada por la reactividad quí­

mica inherente del reactante s6lido. Baaandonos en la isoterma de ad~ 

sorci6n de Langmuir, es cualitativtiJDente posible describir el wecanis~ 

mo de reacciones heterog~neas no-catalíticas s6lido-lluído bajo esta -

condici6n. Sin embargo, dep endiendo del mecanismo, la ecuaci6n de vel~ 

cidad resultante implica m!s de dos constantes arbitrarias y algunas -

veces hasta siete (2). En la selecci6n de estas constantes para cada -

mecanismo, la curTs representando la ecuaci6n de velocidad de el meca­

nismo favorecido la cual es la m!s conveniente a los datos experiment!. 

les es seleccionada. A causa de la inevitable diapersi6n intrinsica de 

los datos experimentales, ea poco claro que el significado de algunos 

ejemplos pueda ser atribuido a la magnitud de las constantes de equili 

brío en adsorci6n, al factor de lrecuencia, a la energía de activaci6n 

aparente , etc., obtenidos para el prop6sito de tales ecuaciones multi­

c onstr.ntes. 

Frecuentemente, la diferencia en un prop6sito puede ser tan insig 

nificante que ~s ta es muy difícil de determinar si es debida simpleme~ 

·te al error experimental o debida exactamente a la diferencia en el m,!_ 

canis rno. 

Pa ra prop6sitos de di seño, la ecuaci6n de velocidad de orden n 

puede convenir satisfactoriamente a los datos cuando la velocidad con­

trola los fen6menos de superfi c ie de unp reacción s6lido-fluido. Basa-
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da sobre la isote rma de adsorci6n, el orden de las reacciones s ólido-

gas pue·de demos t rarse que Yaria desde cero a dos dependiendo sobre si 

el r ene t en te gaseoso est' fu e rt ea en te adsorbido o d~bilmente adsorbido. 

~siudi o s exp e rimentales indic an que mucha s reacciones s6lido-gas que -

ti enen e l mi smo grado que el orden de r eacci6n, dependen de la reacti-

Yida d química, la presi6n, la temperatura, etc. (1,4). 

Así, la velooidad de reacci6n para el componente !luido A, r
4 

, y 

r a r a el reactante s6lido S, r
5 

, 

m n 
r 4 = ar5 = -aksCS e J. 

puede ser representada como 

6 -ak e me 0 

y s J. 

donde, el coeficiente estequiométrico, a, es el n6.inero de moles del ~ 

comp onente fluido A que reacciona con 1 mol de r eactante s6lido S, y m 

y n so n el ord en de reacci6n con respecto al reactante s6lido S, y al 

reac t ante flui do A, respectiva.mente. k
8

, k.,. son las constantes de Yel~ 

c i dad de reacci6n basadas en el 'rea de superficie de reacción y el v~ 

lumen s6lido reaccionando, respectiYamente. Dependiendo sobre el ca so 

pa rticular bajo considerac i 6n, la reacci6n puede ser conside r ada ~ orn o 

r eac c i 6n de supe rf i cie o reacci6n de volumen. Consecuentemente l as uni 

dad es de r.t. 6 r
5 

dependen de la expres i6n de velocidad, normalmente, -

si k
9 

es usada la v elocidad de reacci6n est' en moles p or unidad de ti 

empo po r unidad de !rea de superfic i e mientras que si k.,. es usada la -

v elocidad de reacci6n est! en moles por unidad de tiemp o por unidad de 

volumen, A diferencia de una reacci6n catalítica sobre superficie s6li 

da , l a mayoría de l as reaccio.ne s con superfici e s6lidi. no pueden ser -

en r ealidad reversibles, puesto que el fen6meno de los s6lidos deposi-

tados en la reacci6n inversa no es necesariamente estipular el produc-

to s 6lido con una estructura que sea exactamente la misma como aquella 
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de el r eacta.at e s 6lido inicial en la reacci6n anterior. Eato •• obaer~ 

vado en un n6mero de reacciones s6lido-gas las cuales pueden ser cono-

cide s al exc eder su equilibrio tennodin6.mico normal (5-7,14). Sin ea~ 

bargo, es posible proporcionar un t6rmino adicional para explicar el -

iaipedimento del equilibrio. Si bifn esto ea particularmente convenien-

te pa ra las r eacciones de primer orden, puede llegar a ser muy eompli-

cado para otros ord en de reacciones. 

I.3. EL PAPEL DEL MEZCLADO DE SOLIDOS ~ LAS ClNETICJ.S DE REACCION _!! 

LECHOS FLUIDIZADOS 

El s6lido en un lecho f luidizado est,, en general, expuesto a un 

gas de r&p ida y extensa fluctuaci6n en su composici6n química. 

Estudios de Kuni i y Davidson, demostraron que una partícula a6li-

da puede algunas· veces ser expuesta brevemente a la temperatura en la 

fa se de burbuj a diferenciandose por varios cientos de grados de la te~ 

peratura de la fase densa (10). 

A priori, no hay raz6n para esperar que laa cin~ticas de las rea~ 

ciones en un r eactor de lecho fluidi zado puedan ser formuladas con bu-

én ~xi to a partir de cin~tic a s de reac c iones diferenciales obtenidas -

para un s6lido expues to a un gas teniendo una compoaici6n y una tempe-

ratura constante en un det.ennina uo ti empo. En loa siguientes ejemplos, 

ponemos de manifi e sto que semej antes cin~ticas de reacciones dilerenc!, 

alea aon una guia in6til para la convertibilidad en el lecho fluidisa-

do. 
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I,3,1. G.ASIFICACION ~ ~ fQ!!. ~ 

Dent (11) estudi6 la reacci6n del carb6n con vapor a la presi6n -

atmosf~rica en un lecho fijo de 23 cm. de profundidad, calentando ext~ 

riormente a una velocidad de entrada del vapor de 10 cm/seg. La deseo~ 

posici6n del vapor surge hasta aproximarse a un m!ximo cerc ano al 60~ 

alrededor de los l,l00°C. Sin embargo, cuando ae adicion6 carbona to de 

sodio al lecho fijo, ~ste alcanz6 descomposiciones de vapores superio­

r es al 99~, correspondiendo al equilibrio termo d in'-mico. El carbonato 

de sodio presente inhibe la velocidad de grafitizaci6n de la sup e rfi~ 

~ ie del carb6n. En experimentos sobre el equilibrio entre co qu es , CO, 

y co
2 

(11,12 ) , un coque normal proporciona el equilibrio del grafito, 

mientras que el equilib r i o para un carbonato de sodio coquizado indica 

una superficie de mayor energía libre. 

El hidr6geno tiene un marcado efecto en retardar la velocidad de 

gas ificaci6n del vapor. Cerca de la salida de un lecho fijo, la veloci 

dad de grafitizaci6n superficial alcanza a la v elocidad de gasificaci-

6n del vapo r, limit&ndo la descomposici6n del vapor en un lecho fijo -

experimental. 

Considerando lo anterior, se encontr6 carb6n no-catalítico y la -

descompo sici6n del carb6n fu 6 de un 99.6~ a l,050ºC en un l ec ho fluidi 

zado (11). Al gra.ficar contra la temperatura los datos del lecho flui­

dizad o en la fi gura 1, y haci~ndo lo mismo con lo s dato s para el carb~ 

na to de sodio coquizado en el l echo f ijo obtenemo s un diagrama de el -

procedimi ento. 

La hip6tesis de Dent es que de la cubierta a la base, el mezclado 
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d el ca r b6n en el l echo f luidizado co nserv6 la actividad superficial ~ 

porque cada pa r t íc ula de ca r b6n pas6 frecuentem en t e bas ta una zona de 

mnyo r p r es i 6n pa rcial de vapor y de menor presi6n parci al de hidr6geno, 

don de la vel ocidad de gasif i caci6n del vapor es sup e rior en c omparaci-

60 coa la vel oc idad promed io ea el l echo. Esto explica que el me tano -

p roducido a pa r ti r de l a gas i f i c aci6a de l carb6n en un l ec bo fluidiza­

do pueda se r co nsid erabl e al que pa r ec e rí a posi ble si fuera supuesto -

qu e l a r eac ci 6n pa ra fo rmar metano es tá limitada por ap roximarse al e­

qu ilibri o grafito-hi d r 6geno . La conc entrac i 6n de me t ano a la salida de 

un l echo f lui dizado gasificado al parecer es tá en un cas i - equ ilibrio -

coa un c arb6n ne energía li bre s up e r i or al grafito por v a ri a s Kilocal~ 

rie. s por g r amo - mol (1 4 ,1 5) . 

El me ta no p r oducido en un l ecbo gasificado como el de Lur¡i, está 

por de bajo del equi librio del grafi to (14). Uno no esperaría que fuera 

posib l e l e. conve rt ibilidad en el modelo de reactor de lecho gravitando 

a pa rti r de r eac c iones cin6ticas diferenciales de las más comunes, pa­

ra el s6l ido en un reactor en movimiento a trav6s de una graduaci6n ~ 

continua en el ga s ambiental y usua lmente a trav6s de un gradiente en 

la t emp e r a t u r a . 

I. 3 . 2 . CALDERA ~ FLUIDO CALIENTE 

Estudio s de la gasif i caci6n de lecho s fluidizados conducidos a m~ 

nore s p r esiones ( 14, 1 6) , llevan a l a impresi6n de que s6lo dos formas 

rle ope r nc i 6n f ue r on conside~adas (17). 

Una po s ib ilidad s e ria el op erar a una temperatura relativamente -
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baj a en un lecho profundo de un s6lido con poco contenido de carb6n. -

Por ejemp lo un l echo de 40 ft. de profundidad con carb6n al 2°" puede 

proporcionarnos velocidades de gasi!icaci6n econ6micas a 30 atm. y ---

9500C. La utilizaci6n del carb6n seria la adecuada a6n cuando la ceni­

za desechada contendría 20" de carb6n. 

Una segunda posibilidad surge a una temperatura segura, la cual -

es mayor al estar a niveles superiores de carb6n. Un lecho superficial 

con un gran co n tenido de carb6n, alrededor del 70 al ª°"' proporciona 

resul t edos económicos ·ª 1, 050°C, como lo indica la figura l, lo cual -

nos darí a un a desco~po s ici6n casi completa del vapor. 

Los experimentos de éstas dos formas de operaci6n fueron llevados 

a v elocidades de fluidi zaci6n cercanas al !t/seg., para disminuir los 

costos . Gode l descubri6 una técni ca para explotar la clara tendencia -

de la c eniza del c arb6n mineral para extraerse de un lecho de gasific~ 

ci6n con un gran contenido de carb6n, aplicandola en la caldera de 

fluido caliente \ 18, 19) , la cual tiene un lecho !luidizado conteniendo 

principal~ente coque colocado sobre una parrilla movible. El lecho es­

t' alrededor de l, l00°C, y la alimentaci6n de carb6n mineral al lecho 

a 3/4 i n. , siendo r'pidamente devolatilizado para fonnar partículas de 

coque. El l echo está f luidizado con aire y con un poco de vapo r de al­

rededor de 10 ft/seg., el coque es gasificado para obtener un gas pro­

duc1'or, probablemente teniendo un calentamiento estimado entre los 120 

y 150 Bi»/ft~ norma.fea. A medida qu e una partícula de coque ea gasifi­

cada la ceni za es liberada. La ceniza forma aglomerados conten iendo p~ 

co c a rb6n, 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 t~~a~o m!s grande que la tuerza de !luidi zaci6o 

del a i r e . 

La pelicul a de Kuni i (10) demostrando las partículas de carb6n c~ 

li ente eo una burbuja de aire pasando hasta una !ase densa de carbón -

fu ertemente enf ri ado indican que una característica de loa procesos de 

agl ome r aci ones de c eni za que ocurren en el fluido caliente son una re­

petición de la exposición de la c eniza a una tewp eratura considerable­

men t e su perio r a l a t em~e ratura promedio de la gasificación del co que 

en el l echo . El f l ui do cali ente puede alcanzar utilizaciones al tas del 

ca r bón, t í p ic amen t e m! s allá de l 99-, y esto puede se~ a que la exposi 

ci6n inte rmitent e de l a ceniza a grandes t emperatu ras es un f actor im­

po r t ant e de con triuución a ~ s ta capacidad, De la f igura l , obs e rv amos 

que e l flu i do caliente puede proporciona r gran · descomposici6n del v a~ 

por, p roduci endn una aglomeraci6n de ceniza en el lecho fluidizado, -

obteniénd ose un ga si!icador para potencia gaseosa con un gas puro de -

bajo co n tenido en B.t.u. para turbinas gaseosas de potencia industrial. 

I. 3. 3. REACCION DEL SULFURO DE HIDROGENO CON DOLOMITA~ CALCINA.DA. 

Cuando t enem os una breve exposici6n de la dolomita med i o c al cina­

da ( 20 ) a un gas conteniendo oxigeno se puede tener un me rcado electo 

en el compo rtamiento cin~tico a 600°C, La figura 2, ilustra el efecto 

de dos pulsacione s del gas c9nteniendo alrededor de 0.3~ de oxigeno, -

cada pulsaci6n du r nndo 10 segundos. La introducción de oxi¡eno a nive­

l es cerc anos al 0 .5~ simpl emente alteran la conversi6n, pero s6lo en -

un peque~o porci ento, por lo cual la reacci6n e s insegura. 
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Un combustible gaseoso producido por gasificaci6n de aceit e o ca~ 

b6n mine ral, en general contiene una peque ña cantidad de oxi geno. La -

desulfurizac i 6n del gas en un lecho !luidizado puede ser esperada al -

destru i r ~ste ox{geno a trav~s de la combusti6n, pero algo de oxigeno 

estará p r esente c e rca de la entrada del gas. Un lecho operando a 600ºC 

t endra mayor r eal i zaci6n de la que uno pueda esp e rar sin el conocim ie~ 

to del comportami ento revel ado en la f i¡ura 2. 

1.3. 4. REACCION DEL SULFURO DE HIDROGENO CON CAL (CaO) 

La f igu ra 3 demuestra los datos para la obt enci6n de a zu!re por -

cal ( 21 ), basándo s e en la gasi!icaci6n de residuos del petr6l eo con~ 

a i re en un l ec ho !luidizado de cal. La eficiencia es observada que di~ 

minuye confo rme l a t emperatura excede de 900°C • .Nada en la cin~tica de 

la reacci6n diferencial con las cuales hemos obtenido (22,23) para la 

reacci6n del H
2

S y la dolomita totalmente calcinada, CaO - MgO , su­

giere esta decl i naci6n en la realizaci6n. Moas (21), cree que tal de~ 

clinac i 6n está relac i onada con la presencia de aire en la base del le­

cho, debido que al introducir petr6leo en casi 15 cm. superiores a la 

entrada de a ire , supone que e l aire cal i enta el CaS en presenc i a de ~ 

carb6n par a fonnar CaO con desp r endimi ento de so
2 

en la parte interior 

de el l echo . 

1. 3. 5. REACC ION DEL DI OXIDO DE AZUFRE CO.N CAL 

Jonke (24) observ6 que partículas de cal de un lecho flu i d i zado -
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temperatura, •e "ººº 

Pi¡. 3. Captu'ra del azufre durante la gasificación de un 
aceite residual por el aire a la presión atmosférica e~ 
un lecho fluidizado de c al a 120 cm./seg. (profundidad -
del lecho= 38 cm.; pa rtículas= 800-1200 micrones), 
velocidad del aire= 35" de la estequiométrica. 
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manitiestan t{pic .. ente una diatribuci6n'uni!orme del azufre desde la 

1uper!icie exterior hacia el centro. En contraate, exiate una diferen-

cia de concentraciones del azufre entre la superficie y el centro de -

una particula de cal expuesta a una mezcla de so2 ·y aire. Los gases 

son necesarios para reducir moderadamente la conversi6n del CaSO• a 

CaO con desprendimiento de so
2

• La distribuci6n uniforme del azufre en 

partículas en el lecho fluidizado resultan de 1u expoaici6n intermite~ 

te para reducir los gasea preaentes en regiones locales del lecho tlui 

dizado, a pesar de que la combustión del aire es m!s que estequiom6tri 

ca siendo alimentado en la base del lecho. El rango de temperatura 6p-

t i ma para la separaci6n del azufre es alrededor de 800° a 850°C. Nada 

revelan los datos cinfticos obtenidos por la extracci6n de so
2

• 

Se llega a la conclusi6n, de que los resultados en un lecho fluí-

dizado no se pueden anticipar de los datos de la velocidad de reacci6n 

de los ejemplos usados. 

Los experimentos de cin6tica diferencial en los cuales el gas es-

t{ vari ando pueden jugar un papel importante en la formaci6n de la ci-

n6tica de reac ciones de lecho fluidizado . Como una primera aproximaci-

6n a una típica si tuaci6n de muchos l ec ho s !luid.izados de s6l i do f ino, 

el ga s podría ser ciclado entre l a composic i 6n de s alida y l a de en tr!. 

da. 

1. 4 . EL ~ DEL MEZCLADO ~ SOL IDOS SOBRE REACCIONES NO-CATALITI CAS 

SOLIDO- GAS EN UN~ FLUI DIZADO 

La t~cnica de tluidizaci6n puede ser usada en el tratami ento 
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de mucha s r eacc iones no-catalíticas para predecir la realizaci6n, el -

d i se~o y el escalamiento de reactores de lecho !luidizado. Los modelos 

<l e r eactor para sistemas no-catalíticos son en general m'• dificilea -

de const ruir que aquellos para sistemas catalíticos debido primeramen­

te al extenso rango de variaci6n en las condiciones de operaci6n, rea~ 

tividades y propiedades de laa particulaa s6lidas durante su permanen­

cia en el l echo. Las partículas pueden contraerse en tamaflo, cambiar -

de posici6n y temperatura, separa.rse,en forma consecutiva en el lecho. 

As 1, en contraste a los sistemas de reacci6n catal1ticos en donde s6lo 

el !en6meno en fase gaseosa es de importancia primaria, los probleffias 

de l a fase s6lida en los sistemas no-catal1tico s tales como el me zcla-

do de s6lidos, la circ ulaci6n de s6lidos, la distribuci6n del tiempo -

de r es i denc ia del s6lido, las actividades de los reactantes, etc ., de-

ben de ser considerados tambi~n. 

El modelo de burbuja compuesto es aplicado al fenómeno de mezcla­

do de s6lidos en un lecho fluidizado en el orden a demostrar como el -

mezc lado de l os s 6lidos afecta la realización de el sistema de reecci-

6n no -catalítico. 

1. 4.1. A,1-lALISI S DEL MEZCLADO DE SOLIDOS POR EL MODELO DE BURBUJA 

COMPt:ESTO 

El mezcl ado de s6lidos y la circulaci6n de s6lidos en un lecho --

f !uid i zad o pued e n ser c ons ide r ados corno los efectos combinados de dos 

':on tr i l.iucíones : 

l. El me¿c Jado en l a fase en emuls i6 a debido al c:i ovimi ento de I>U.!. 

s .,c 16 '1 de lo s sól i dos . 
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2. Kl mezclado originado por el flujo ascendente de las burbujas 

y el flujo Tol11111,trico descendente de loa a6lidos en la !ase en emulaj_ 

6n. 

Esta forma de establecer el mezclado en un modelo de circulaci6n densa 

de s6lidos en moTimiento y estar inducido principalmente por la conti-

nua alimentaci6n y salida de sólidos, y por el crecí.miento de burbujas 

las cuales obtaculizan a las partículas finas a la zaga en sus movimi-

entos, permite despu6s el cambio continuo de a6lidos entre las fases -

de burbuja y en emulsi6n. 

En el modelo de burbuja compuesto (25), un lecho tluidizado est! 

representado por 2'Jt námeroa de compartimientos,'k compartimientos r.!. 

presentando la fase en emulsi6n en series y los otros'J\ compartimien• 

tos representando la fase de burbuja la cual eat! tambi6n en series. -

Lo anterior eat{ demostrado en la figura 4. Los s6lidos en cada compa,r 

timiento est!n considerados que son mezclados totalmente. La extensi6n 

del mezclado de s6lidos debida al movimiento de pulsaci6n de los s6li-

dos descrito en la torma de mezclado l est! caracte rizada por la longi 

tud de mezclado L . , que ea, la altura de cada comparti~iento. En la f!, 
J 

s e de burbuja, los s6lidos son llevados hacia la zona superior como 

una parte del moTimiento de las burbujas en formaci6n desde el compar-

timiento 2j-6simo a el compartimiento (2j + 2 )-6simo. Esto establece 

el movimiento descendente de los s6lidos en la fase en emulsi6n desde 

el compartimiento (2j + l)-6simo a el compartimiento (2j - l),-6simo. 

Los s6lidos son alimentados hasta el fondo del lecho a unu velocj_ 

dad de !lujo volum,trico constante F
8 

(al imen taci6n co ncur rente) como 

es demost rado en la figura 4, y el movimiento ascendente a trav6s del 
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Fi g . 4. El modelo de burbuja compuesto para un r e acto r 
con lec ho fluidizado (número par d e compartimi e n t o s re 
p res entan le. fase de burbuja y número non de co ... 1& rti: 
mi ent es represente.o la fe.se en emulsi6o). 
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lecho a la misma Telocidad de flujo neto Y
8 

~si, la siguiente relaci-

6n influye entre la Telocidad total de flujo de a6lidoa ascendentes Pb 

y la Telocidad de flujo de s6lidos descendentes Pe1 

pe= pb - p s (l) 

Para una alimentaci6n a contracorriente, Ps conviene que sea negativa. 

El c11111bio de s6lidos entre la tase de burbuja y la tase en emulsi 

6n est! caracterizado por el coeficiente de intercambio de sólidos ~s 

basado sobre el volumen unitario del lecho. El s6lido trazador es ali­

mentado al compartimiento (2k - l)-6simo en la tase en emulsi6n como -

lo demuestra la figura 4. 

Entonces, el balance de materia de los trazadores s6lidos propor­

ciona las sicuientes ecuaciones diferenciales simult!neas de primerº.!. 

den para la tracci6n del trazador sólido Xi en cada compartimiento: 
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donde D indica la deriTada del tiempo d/ cit, y P t es la Telocidad de --

flujo volum~trico del trazador s6lido la cual es tomada como despreci~ 

ble al compararsele con Fb 6 Fe. 

Para operac i ones en un estado permanente, D llega a ser cero , d~-

donos l a siguiente •olnci6n: 

En la fase en emulsi6n 

Y. = · Ft"Fi. l+(l'.s.11.•\."/fi.) 
2."-1 ~. F'" \. + \K,,11. • \.. -./f'e) 

En la fase de burbuja 

li) 

Si cada coeficiente de intercambio K . y longitud de mezclado L. son -
SJ J 

son respect i v amen te iguales a I
8 

y L, lns ecuaciones {3) pueden s e r --

simplificadas a: 
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(2 ~ j ~ k, en tase en emul sión ) 

_V [ tt(~ .. L/h) 1 (Y,-j) 

'1._ z j - ./\.Zk l+ \ '\(.a\../fe) 

ll ~ j ~ k, en tase de burbuj e.) 

(.~) 

Cons ec uent emen te , l a r el aci6n entre la tre.cci6n del trazador sólido X 

y la dis t a nc ia de le. posición del trazador coloc ado en Z puede ser re-

pre sentada ~u r Jo s lineas r ectas como lo d emuestra la figure. 5a. Las -

lin e as superio r e iuf e rinr en dicba fi gura corresponden a la tase en -

emul si6n v 11 la fa s e de bu r buja r espectiv aJlente . Estas dos lineas tie-

ne o la rn is r; ;. ;1ei1 r1ie n t e : 

\+(K , L¡ F.,) 
\n----'--

L \.+~'f:.s\../Fi..) 

Por otro l oio , de e l mode lo de dispersión caracterizado por el c~ 

efici ent e de c' 1 :..•·: rsi6n axial de los sólidos E
3

, obtenemos la sigui en­

t o distri Luc i6 n ~e concentraci6n de l trazador sólido ( 26) 

ln .:1::... = x. 
Fs ----z 

(\-E.) Es 

reprc,en t ada por uua linea r ecta en la fi gu ra 5b, -

cuya pendi ent e es 

'. t- f;) E.s 

Con resp ec t o a l a ri i s t r i buc i ón en el estado permanente de la concentr!_ 

c i6n d el tr ~ ocJ ur s6l i do , el model o de dispersión es casi equivalente 

ül 111 ode lo d t' 1,.ir :,..i j o r, o-.:;" 1 ~ s to , si el coeficiente de dis¡>ersi6u E
8 

es-
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l.O 

: k-Z. 

distancia, z 

(a) Modelo de burbuja compuesto 

f.s 
pendiente:-~( e 

n-E.1 "' 

distancia, z 

{b) Modelo de dispersi6n 

Pig. 5. Comparaci6n de las distribuciones de concentraci6n 
del trazador entre el modelo de burbuj a compuesto y el mo­
delo de dispersión. 



ti defini do co ~o 

Pa ra un flujo en fase simpl e los modelos de dispersi6n y de com~ 

par t i mi entos completame nte mezclados en serie llegan a ser idlnticos, 

y el coeficiente de d ispe rsi6n Es estl rel ac i ~ aado con la longitud de 

me zclado L por 

En ~ste c aso, cuando l a longitud de me zclado L se aproxima a cerc, el 

coefici en te de dispersión Es llega a s er cero, aproximlndose al flujo 

total ment e positivo (plu2 flow) como se demuestra esqueruaticamente por 

las lin eas punteadas de la figura 6. 

Para un modelo de do s f ases con circulación de s6lidos, no obst~ 

te que L se aproxima a c e ro, el coef iciente de dispersi6n Es, definido 

por la ecuaci6n (5), no ll e3a a s e r ce ro pero se aproxima 

E= F"at. /(~•\.. _Kst.)= f•fe 
8 t-€ fe f1. (l-E)l< 

Esto se il ustra cs yuemat ic·amente eu l a figura 6. El coeficiente de di~ 

persi6n axia l de la ecuac i 6n (6 ) r ep r esenta las contribuciones del me~ 

e lado de s61 i dos dese ritos co mo e l mode lo 2, normalmente, el awnento y 

descenso d el f l ujo vol uwltrico de los s61idos en la fase de burbuja y 

en la f ase en e~u\s i6n y el in t e rca~ bio de s61i dos entre lstas fases, 

Cu SI1do Fs e s c <' r o , es t o es , para un sistema intermitente (batch), 

la ecunci 6n ( 6) se r ~du c e nu eva me nte a 
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1 

1 
=O 

\ 
\ 

(plug tlow) 

una fase 

L=L 
L= O m 

(m,ezclado debido a 
la circulaci6n de 

distancia, z 

Fig. 6. Efecto del tamaño de la longitud de mezcludo L sobre 
las distribuciones de concentraci6n del trazador para el mo­
delo de com?artimi entos en series . para sistemas de flujo en 
una fase y flujo en dos fases. 

o.z. 

'f-s \.m 
1).\ 

·0.02. W..U.Ü..--'~-.J..-.J..-.L...L.U..U...._.-L_..L-.L...;'-".U..U 

O. OO'!i O. lll 0.01 O.OS O.\ 0.1. 

f,/f~ 
Fig. 7. Aproximaci6n de la longitud 
por la ecuaei6n (8). 

O-~ l .O 

de mezclado mínima L 
m 

(l) L•db- 3 .18 cm 

(2) L:Lm=0.57 cm 

l3) L-0 

20 4.CI iO 

distancia, z (cm) 

Fig. 8. Comparaci6n experimental y calculado de lo s pe rfiles 
de concentraci6n del trazador en un estado perma11eute. 



la cual es la misma ecuac i6n obtenida por Van Deem ter ( 27). 

Cu a ndo la longitud de mezclado L disminuye el coeficiente de dis-

pers i 6n en la ecuaci6? ( 5) se aproxima gradualmente a la ecuaci6n (6), 

la longitud de mezclado Lm r epresentando el mezclado de s6lidos causa­

do por la circul aci6n volum~ trica de s6lidos del mod elo 2, no puede ~ 

s e r de finida exactamente . No obstante, uno puede adoptar la longitud -

de mezclado L, la cua l r ~ lac ionaria a la lo ngitud de mezclado m!nimo 

pa r a l a cual una disminuc i6n adicional de l a longitud daría formaci6n 

a s6 lo un pequeño camb io en la distribuci6 u d e concentraci6n. Por eje~ 

plo, uno puede def inir Lm ba sandose en la siguiente ecuaci6n1 

(1) 

Esta ecuaci6n implica que la concentraci6n de l trazador s6lido en el -

pr im e r compartimiento por debajo del cocpartimiento donde el tra zador 

s6lido entra s6 lo se d esvia 0 .12 5% de a~u e l con la misma posici6n para 

un a long itud de me zcla do de cero . Esto ?roporc iona un crecimi ento c on 

s 6lo un 5% de desviación, i gual que cunuao 40 compa rtimi entos s on co--

nec tado s en se rie . 

La lín ea s6lida de la f igu ra 7 r ep r esenta la ecuaci ón (7) . Cuando 

K
5
Lm/Fb es mucho menor que l a unidad, la ecuac i6u anterior puede ser -

aµ rox im ada a: 

l'i) 
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La ecuac i6n (8), representada por una l in.ea punt ea.da en la figura 7, -

proporciona un valo r m's conservador para Lm que la ecuaci6n (7). 

Como el valor de 1.00125 en la ecuaci6n (7) es arbitrariamente selecci 

onado , la ecuaci6n (8) es lo su!icíentemente correcta para la evaluaci 

6n de Lm. Se puede concluir que si la longitud de mezclado requ e rida L 

llega a ser inferior que Lm ' el mezclado de s6lidos en lechos fluidiz~ 

dos e s, para todos los prop6sitos prácticos, dominado por el flujo vo­

lum~t ri co y la circulaci6n de s6lidos. Por otra parte, si la longitud 

de mezclado requerida L es mucho mayor que Lm el mezclado de s6li dos -

es probablemente dominado por el movimiento de pulsaci6n de los s6li~ 

dos como se describe en el modelo l. Además, si L es mayor que la alt~ 

ra del lecho, el lecho puede ser considerado como mezclado completa.me~ 

te, 

El modelo anterior es aplicado para el análisis de los resultados 

experimentales del mezclado de s6lidos en un lecho fluidizado (28). ~ 

Los datos para la concentraci6n del trazador s6lido en un es t ado perm~ 

nente son indicados por círculos sombreados en la figura 8. Las lineas 

s 6lidas s on calculadas por el modelo de burbuja compuesto, tomando el 

d i~me tro de burbuj a c omo la longitud de mezclado L. Los valores calcu­

l ados pa r a L =O y para Lm son tambi én demos trados en la figura 8. Es­

tos val or es son mucho má s pequeños qu e los datos expe r i me ntales, sugi­

ri endo que el movimiento de pulsaci6n de lo s s6lidos juega algunas ve­

c es un pape l i mp ort:i.nte eu el f enóme no de mezclado en un lecho fluidi-

za do, 

I. 4. 2. EFECTO DEL MEZCLAD'?_ DE SOLIDOS EN REACCIONES NO-CATALI TIC AS 

SOLIDO-GA~ 
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Co ns iderarnos el caso en el cual la partícula s6lida reacciona con 

el gas fluidiza nd.olo, :nientras las partículas conservan aproxirnadarnen-

t e s~ t amaño original a causa de la formaci6n in aitu de un producto -

s6li do inerte. La hidrogasificaci6n del carb6n mineral y el calentarni-

ento del sulfuro de zinc pueden aproximarse a ésta situación, La sigui 

ente reacci6n estequiornétrica se usa al representar éstas reacciones: 

aA(gas) -t- 5(s6lido) ----+ bB(gas) -t- S' (s6lido) 

Yoshida y Wen (29) aplicar6n el modelo del n6cleo sin reaccio-

nar contrayendose al representar la cinética de la reacción dentro de 

la partícula s6lida. Debido a la complejidad del cálculo, adoptan pe--

queñas suposiciones, una de las cuales es que la conversión sólida en 

la fase de burbuja es igual a la que existe en la fas e en emulsión a -

una misma altura en el lecho, 

La reacción se supone de primer orden con resp e7to a la concentr~ 

ción de ambos reactantes sólido y gaseoso. En consecuencia 

Por usar 6ste modelo de reacci6n volumétrica \30 1 31) en lugar del mod~ 

l o del núcl eo sin reaccionar contrayendose, la suposición anterior ya 

no es r equerida y el cálculo se hace mucho más sencillo, Adeillás, puede 

se r de :nost rado que, conforme la mezcla en el lecllo se aproxima a un --

mezclado completo, el modelo del núcleo sin reaccionar coutrayendos e -

en s istemas de mul ti pa rtícul us ¡Juede ser muy aproximado para el modelo 

de reacción volumétrica, 

El lecho fluidizado se supone otra vez representado aproximadame~ 

te por 21\ números de compartimientos, como lo demuestra la figura 9, 
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Pig. 9, Diagrama de flujo del modelo de burbuja compuesto 
para un reactor de lecho fluidizado indicando los f lujos 
s6li do y gaseoso. 
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El procedi.llliento de c!J.culo para la altura del compartimiento y para -

otras características del lecho son descritas por Kato y Ioshida ( 25, 

29) , S6lo consider&mos el caso de alimentaci6n concurrente; no obst&n­

te, el modelo puede ser tL:ilmente modificado para el caso de aliment_! 

ci6n a contracorriente. En la figura 9, xAi y Xi son la fr.acci6 n del -

reactante gaseoso y la conversi6n fraccionaria del s6lido, respectiva­

mente, en el i-6simo compartimiento. 

En el orden para calcular la re&lizaci6n del reactor , se r equiere 

un procedimiento de cálculo iterativo cuyo diagrama l6g i co de cálculo 

se demuestra en la figura 10. Despu~a los valores de las carac terísti­

cas del lecho tales como Pb, Pe, Lj, Xsj' etc., son c al culados, la --­

fracci6n mol del reactante gaseoso xAi en cada compartimi ento es supu­

esta. Cuando xAi en cada compartimiento es especificada, la fr acci6n -

del s6lido no convertid& ?(os 1 - X) en cada comp a rtimiento puede en~ 

tonces ser calculada por la soluci6n de las si guientes ecuaciones si~ 

mult{neas de primer ordenz 
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donde 

y 

Pero usando ~stos valores de Ii' la velocidad de consumo del reactante 

gaseoso en el i-~simo compartimiento M.A.i est! calculada ?Or 

Mil= akvCx.livS,icSoyi 

Por otra ~ a rte, del balance de material del reactante gaseoso en la f~ 

se gaseosa, la velocidad de consumo del reactante gaseoso MAi puede ser 

tambHn calculada. J::ntonces >l.A.i ser! igual a °".ti c!lculo que es repet.!. 

do hasta que ~sta ·igualdad pueda ser obtenida en cada compartimiento. 

Para demos trar la validez del m6todo propuesto y al exa.minar el -

efecto del mezc l ad o de s6lidos en reacciones no-catalíticas s6lido-gas, 

los resultados experimentales de la hidrogasif.icaci6n del carb6n (32) 

y del calentamiento del sulfuro de zinc (33) fuer6n analizados. En am­

bos casos lo s s6lidos fueron alimentados a la base del reactor y extr~ 

idos de la cubierta del lecho a trav~s de una columna, tanto que el l~ 

cho funciona como un sistema de alimentaci6n concurrente, En la figura 

11 1 se demuest ran los datos experimentales para la conversi6n del rea~ 

tanta gaseoso; los circulos vacios para la hidrogasiticaci6n y los tri 

!ngulos para el calentamiento del sulfuro de zinc. 

Los c!lculo s fu e ron hechos simulando el sistema no s6lo para una 

al i mcntaci6n concurrente de los expe rimentos, sino que t.ambi~n para -­

una alimenteci6n a contraco rri ente en el orden para examinar el efecto 

del mezclado de s6lidos. La altura del compartimiento se supone ¡ue es 

i gual para el t amaño de la burbuja con la correspo ndiente altura de el 
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Fig. 10. Diagrama l6 ci iCo de computaci6n para el c~lculo 
de la realizaci6n en un reactor . 
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lecho. Adem,s, el caso para el mezcl ado completo de los s6lidos fué -

tambi~n ca l culado. ~stos resultados estAn demostrados en la figura 11 

por círc ulos llenos conectados por una linea. 

En el caso de l a hidrogcs ificaci6n del carb6n, la extensi6n del -

me zcl ado de s6lidos afect6 la conTersi6n, y la conv~rsi6n calculada b~ 

sada en el modelo de burbuja compuesto fué superior q~e aquella basada 

en el mezclado com?leto de sólidos. l::n éste caso, Lm es calculada para 

ser 0. 032 cm. 2or lo tanto el mezclado glob.al de sólidos es afectado -

si gnific ativam ente por el movimiento de pulsación de los s6lidos, y la 

densa circul aci6n y flujo de los sólidos. En el caso del sulfuro de 

zinc, el ca lentam iento no afec t 6 la extensi6n del mezclado de s6lidos 

en la convers ión gaseosa. ~ara éste caso, Lm fué calculada en 36 cm., 

la cual es mucho mayor que la al tura del lecho y lo que indica qu_e el 

mezclado de lo s sólido s puede ser aproximado adecuada.aente por la sup~ 

sición de un l echo mezclado completamente. 

Se ~uede concl uir entonces que el modelo de burbuja compuesto es 

aplicabl e al f enómeno del mezclado de sólidos en un lecho fluidizado. 

Dicho f enómeno, es co nsiderado c;ue estA representado por dos contribu­

ciones: (a ) el me zcl ado de bi do al movillli en t o de pulsación de los s6li­

do s y (b ) el me zcl ado caus ad o ;>or la densa circulación de sólidos. 

Para el mezc l ado de sólidos en operaciones con estado permanente, 

el mod elo es c as i eq ui v al ente al mod elo de dispersión • .t:n é·ste modelo 

el coe fic iente de di spe r si6n y l a long itud de mezclado correspondien-

t es al mezcl ad o de s6lidos en el modelo 2 pueden ser calculados como -

una funci6 n de las pro pi edades del flujo de s 6lidos. Cuando la longi­

t ud de mezcl ndo L es m6.s pe<,ueila que Lm' s6lo el mezclado causado por 
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la densa circulaci6n es importante. tor otra parte, cuando L ea mayor 

que Lrn , embns formas de mezclado ser'n tomadas en consideraci6n. 

El modelo !u6 tambifn usado para analizar la realizaci6n en un r,! 

actor con .' o s reacciones no-catalíticas s6lido-gaa. El an!liaia de 101 

du tos ex 1>c r ime ntalea demuestra que Lm es un par&metro conYeniente al -

u11 0 ' "' la excminaci6n de c6mo la extensi6n del mezclado de 16lido1 -­

a r c e Lu rf. la realizaci6n de l&a reacciones a6lido-gaa. 
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II. EC UACIONES O MODELOS ~ RIGEN ! LOS .FENOMENOS DEL l.ll::C.WISMO 

..USLADA.\IENTE 

Las soluciones de ecuaciones num~ricas repres en tando r eacc iones -

no-catalíticas entre un gas y un sólido de geometría re~ular, para co~ 

diciones isot~rmicas y reac ciones irreversibles son de dos cl a ses, una 

suponiendo que la concentraci6 ;1 de l gas es constunte ;.i or todo el sóli-

do -una consecuencia de la baja resistencia difusional- o que la reac-

ción ocurra con una interfase cortante (31, 35, 36) definid a entre el --

p ro ducto ·· el reactante. La "interfase cortante" o el model o del "ad--

cleo sin reaccionar" es una condición que parece s e r sutisf echa frecu-

entemente en el trabajo experimental y puede s er ext endid~ a incluir -

condiciones no-isotirmicas. 

Las dificultades aumentan cuando el modelo de la interfase cort~ 

te es aplicado a la reacción en un sólido poroso por la condici6n de -

el "control de la reacción química". Esto en realidad constituye un --

conjunto de condiciones incompatibles las cual ~ s no hacen posible el -

mantener una conc entrac i6n finita del react&llte gaseoso e on una in ter-

fase cortante cuando el s6lido m!s all! de la interfase es poroso. Si 

la concentración con la interfase no es finita, es debido a que la re-

acci6n química es constante. Si el sólido m!s all! de la inte rfase no 

es poroso, la reacci6n no puede ser realmente terminada "químicamente 

contro la¿ ., " porque el paso ofreciendo la mayor resistencia a la trans­

ferencia es la difusión dentro del n6cleo sin reaccionar •• wduciendo 

es a resistencia resultar! un incremento en la velocidad ¿loba.l de la -

reacción. 
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Las dificultades gene rales asociadas con un s6lido poroso pueden 

ser resueltas s i al reactante gaseoso le es permitido difundirse en un 

e spacio pequeilo mfu all! de la interfase. La. reacci6n entonces ocurre 

en un a zon a limitada entre el producto y el nócleo sin reaccionar. 

l l. l. MODELO DE DlFUSIOll B!_ _h! INTERP ASE PARA REACCIONES SOLIDO-GAS 

Suponi endo que la r eacci ón estl ocurriendo entre un gas y una es-

fera s 6lidn porosa. La reacci6 n es irreversible, por la condici6n del 

co ntrol de la reacci6n quimica, el producto fluido no se acuwularl en 

un punto de la reacción, la cual ea de orden n y m con respecto al re-

ac t a nt e gas eoso y s6lido respectivamente; tambi6n que la zona de reac-

ci6n es t! limit :Lda y la variaci6n de 111.s concentraciones a travh de -

l a zona es lineal. Para estas suposiciones, las concentraciones en un 

punto dentro de la zona de radio r estl dada por 

Cl = ( \- 't-%."tc ) 'la 

donde los símbolos estful definidos en l a nomenclatura. 

La velocidad global de reacci6n estl dada por la integraci6~ a 

trav~s de la zona 
Tc+'Z 

U'l.t\'C\; I 'tz {'t-;_'t•f(1- 't-;·f b . 
..,, 

La intcg r ac i6n se ll eva a c G.bo ¡.> or la sustituci6u de P= {r-rc/z). Como 
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n y m son oruneros enteros que difillllente 'exceden de 3, se puede escri-

bir : 

[ 
1 1 m + tm(tn-l) 1m(1ft-ll(m-2) + ] Z + 

(nH)-(tlH) 't\(n".o\)- 1\(n+s) ••• 1'c 

[ 
1 m + m(m-\\ m(m-\){lll-1) 

(tH'l\ - (ñ';;;) 2.l(n+s) - 1!(n+6) 

Se r6 supues to en lo s i guiente ~ue z/rc~ l. La velocidad de reac-

ci6n entonces llega a ser 

donde 

'f = _\ __ _!L.+ mlm-1) _ m(m-1)(m-2) + ... 
lnH) (nu) 2l(no) 3\(l\+4) 

La velocidad de reacci6n es la misma que la velocidad con la cual 

se difunde el r eactante gaseoso dentro de la zona de reacci6n. La Tel.!!. 

cidad de difusi6n es el producto de una zona de difusividad efectiva -

Dz y de un grad!~nte de concentraci6n en la zona del producto de inte~ 

fase. Si el gradiente de la interfase esU. relacionado con el gr .. dien-

te promedio ci/z por un factor V, entonces 
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1es , r eei unrl o ( z/ r r ) y r c-arre zl ando la ecuaci6n 

(U\ 

-·c s,.irec iando la acumul aci6n de reactante en el gas de la c ap a de pro-

•'" e t o, l a velocidad de ditusi6n del r eacta.nte a t.raYts de la C&¡>a pue-

1e ser obtenida 2or r esoluc i 6n de la ec uaci6n 

~ ara las con dic iones 

e= e o 

c=c. 
l 

L11 so lu c i6n es 

a 

a 

'te+ Z: \-x-
=-----

t- ls+I 
ll 

0.1) 

La velocid·ad · a la cual el reaetante entra a la capa de producto es 

esencial me nte i gual a la cual ~ste entra a la zona de reacci6n. La ve-

locidad puede ser establecida de la deriYa~a. de la ec.(12) a r = li, a~ 

poniendo un estado pseudo p'rma.neate 

Re-arreglando, obtenemo1 

(ll) 

~ i z/rc~ 1, loa t6rt11inos del lado izquierdo pueden 1er despreciado• -

excPp to para los do s 6Itimos, al suponer que la aUJD& algebraica no es 
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una c antidad pequ e1 a , Esta simplitic aci6n e s t~ jus tificada exc ep to pa-

rs. menores tiempos cuando l n zo na e s t~ si endo es tab1ec idu y z --. \ ll- rc) 

E:n consecuencia la ec.(1 3 J e s~ec ific e ~ u e 

~e(\- r) 
(~: -1) 

voz 
o 

Sub s tituyendo ;> a r a c i de la ec. ( 11 ) y re- a1· r ~,¡ lan.l o o bt-. n c ... a ~ 

[ ]

'-/tnu) [ ]<n-1)/(nH\ 
'Z.: 'V l>z z + (\- ~) "tcVD:t 

~'\."''·n-\v . ,_ o . 

day dos cond ic i ones <;ue ll evan a una ¿o n u d e r.;ac c16n d <' e ~, i..' so r con s-

tan te : 

n=l 

Cuando l a reac c i6n e s de _1ri :i t!' r o adl'n co n res~1 v c t o L l. . co11 ct :. tr.!. 

ci6n d el ~as 

D ="'°( para el control químico ) 

Por ~sta condici6n 

La misma relaci6~ puede ser obtenida por substituci6n de ci::: c
0 

en la 

ec.(11). 

Para el caso del control quimico, la Yelocidad de reacci6n puede 

ser escrita: 
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<'ara el modelo de l a interfase cort..n'te , el cas,o del control qui-

mico podria ser escrito 

Un diagr ama de Arrhenius de k i en la ec. (1 6 ) es r eal :nente un diagrama 

de k ' 1t t al que las energías de activaci6n c elclll adas desde un plano S!_ 

mej aote so n la mitad del val o r v e rdadero. Adem{s en la ec,(15) un or-

de ~ ~e r eacci6n n, m llegan a se r un orden aparente (n~l)/2, m/2 . Am-

bas de ducciones suponen que las cantidadc s~D2 no suf ren c am bio ap reci 

able con la temperatura o con la concentraci 6n . 

Si la interfase cortante o el modelo del - n ~c l e o sin reaccionar es 

usa do para estudiar cualquiera de las energías de act iv ac i6n o la est!_ 

quio r.i e tria de una reacci6n s6lido-gas existe el peli gro de que los re-

sul t a.dos t ;perimantales sean mal interpretados. Un m6todo s encillo ~e-

ro aproximado de evitar la uala interpretaci6n es la interposici6n ae 

una zona de reecci6n de estrecho pero definido espesor entre el n6cleo 

siJ r eaccionar y la capa de producto, Por lo cual se demuestra que la 

ve locidad de reacci6n es, en general, una _unci6n de el espeso r de la 

zona de reacci6n. 

II, 2 , MED IDA DE LA DIFU SI ON EN LA CAP A DE CENIZA E!_ REACCIONES 

SOLIDO-GAS 

La natural e za de los s6lidos porosos, - caracte rizada como es pa ra 

¡>o ro s de secci6n transversal no unifor;ue , variando a lo largo de su --

lo n:; itud y en a.l gunos ca sos t eniendo un brusco final o el conduc to c e-

39 



rrado ?O r un extremo . La di!usi6n de loa ·gases a traT6s de los po ros -

est' descrita en t6rminos de una ditusiTidad erectiTa la cual es tambi 

6n un par"'1etro usado por Tbiele (38) al deriTar una exp resi6 n ?ara el 

!actor de erectiTidad en sólidos catalíticos. Por una medida de la di­

fusiTidad erectiTa uno puede explicarse cuando l a reacción . es control~ 

da por la actiTidad química intr!ns ~ca o por la difusión a trav6s de -

los poros. 

La medida de la difusividad efectiva de los sólidos porosos puede 

ser hecha por tres caminos: (a) la difusión en el estado permanente, -

(b) la difusión en el estado no permanete y (c) la medida por m6todos · 

químicos. 

En el m6todo del estado permanente son permitida• dos corrientes 

gaseosas en el flujo sobre las caras opuestas de una pastilla y el fl!:!_ 

jo permanente de difusión de una corriente dentro de la otra es medi...,. 

ble, Wicke y Kallenbacb (39) usan un sistema semejante, el cual modifi 

c6 Weisz (40) al utilizar pastillas en forma es!6rica y cil!ndrica foL 

zadas dentro de una tuber!a de tygon y empleando hidrógeno y nitrógeno 

como loa gases en difusión contraria. 

En el m6todo del estado no permanente los sólidos porosos son 11~ 

vados al contacto interno con un gas adsorb ente y la inestable veloci­

dan de desorción es medida por debajo de las condiciones controladas -

para me dir la difusividad efectiva. La medida de la difusividad fecti 

va por cromato gr..t!a de gases, cae dentro de 6sta c ate ~oria . 

En el m6todo quí~ico partículas de vurios t amaíl os son usad4 s por 

debajo de las mismas condiciones y la velocidad de r eac ción es medida. 

Supon i endo que par a los t amañ os más JCqueíl os de las partículas el fac-
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to r de ~ f e ctividad es l a uni dad , el cual para ot ro s tam~~os de p art{c~ 

las es cal cul ado y en consecuenci a t a1obi6n l a difu s ividad ef ectiva. 

La d i fusivid ad ef ect iva e s una p ro piedad la cual nos p roporciona -

una ex? l ic r~ i6n ad ec uada de l cont rol de la difusi6n catalítica así co-

mo tambi6~ en r eaccione s no-catalíticas s6lido-gas. En el caso de rea~ 

c i one s no - c a t alíticas seguimos el modelo del nócleo en contracci6n 

(c on movimiento en la frontera), la velocidad de difusi6n es dependie~ 

te de la natural eza de la cápa (de ceniza) producida que es formada -

con tinu amente durante la reacci6n. 

Las obse rvaciones experimentales hechas en una celda de difusi6n, 

) '..l e -ten demostrar la difusividad efectiva de pa·stillas que tienen la mi.! 

ma porosidad pero que difieren en su naturaleza, la ventaja de esta 

c elda vi ene siendo la disponibilidad (~reparada) de sólidos porosos y 

qu e las pa - tillas pueden ser formadas in situ por aplicaci6n de una 

presi6n dese ada. 

Los valores de la difusividad efectiva usando n
2 

y N
2 

como gases 

co <l ifu s i6n contra ria fueron calculados por el empleo de l a relaci6n, 

(17) 

do nd e 

N
11
= flujo de difusi6n de l a

2 
a traviis de la pastilla, 

;( = constante gas eosa , ; :} a trn/ 0 t. g mol 
g 

T = t emperatu r a, "K 

L - lon::; itud de l a pas t ill a , c ··1 

(3 ( r elac i 6n de fluj o 1 ) = [ flujo de difus i6n del 
= + flUJO de difusi6n del 

y!IL = f r acc i6n mol del H2 en el 1 ado del :;2 

g Jiol/seg cm 

li z 
+ l ] 112. 
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yJ0::.tracci6n ~ol del u2 en el lado •el a2 • 

En el caso de dos gases de dit-usi6n contraria, si el lluj o de di-

fusión de un gas dentro del o~ro a trav~s de el sólido es conocido, ~~ 

te dltimo dentro de el primero puede ser determinado de la relación de 

Hoogschagen (41)1 

(\\) 

donde 

NA= flujo de difuai6n de A dentro de B, mol/seg 2 g cm 

N8 =t:.ijo de difusi6n de B dentro de A., mol/seg 2 g cm 

i,¡ A= peso molecular de A, g/g mol 

Ms= peso molecular de B, g/g mol. 

Despu~s de obserrar el flujo de difusión ¡>erma.nete del H2 indica-

do por su estabilidad en un potenciómetro, la Telocidad global del fl.!!_ 

jo de gases sobre ambos lados de la celda de difusión es medida. La 

concentración de el gas (hidrógeno) sobre el lado del nitrógeno fu~ m!. 

dida. por una calibraci6n empleando el m~todo de nenry (42). Conociendo 

la concentración del H2 en N2 (yHL) Y la Telocidad global en el lado -

del ¡.¡2 el flujo de difusión del n
2 

en N2 (NH)' fu6 calculado. El tluj o 

de difusi6n del N2 en 82 (NN)' !u~ estima.do por el empleo de la rela· -

ción 

1\ _ peso molecular del lb 
' N - peso .. -.lecula.r del Ka " Ni:l (19) 

para los gases de di!usi6n usados, hidrógeno y nitrógeno. 

En la ec. (la) todos los t~rminos del la.do derecho son conocidos y 

en consecuencia el !lujo de di!usi6 u del a2 (NM)' puede ser flcilrnente 
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ce.lculado. Conociendo NN' y la Telocidad º,slob&l de tlujo del gas en el 

lado del a
2

, la conc~ntraci6n permanete del H2 ah! (yli0 ), fu6 tambi~n 

calculada. Entonces, empleando la ec.(17), la difusiTidad efectiva de 

el siste~a (H2, N2) a traT6a de la pastilla (de 6xido de zinc) fu6 de­

terminada. 

Las pastillas fueron preparadas usando el mismo peso del ejemp lo 

pero Tariando la presi6n de compreai6n. Eato tiene el efecto de contr.2. 

lar la porosidad de la pastilla y en consecuencia la difuaiTidad ef ec­

tiTa. Loa reault&doa dibujados en la figura 12 demuestran el efecto de 

la presi6n aplicada sobre la porosidad y por consiguiente sobre la di­

fuaiTidad ef ectiTa. 

La preparaci6n y la geometría de le.a pastillas, la velocidad de -

flujo de loa gasea sobre ambos lados de la celda de difusi6n, la presi 

6n del sistema y la compo~ici6n del H
2 

en ambaa caras de la pastilla, 

etc. son demostradas en la tabla l. 

Podemos Ter de la tabla 1 que la difusivid&d efectiva de los eje~ 

plos medidos a la temperatura ambiente (2.5ºC) son casi independientes 

de su preparaci6n. La naturtU.eza del poro de loa ejemplos con ZnO son 

probable• para ser independientes de la temperatura a la Cl' ~l puedan -

ser preparados de acuerdo a la reacci6n 

De las corridas experimental es podemos observar que el tamaño ori 

ginal y la geometría. de las pastillas no fu6 afectada no obstante que 

la disminuci6n en peso fu6 de alrededor del 16.5~ (te6rica). Tambi6n la 

medid& de los volumenes de poros y las porosidades · de los ejemplos r~ 
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o.ti 

0.\6 ________ .._ __ __. 

"' 
Porosidad, i' 

~reai6n de compre­
si6n, p.s.i. 

Fig, 12, El efecto de la presi6n sobre l& porosidad y l& 

ditusividad etectiv&. 
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Tabla l. Difueividades efectivas experimentales para formas c i l í ndr icas de ZnO del producto de reacción. 

Ejemplo Flujo de gasee Jl'lujc> de dif~ Fraoci ñn mc-1 Difueivided 

tempeI'!_ Pastilla mer.oladoe eión del B
2 

del H2 efectiva 

tura de 

oxidación dia. long. peso lado H
2 

lado N
2 

N X 104 lado a
2 

lado N
2 

D 

(ºe) (om) (om) (g) (cm3/eeg) (g mol/om2eeg) (om2/a e~) 

740 0.766 0.924 0.8062 24.70 l0.73 9.48 0.9776 0.0160 0.211 

780 0.776 0.735 o. 7297 10.65 5.20 10.88 0.9936 0.0356 0.198 

82Ó 0.828 0.926 0.9728 22.85 l0.53 10.82 0.9945 0.0237 0. 244 

Promedio 

0.218 

Tabla 2. Caraoteríetioas fíaioaa de lae pastillas de óxido de sino preparadas durante la 

reaooión eólido-gae. ' 

Temperatura de 

preparación 

ºe 

740 

780 

820 

Volumen de poro 

(om3/g) 

método cc14 método Hg 

0.3105 0.3150 

0. 2790 0.2792 

0.3054 0.3032 

Promedio 0.2987 om3/g. 

Denaidad volumétrica 

(g/om3) 

método cc1
4 

método Hg 

2.023 2.010 

2.167 2.165 

2.047 2.060 

Promedio 2.062 g/om3. 

Porosidad 

~ 

método cc1
4 

método Hg 

62.82 63-30 

60.50 60.43 

62.56 62.38 

Promedio 62.0 ~ 

Presión 

(llllll Rg) 

724 

721 

724 



Yel un que son iguales para "los tres ejemplos estudia.dos (tabla 2). Los 

Yalores cas i idhticos de la ditusiYid1<d et·ectiYa de los ejemplos dem!!_ 

estran que la naturaleza porosa no es afectada independientemente de -

la temperatura de preparaci6n para la oxidaci6n del ZnS. 

El camino apropiado para estudiar las caracteriaticas de la difu­

si6n de l producto de reacci6n (ceniza) en el caso de reacciones s6lido 

3as de s critas por el modelo con movimientos en la frontera es para la 

f orma del producto con una geometría definida y asi medir au di!uaiYi­

dad efectiYa y no por la formaci6n de pastillas por compreai6n de loa 

polYos de la ceniza (43). 

II.3. TRANSFERENCIA.~~ POR IWlIACION EN~~ PLUIDIU.00 

SOLIOO-GJ.S 

Los resultados experimentales y a.naliticos eatá.n referidos a la -

tr ~asferencia de calor por radiaci6n de la pared al lecho en sist.emas 

fluidi~ados s6lido-gas. El orden experimental consiste en fluidizar ~ 

particulas s6lidas en una columna de vidrio y proporcionar calor desde 

una fuente radiante, formando un cilindro coaxial con la colwnna. Un -

ret ri ge rante de gas fu6 pasado hasta el espacio anular entre. la tuent'~ 

y la columna , en disposici6n de mantener la temperatura de pared con -

un nivel adecuado a la del lecho y as1 eliminar sustancial mente · la co~ 

ponente de la convecci6n de :a pared hacia el lech o, 

Se emple6 aire como el gas para fluidizar, con velocidades de fl~ 

jo en un rango lineal de 0.3-0.6 m/seg . La temperatura de entrada fu6 

e.lr ededor de 20ºC y el incremento de la temperatura en el rango de sa-
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lida desde 40-lOO•C~ dependiendo de las condiciones de operaci6n . 

Las tuentes de temperaturas usadas tueron de 600• y 650°K. Los m~ 

teriales s6lidos usados incluyen perdigones de hierro, partículas de -

carburo de silicón y esteras porosas de aldmina (tabla 3). 

Las medidas tomadas directamente tueron la Telocidad de Cluj o del 

gas, la temperatura de la tuente, las temperaturas del gas a la entra~ 

da y la salida y la temperatura de los sólidos. De 6staa cantidades y 

de 'os Talores propios conocidos del sistema puede ser calculada la Te 

locidad de tranaterencia de calor. 

Conociendo loa pro~esos que inTolucran la transterencia de calor 

radiante de la tuente a los s6lidos y luego la transterencia de calor 

por conTección de loa sólidos al gas, se puede considerar a los sigui­

entes coeticientes de tranaf erencia de calor1 

h.a• coeficiente de tranaf erenc ia de calor por radiaci6n expresado -

en t&rminos de las temperaturas de la tu ente y de la partícula, 

y del !rea del lecho expuesta a la radiaci6n (dB~ L')' 

iic, coeficiente ·de transferencia de calor por convecci6n expresado 

en t6rrn i nos de las temperaturas del gas y del s6lido, y del 

!rea tot.al de la supert_icie de la partícula , 

h0 , el coeficiente global de transferencia de calor expresado en -­

t6rrnino s de las temperaturas de l a t uente y del gns, y del !rea 

del lec ho expuesta a la radiaci6n_ (dB'T L' ). 

Al e stablecer un ba l a nce de calor sobre el lecho, ~stas c antida--

de s son relaciona"~s por las siguientes ecuaciones: 

(20-23) 
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Tabla 3. 

Jlahrial 

Pe:rdigoDH de 

hierro 

.Alúmina ( OOD 

'bur'buj ••) 

Carburo de 

ailioón 

Tamaflo promedio Calor 

4e dilmetro · Hpeoítioo 

(011) (oa1/c ºe) 

0.02 0.136 

0.03 0.19 

0.02 0.16 

Conduotivid.ad kaivid.a4 

Denaid.ad U:rmioa (• te11p. promedio) 

(g/0113) 
. o 

(o•l/011 .. e o) 

7.4 0.120 0.60 

3.7 0.038 0.90 

3.2 0.036 0.94 



' rncle Q e s la veloc idad _; lobal de trans fer enci a de ca lor, r.A.i y rAo -

son l as t e~ ~ er atu ra s de l ga s a l a ent rada y la salida re sp ectivamente. 

r es l a ~ed ia de l u dif e r enci a de las temp eraturas, con el subíndic e 

!enot an do la fu e:1te y co n S y A r ef e r ido s a l a ¡>articul a s6lida y al 

ges r es pccti v ~rne n t e . 

;o:oo to dt< s l as tempe ra turas in t e nned ias fueron medidas , b
0

, h& y 

~; J Uedcn s e r eval uad as •. 

(24) 

dond e 

oc= __ A __ _ (25-2€.) 

Se obs e rvu c; ue cu a ndo d.- O, es decir ti.T5 _,.. - .o, 6 bcaVB~A, 

hQ t 2nder1a a proxioa rse con h&. Bajo ~stas condiciones la resistencia 

zlobal a l a transferencia no es afectada por la convecci6n, en el paso 

de la transferencia de calor del gas a la partícula. El. coeficiente de 

tr ansferencia por radiaci6n ser' fuert emente afectado por el nivel ab-

soluto de la fuente de temperaturas y en una menor proporci6n por la -

v elocidad lineal del gas; previendo que el lecho está fluidizado y evi 

tanda las interaccione s . significantes. 

Por otra parte, el coeficiente de transferencia por convecci6n e~ 

tará. :na rcadamente afectado por la velocidad lineal del gas y no lnflu-

enciado materialmente por lo~ niveles absolutos de temp e ratura. 

Resultados expe ri:nenta les típicos est6.n demostrados en las figu--

r as 13-15 en forma de diagr11r1as de hR y h0 contra la !elocidad lineal 

del ~as ¡i a ra dos va lores de l a fuente de temperatura. El rango de "una 
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0 .1 o.~ 0 . 5 o.~ 

Pi g . 1 3 . Dia g r ama d e ha Y ho cont ra la. velocidad 1 i n~nl 

z as , para s.16mina ~l o ro sn blanc a , E= 0. 9, ::s= o. 015 C ;.i . 
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ll

0
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t S 
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0.1 o.3 º·'* 1.s º·' 
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Pi g . 1 4 . Diag rama de b R y ho c ontra l a v e l oc idad line a l 

g a s , para c a rbu ro de silic6n,€= 0.94 , 1ts== º · º 1 cm. 

d e l 
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!Jucn 11 fl ui i izac i6 n" , e s t~ caracte rizada por la ob se rv aci6n visual de -

un buen mezc l ad o de lo s s6 l i dos y po r la aus encia de interacci6n. 

Los r esult11dos demue s t r an las si &ui en tes inclinaciones comunes, -

{i) h0 y 'h,1 de penden marcadame nte so br e la fu ente de temperatura, (ii) 

h'0 y h rt aume ntan confo nne i nc r em enta l a v elocidad inicial del gas, pa-

r a valores peque ~ os de vA' pe ro tiende n a enderezarse, alcanzando una 

meseta dentro del rango de ve locidades del gas correspondientes a ~una 

buena flui dizaci6n" , figuras 13 y .15. En la fi gura 14 la dependencia -

de hR sobre la ;A dentro de 6sta regi6n est' atribuida al deficiente -

mezclado de los s6lidos, (iii) Dentro del rango de velocidades marcado 

.~ or "una bu ena fluidizaci6n", h0 y hR tienden aproximarse. 

De ~ste mo do el comportamiento de los resultados se aproxima fara 

' cump lir con el criterio previamente ex,uesto para que la radiaci6n ~ea 

el mecnnis"'º p rincipal para la transferencia de calor en el arreglo e!_ 

perimental. 

f or analo gía. de loa modelos propuestos por Botterill (45-47) para 

el intercambio de calor por convecci6n de la partícul a a la pared en -

lechos fluidizados, es p ropuesta la si guiente forma para representar -

el intercambi o de calor por radiaci6n de la partícula hacia la pared. 

Considerando una partícula esf6rica de radio a5 , la cual emplea -

un periodo de ti empo te, fija a la pared como lo describe la fig. 16. 

Durante ~ste tie mpo la part1cula sufre intercambios de calor por · radi~ 

ci6n con la fuente y entonces es arrastrada a lo lejos dentro del vol~ 

me n del lecho y sustituida por una nu~va partícula, la temperatura in_! 

cial es la que corresponde a l a t emperatura del volumen del lecho; el 

p roc eso cont inua de ~ s ta forma con la sustituci6n de partículas comun_! 
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c undo r~p id n~ente su s excesos de contenido de calor a l r es to de las ~ 

partículas del l ec ho. 

De tiste modo la velocidad ~lobal de tr ~ n s f e renc ia de calor desde 

ln ~ured \o superficie de ca lentami ento) puede ser o btenida por l a su-

ma de las contribuciones\ individuales debid a s a las pa rtículas. 

Ordinariamente la representuci6n del in t e rca.-.1 bi o de ca lor rad i an-

te demostrada en la fi J . 16 re querir' de un conjunto de comp licadas 

ecuaciones integ rodiferenciales d·ebido a. la uni6n de la. conducción 

transitoria con un flujo radiante espacialmente no uniforme d i sminuye~ 

do sobre la superficie de la esfera. 

F.sto puede ser demostrado, de cualquier modo, que cuando la dis--

tancia de la fuente es mucho mayor que el radio de la partícula (es d~ 

cir, x }>R5 en la fig. 16) la radiación disminuye sobre la superficie 

siendo obsen-ada como paralela. Bajo tista·s condiciones, para una fuen-

te de cuerpo ne gro, la exposici6n de el problema es simplificada a: 

Las condiciones a la frontera est'n dada s po r : 

a t= o (28) 

T: finita ar= 0 1 Ó oT a r=O 
~=O, 

(29) 

y 

"'- º,. =E fl~)[,.+-,.+] 
'Ol . ' " ( 

a. . { ~o) 
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donde E. es l a em isividad de la part!cul& y P(~) ea un tacior de cri-

terio, el cual tiene la siguiente torma: 

y 

f(Jtr) =o .. '\'ill:i . 

Debido a la no linearidad de l as condiciones a la trontera en la ecua-

ci6n ( 30) y a l a falta de simetría estérica, la soluci6n de la ec.(27) 

representa un problema de c!lculo. 

Sin embargo, son posibles m!s simpliticaciones al considerar lo -

si guiente. Al desarrollarse soluciones numéricas (48) para el problema 

definido por l a s ecs. (27-30) para un caso especial de simetría estéri 

ca, e s decir, ]!..=o, y P("O)=constante=3e. Los resultados fue­
í)-9-

ron presentados por el diagrama del incremento de una temperatura adi-

mensiona l contra un tiempo adimensional (:tt/a5
2 ) con una cantidad 

k ' /<J :Ji. ~ 3R8, conocida como el ndmero de .radiaci6n, como un parúietro, 

para va rias relaciones de las temperatura& inicial de la partícuia y -

de la fuente. 

Lo dnico a prop6sito para el presente caso es lo siguiente1 (i) -

Para · moderar la - grandes relaciones de temperatura y disminuir loa in-

crement os en la temperatura, esto 61 till'" correspondiendo a los. ¡ •que­

ff ~s ti empo s de r esidencia , " el movimiento de radiaci6n" tué desprecia-

do a s1 la estera .r•1ede ser obse rvada como recibiendo un tlujo consta.u-

t e , c o ~o el detinido por la relaci6n inicial de temperatura, (ii) Para 

grandes valores de el ndmero de radiaci6n, correspondiendo a particul~• 
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ele ·r uA io s pe r¡ •t •'":r¡·,, y/o gran conductividad t f>rm ic a , la t e,1peratura -

den tro de J a ~ sfe ra puede ser obse rYada co:n o uniforme en un tiem;_Jo de-

te r :n iaado .. 

La consec uencia i m;:> or t ant e de 6s t e criterio, si s a tisf ec ho, es --

qu e simplifica l a ecuac i ón dif e r encial parcial (27) a la sigu iente fo~ 

ma. : 

La s condiciones a l a fro ntera s on: 

a t =º ( 34) 

La solución de l a ec. (33 ) coa las anteriores .condiciones a la fronte-

ra es f~cil mcnt e obtenida y se puede escribir en l a siguiente forma: 

(3S) 

Los nómeros de ra d i ación correspondi entes a los resultados· experiment~ 

les, dieron antes , ran ~os desde ( 3. 25xl04 a l.OxI0 5 ) y fueron acepta-

bles m&~ a ll& del criterio para la validez de las ecs. (33-35) ; esto -

puede por lo t anto hac er razonable la supos_ición de temperaturas uní-

formes dentro de la ~art icula, i gual mente si el flujo incidente (es d~ 

cir el factor de criterio ) fué espacialmente no uniforme. Las bases de 

éste argumento son: Desde un punto de vista físico la validez de la 

a s íntota expresada por la ec. (35) corresponde a las situac i ones donde 

la llegada de calor a la sup< ~icie de la particul ~ es conducida a lo 

l ej os muy ráp idament P, resultando en una temperatur~ espacialmente uni 

forme dentro de Ja partícula. Este criterio mis adecuado para un flujo 

inc idente unifor:ne , es razonabl e para suponer que la p eque ña variación 
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es pac i a l en la temperatura r esult a rá i gual en caso que e l flujo inci--

dente tuera no uniforme, p ro porcionando esta no aniformidad el no to~ 

mar form a s extrema s (como el ~ unt o de origen }. En estas condiciones la 

ec. (35 ) pu ede ser usada para describir el comportam iento del tiem?O-

tempe r atu ra de la ?ar t icula con un valor ~edio esco J ido apro¡iiada.men-

te de el factor de criterio 

El punto (i) discutido anteriormente, señala la existencia de un 

rl gimen de flujo constante para un periodo inicial de tiem? o, es de i~ 

t erls porque para la combinación de pará:netros, correspondiendo a las 

condicion~ s experimental es, Aste periodo de flujo constante tiene un -

rango entre 1-2 se g., dependiendo sobre el material actual usado. Como 

e sto s periodos de tiempos son mucbo má.s grandes que el tiempo de con.-

t acto pa rtícula-pared reportados en la literatura, la consecuencia _de 

eso e s que para las condiciones experimentales la velocidad del calor 

ganada por las partículas puede ser considerada como una funci6n line-

al de el tiempo y es "indep endi ente del valor actual del tiem¡io de re-

sidencia adyacenj;e para la superficie de calentamiento". fil tierupo de 

contacto de la partícula ful un parámetro importante - y 6nico, el cual 

no puede ser ml"lido directamente. 

Ba jo estas condiciones donde es conocido el criterio para la t~.-

peratura de partícula uni forme y flujo constante, es decir (i) e (ii), 

la expresi6n ?ara la transferencia de calor radiante dentro del lecbo 

tqma una forma r a rticularmente simple: 

Q9 = constante, esto es, independiente de t, 

donde Q5 e s la velocidad de transferencia de calor (energía/tiempo) 
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usoeiada con e l (rea de coatacto partícula-pa~d • . 

J'or el u s o de la ee. (36) una predicei61l es U .cilmente hecha para 

la transrerencia de calor radiante encontrada por las condiciones exp.! 

rimentules. f'ara el objeto de los cá.lculos suponemos que 3f el factor 

de criterio fu6 0.25 en el caso de al6mina y partículas de carburo de 

silic6n, y que 'fj;. ru6 0.22 para perdigones de hierro. 

Adem!s, las partícul a s rueron conside r adas que forman un empaque 

triangular cuando está.n en contacto con la pared. 

La elecci6n de el valor num6rico para el factor de criterio es un 

poco arbitraria en este caso. El valor actual escogido fu6 basado so--

~ re la definici6n de un factor de criterio medio ( 49) entre una esfera, 

en una uni6n triangular y una superficie plana adyac ent e. Estos valores 

fueron corregidos adecuadamente para la emisividad apropiada de las --

partícul as y para el hecho de que el {rea original fuese mayor que el 

!rea de contacto con la pared de la ¡> articula corréspondiente. En la -

se lecci6n del valor de :Ji no corregido fu6 hecho por otra reflecci6n 

o nu eva irradiaci6n desde pa rtículas adyac entes o para un calor adici~ 

nal absorvido por capas subsecuentes de partícul as . Es de esperarse, -

por lo tanto que e l an5lisis produc i r á predicciones un poco menores --

que l os val ores medidos actualmente, 

Co~o las partículas usedas no fue r on exactamente esf~ricas, el r.! 

finam iento adicional del análisis puede r eque rir el establecimiento de 

el problema en la forma de ec :.iaciones iutegrodiferencie.les, no fu6 i d.! 

ado ~ara s e r justificado con este ce.so. 

vna com¡ia r a ci6n de lo s v alor es predecido s y c al c':'lado s es demos--

tra<la en las fi ~s . 1 7-1 9 , donde Q, la velocidad global del fl ujo de c~ 
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lor ( sobre el á rea de contacto lec ho-par ed= ff d8L1
) está g raficada -­

contra l a velocidad lineal del gas para los diversos materiales usados . 

Vemos, que el ajuste entre l o predecible y lo mediio es absolutamente 

en la. reg i6n plana. en donde la radiaci6n está. considerada para. predoml:_ .. 

nar como el factor de control global. 

El ajuste encontrado entre la predicci6n y lo medido mantiene la 

evidenci a pa. ra. la va.lidez del modelo propuesto y permitirá el uso de -

~ste para la estimaci6n de la i mportancia relativa de la. contribuci6n 

radiante a la transferencia de ca lo r, para una varidad de condiciones . 

II. 3.1. ESTIMACION DE LA IMPORTANCIA RELATIVA DE _b! CONTRIBUCION 

RADIANTE 

En el orden para proporcionar una. estimaci6n del rango de varia~ 

bles sobre las cuales la radiaci6n puede ser importante, debemos consi 

dc rar una partícula esf~rica de una tempe ratura inicial dada en conta~ 

to con una su pe rfici e calentada por un ci e rto período de tiempo. 

Si los valores de las propi edades son conocidos, el calor ganado 

por l a part ícula debido a la convecc i6n (es decir, la conducci6n a tr~ 

v €s de el ges y dent ro de la partícul a ) puede ser calculada por el uso 

ile un mHodo des c rito por Botterill (45- -17) . 

Si e l núme ro de radiaci6n es lo suficientemente zrande , el incre-

men to en el contenido de calor puede se r c alculailo de l a ec. (35 ); la 

valide z de este criterio para combinaciones de valores p ropi os , está -

f &c ilm cnte comprobada ?or l as r efe r enci as ( 48 ). 

?ode .:ios ? rose guir' ~>o r l a f or:naci6n de l a rc l a.ci6n R' = f lujo radi 
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ac. t iv o/rluj o de c onvccci6n y examina r ln de pendencia de hta c nntided 

so br e l H, vo ri o bl e s d e operaci6n. Esta es ilustrada en las fi gs . 20-23 

rl onrle ost~ n pres en t ado s diag ramas de 1i• contra la fuente de temperatu­

r a ~ o n e l tiern ;>o de exposici6n de la partícula como un ¡>arámetro, para 

va rios tamn~os d e ~articulas. Los Ye.lores propios de las partícul a s 

usada s en los cálc ulos corre sponden a las de carburo de silic6n; el 

f ac tor de crite rio !}; fu~ tomado coc o 0.5, la tempe ratura inicial de 

l u p o rtfcul a. corno aQQ ºK, y el empaquetamiento de los sólidos de acuer­

do con l a pared f u~ tomado p ara ser triangular. 

La inspecc i6 n d e las tigs. 20-23 d emuestra, como esp eramos, que -

1' , 1 a impo rtanc i n r el at iva de l mecanismo radiante,. incremente con el 

aume nto de la fu ent e d e temp era tura. Además, un incremento en el tiem­

po de r es idenci a de l a pa rtícul a tambHn tiende a aumentar el valor de 

la im;iort a nc i a. r el a t iva de la radi a c i6n; esto aparece intuitivamente -

co rrecto c ua ndo l a v elocidad de tra nsferencia por convección está muy 

r.ia rc arlnme nte dependi endo sobre el tiem¡> o d e residencia de l a ¡>articula, 

conside r lindo ~st e e f ecto sobre el fluj o r adiactivo e s ~robablemente -­

que sea muc ho meno s p ronunciado. 

El e fecto de l t~m8 a o d e par tícul a sobre R' est~ ilustrado en la 

fi g . 24, ilo nd c R' está g r afic cda contra la t empe r a.tura de pa red, con -

el taimñ o d e ¡>urtlc u l t. c oUJo un pa r ám etro, para un tiemJ?a de residencia 

con st1inte . Es té vi sto c¡ue para menores diámetros de p a rtí culas que es­

tén a l n ded or d e 2xl C> - 2c m., 11 1 ti e nd e a incrementa r con l a dismi nuci 6n 

~e l t u~a~a de ~c rt í cula , considerando que lo i nverso es v e rdadero p a ra 

pa rtí c ul a s ~6s ~re ndes , de~o strando un incre~e n to co~ el aum ento de -­

l os ~ i ~Gn tro s de pa r Ll cu l a s. 
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A medida que T - T, la cantidad {Tp-T) ae aproxima a c~ ro, ea -

4 4 
rn!s segura que (Tp -T. ) , conforme el tamailo de particula ea increment!. 

do, el constante flujo asintótico ea aproximado, de ~ate modo para wi 

tie~po de residencia mayor R' tiende a incrementar con el aumento del 

tamaffo de partícula. Este comportwniento es enterlll!lente consistente ~ 

con e l r e? orte encontrado en la literatura (47,50) para el efecto en -

e l cual una pa rtícul a con tiempo de residencia constante el flujo por 

convecci6n pueda mostrar un mfucimo ~ara un determinado tlll!l.Wo de partf 

C '1 1 a. 

Al ser investigada la dependencia de los coeficientes de transfe-

~ e ncía de calor sobre la velocidad del gas y sobre la fuente de tempe-

ratura, s e encontr6 que para menores velocidades gaseosas lineales b0 

y hR aumentan con la v elocidad del gas, alcanzando una etapa en la cu-

al son virtualmente independientes. 

La independencia sustancial de la velocidad de transferencia de -

calor radiante sobre las velocidacles lineales del gas (esto ea, sobre 

la velocidad de substituci6n del s6lido, proporcionando el criterio P!. 

ra un mínimo mezclado estable de los s6lidos) ea consistente con el m~ 

delo matem ático desa rrollado. 

Los coef icientes de transferencia de calor fueron establecidos P!. 

ra ser muy fuertemente afectados ~or la fu ente de temp eratura con tal. 

que la radiaci6n fuera realmente la forma predominant e de t ra.nsferen~ 

cia de calor. 

Los coeficientes de transferencia . de calor radiante establ eci dos 

fueron mucho m6s pequei'los (po.r factore s de 10-30) que los coeficientes 

de trnnsferencia de calor por convecci6n r eportados en l~ literatura -
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para cond ici ones experimenta l es ll.ll'1.og&aJ· de eato ae puede razonar que 

los e rreores experimentales si ¿nificantes pueden aer introducidos por 

peque ~as desTiaciones de la temp eratura de pared · que deade el lecho . -

Estos argume ntos ?ueden ser seguramente deducidos, de cualquier modo, 

porque la tue rza de conducci6n de la temperatura para la tranaferencia 

radiante fu~ completamente elevada (alrededor de 3QO•K) a fin de que -

el flujo r adiante ( producto del coeficiente de transferencia y de la -

fuerza de conduc c i6n) tienda a ser mucho m's grande que la Telocidad -

de transferencia por conTecci6n, debido a laa pequeffas diferencias de 

tempe ra tura del lecho y de la pared. 

Los resultados son interpretados en t6rminos de un modelo, postu­

lando la transf e rencia de calor por radiaci6n desde la fuent e , hacia -

las partícul as durante su tiempo de residencia finito con la pared, y 

su subsecuente sustituci6n por nueTas particulaa desde el volumen de -

el lecho. 

La formulaci6n rigurosa de el problema como la conducci6n transi­

toria en una e sf e ra con un flujo radiante incidente espacialmente vari 

able puede ser colocada como al go difícil en el problema de c'1culo. -

Pu6 demostrado, sin embargo, por Couderc y Szekely, que para las condi 

ciones experimentales dadas los n6.meros de radiaci6n fueron lo bastan­

te gr a.nde para que l a s pa rtíc ul a s puedan ser obserTadas como uniformes 

en tempera t ura a cualquie r tiempo dad o . Físicamente, un n6.mero gra.nde 

de medios dt ~adiaci6n de calor pueden conducir hacia el interior de -

la pa r t [c 11la mucho ~ls f lc i l mente que la velocidad & la cual es lleva­

da ~ on l a superficie limitan t e . Yara n6.meros de radiaci6n muy grandes, 

corre s?ondiendo a l as c ondiciones e ~~ erimentales, fu6 r~zonable el su-
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¡>one r t P~pe ra tu ras unitprme s de partículas igual que en el caso d e un 

fluj o r &ñiante var iable e spacial mente distribuido, 

La c onsec uenci a matemática de lo anterior es que la ecuaci6n dit~ 

r enciul ,i a rc io.l e s r educida a una ecuaci6n diferencial ordinaria sim­

;) l e , la soluci6n de la c ua.l es fácil mente obtenida. 

i:.:s to fuG de1oostrado, ad em ~ s , qu e para las condicion es expe r~m ent_! 

1 es y ;ia r u el t i em,io de r es i dc;nci a de una ¡>art icula típ ic a encontrado 

e n la lit e ratura , el iocr c~en to en la t empe r atu ra de l a partícul a fu~ 

;>e 1!·1e1o , de modo que l a .>urt i c ula ;:>u eda se r obs e rv ada como r ecibi endo 

un flujo de cal o r co ns t an t e , du r ant e un tiemp o en la v ecindad de la P.! 

r ed . El consecue nte s i ¡;:i if i cacl o e s qu e bajo és ta s condiciones experi-­

mental es la velocido.d de tra nsf e r encia de . c alor a través de una á r ea -

de con t acto pa rtíc ul a- pa r ed fu6 independiente de la v el ocidad de subs­

ti tuci6n de la partícul a, (p rop orcionando una fluidizaci6o adecuada -

constante) Rs 1 de l a n; itac i6 n. Ona estimación t e6rica de la velocidad 

de t ran s f e r encin de c alor no requiere un conocimien·to a priori del ti­

empo de r es idencia de la pa r tí cula. 

Ssto es un marc ado contrast e para el trabajo de convecci6n en le­

c hos flui dizados en donde el tiempo de contacto partícula-pared no pu!. 

de s er me did o i nde~e n¿i entcmente de las caracter1sticas de la transfe­

rencia de calor de el s is tema, 

21 modelo p ro¡>uesto ha p ermitido la predicci6n de l as v el ocidad es 

de transferencia de calor debido a la radiaci6n t~rmica sin t ener que 

estipular el tiempo de residencia de la partícula. Los valores te6ri-­

cos predecibles y los valvres experimentales medidos de la.s velocida­

des de transferencia de calor fueron encontrados que son casi razona--

57 



~ · 

2 . .1 

2 .4 

2.<\ 

l .2 

1 .0 

l.\ 

l . 4 

l ... 

\,. t 

l .Q 

O.i 

0.4 

Q.'4, 

o.~ 

o 
Q 

,_ UOO HOC 

T, º K 

Pi 1 . 23 . Diag r ama de la r el aci6n c alcul ada ~ R'=flujo radian 
t P./f l ujo de convecci6n contra la fu en te de temperatura para­
par t icul a s de carburo de s i lic6n , &5= 0 .05 cm. 

s.o 

4.5 

'),C 

'l .Q 

l .O 

11.5 

- - "*º 
T, º K 

Pi ¡; . 24 . Di a z rama de l a r el ac i 6n ca lcula da, R'::.tlujo rad i an 
t e / fl ujo de co11vec c i6n cout ra l a fu en t e de t empe r a t u r a ;>a ra­
purticulus de carbu r o de sili c 6a, para un tiemp o de r es iden­
cia de 480 nse&• Los nW..e r os sob r~ l as c urv&s s i dai fic~n el 
r adio de l a ~artic u lu x 104 cm . 
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bl es , as i ~ ropo rcion&11do ~videncia ?Sra el com?ortamiento del mod ~lo. 

Se es tableci6 que la radiaci6n térmica puede contribuir a un a ?ºL 

c ió n s i ~n ificativa del flujo de calor de la pared al lecho ?ara tempe­

r atu ras de pared superiores alrededor de lOOO•C, en particular para ti 

emp os <l e r esidencia de particulas pequeaas y particulas grandes. 2sto 

?a r~c e es tar de acu e rdo con la radiaci6n térmica en l echos empacados, 

en donde el limite pa r a los efectos significantes de la r adiac i6 n f ue­

r on s ituad os alrededor de soo •c (51). 

Se observa que algunas suposiciones c¡ue fueron hec h" s para si ro1'1,!. 

rica r la derivac i6n de los resultados mostrados en las fi gs. 20- 23 , e~ 

i ~ n r esumidas en: (i) La radiaci6n t~r~ ic a y la convecci6 a térmic a fu~ 

r on co nside ra s independientemente, de s? r eciando cual quie r i nteracc ión 

entre ell a s . (ii ) Un v alor medio fué usado para el factor de criterio. 

(iii ) Los efectos poaibles debidos a la variaci6n de la distribuci6n -

especial del flujo incidente son despreciables. 

La interacci6n de los flujos de radiaci6n y de convecci6n puede -

s e r particul armente significativa cuando estos dos son compar ables en 

magnitud. El uso de un valor medio para el factor de criteri o y el de~ 

preciar las variaciones de temperaturas de la diatribuci6n espacia l -­

tué completamente justificado para la interpretaci6n de los r esultados 

exp e rimentales a causa de los valores muy altos de los r esultados e ~p~ 

rimea tales debidos a loa valores muy grandes del ndmero de radiaci6n. 

Durante un tiempo el ndJnero de radiaci6n fu6 lo bastante grand e -

en los casos representados en las figs . 20-23 para garantizar la ause~ 

cia de gradientes internos ? ara un flujo incidente con distribuci6n e~ 

pacial uniforme, esto no es cierto, si éste criterio puede ser satisf~ 
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cho para el tl uj o incidente demostrando su Tariaci6n eapacial signifi­

cante. Considerando por lo t a nto que el uso principal de las figuras -

20- 24 es para proporcionar una definición de el rango de temperaturas 

donde el mecanismo de conTecci6n para la transferencia de calor predo­

mina. Además, ~stas gráficas ~ueden tambi6n ser dtiles para la defini­

ci6n de el rango de Tariables (la temperatura, el tamaiio de partícula, 

el ti empo de residencia, etc.) para las cuales la interacción de la -­

convecci6n y de la radiació n pueda ser estudiada. 
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III. DESARROLLO B! MODELOS 

Varios modeloe pueden ser propuestos para reacoiones no-catalíti-

cae sólido-gas. Cons i derando el modelo del núcleo contrayendose (8) ~ 

que supone un núoleo sólido impermeable sin reaccionar, los postulados 

del modelo homogéneo (55) donde el sólido sin reaccionar es exactamen-

te permeable a medida que el sólido ha reaccionado. Para reacci ones ~ 

que son intermedias entre estos dos extremos, Ishida y Wen (60) supus.!_ 

eron dos difueividades, genera lmente distintas y diferentes de cero, -

para regiones sin reaccionar y reaccionando. Calvelo y Cunningham ( 56) 

usan el modelo de dispersión sólida, el modelo de poro cilíndri c o in~ 

terooneotado (61) y el modelo de generación de poros par a explica r el 

cambio en el ~rea de superficie y la difusividad efectiva con l a reac-

oiñn química. Szekely y Evans (62) propusieron dos modelos extructura-

lee -el modelo de poro cilíndrico y el modelo del grano- para descri~ 

bir el progreso de la reacción en términos de la porosidad, el t amañ o 

de grano, la s difusividades y la constante de velocidad de reacción in 

trínsioa. 

rrr.1. ~DE~ PARALELAS PARA REACCIONES NO-CATALITICAS 

SOLIDO-OAS 

Suponemos que la matriz del sólido consiste de un número de pla~ 

cas paralelas, de 2Ls de espesor, separada por poros paralelos, de 2LP 

de espesor (fig. 25). La porosidad de la matriz del sólido es L /(L + 
p s 

L ). Debi do a la reproducción del modelo de las placas y poros disemi­
p 
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na des , nec es itamos eólo considerar la región entre x • -L T x • L • 
p • 

Siguiendo en gran parte a Szekely T !Vana (62), baCemoa lae aigu!_ 

entes suposiciones• 

(1) ~antener la aproximación del estado casi-permanente. 

(2) La ma triz del sólido es semi-infinita, extendiendose desde 

T • o, la superficie de la matriz del sólido expuesta al volumen de la 

f ase gas eosa , basta y • OfO. 

(3) La resistencia de la transferencia de masa exterior es despr.! 

ciable . 

(4) TTna reacción irreversible, de primer orden con respecto a las 

especies A, ocurriendo la reacción de frente la cual es la interfase -

ent re el sólido que ha reaccionado, designado como la ceniza, T el só-

lido sin reaccionar. 

(5) La reacción química no hace cambiar las dimensiones de las --

placas y de los poros. Bl sólido sin reaccionar impermeable, no obstan 

te, llega a ser permeable cuando se transforma en ceniza. 

(6) El sistema es isot,rmico durante el proceso. 

(7) sólo la difusión longitudinal en la dirección de las "T" es -

significativa en el interior del poro. 

(8) Sól o l a difusión transversal en la dirección de las "X" es --

significativa en el interior de la ceniza. 

Rn principio, hay sólido sin reaccionar en todos los niveles de -

las "T"• Conforme el tiempo avanza, l a reacción frontal se desplaza en 

dirección de las "T"• Bn el tiempo t 1, el punto ínfimo de la rea oci ón 

frontal empieza a moverse desde la superficie inferior de la placa só-

lida. Si definimos Tl como la "T" correspondiente al punto íntimo de -
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l n reacci ñn fr cntal, entonoee 7 1 "> O cuando t > t 1• En ese tiempo el -

Fi etema ea separado en doe regioneu La regi6n ! , O< y< y 1, donde s~ 

lame nte la ceniza utl erlstiendo 7 la reg16n II, .,-1 ~ 7 < oo , en don­

de l a úl tima parte de la placa s6lida es s6lido sin reaccionar en al~ 

no~ niveles . 

La s defi nicicnes de laa Tllriables adi~ensionales son encontradas 

en l a nomencle t ura. 

Debernos primero conaiderar la placa sólida con ~>'ti teniendo~ 

dos r egiones para ser analizadas. 

En la r eg1 6n !, O < "'/ < '-r¡ 1 

d1 l~ =º -¡p-
Condiciones a la frontera 1 

Condi ciones a la frontera 2 

Re so lv ie nd~ , obtenemos 
1 t 

ls = ~ P 

(37) 

(38 ) 

=o (39) 

(40) 

Ea decir, la concentraci6n de la especie A dentro de la región reaccio 

nando completamente a cualquier niTel de "7" es la misma que la concen 

traci6n en el interior del poro al mismo niTel. 

Condiciones a la frontera 1 

Condiciones a la frontera 2 

Resolviendo, obtenemoa 

JI. lI 
~s ::: (lp 

lI 
= -~1s 

(41) 

(42) 

(43) 



y 

(45) 

Cuando ~ ~ 7: 1 , s6lo existe una regi6n la cual ha reaccionado par-

cialmente la mayor parte y correspondiendo por lo tanto a la región II. 
u 

Por definición de 1v similar a lP , obtenemos, 

lp 
1s = ----

1.+oc:?... 
(46) 

Considerando el movimiento de la reacci6n frontal, El balance de 

masa demuestra que 

(47) 

Condiciones a la frontera (48) 

Substituyendo la ec. (44) dentro de la eo. (47) e integrando, en sube-

tituoión de 
1: l!. f 1r ar; 

o 

;, n = _L_ (~ Az + J.) 
~~ 2 

En consecuencia, 

(50) 

Debemos considerar el poro con ~>-¡1 por lo tanto~ dos regio-

nes para ser analizadas. 

In la región I, . O <. '1) < 'Y} 1 
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"· 

a71~ 

ª'1'12 
1 

=o 

::r. la r egi ón II, '?t..~ "1 < oC> 

ó2
1 ~1L cH s u 1 -- + s--

a12 a~ 5=º 

(51) 

=O (52) 

'>• ::lll bs titu!mos la eo. (50 ) dentro de la eo. (45) y subsecuentemente -

suba t i t u!mos la eo. (45) dentro de la eo . (52), obtenemos 

Ó"J 2 Vzoe.2.fo~ 11 + \ 
=o 

Integr a ndo iPt. y '6: en la eo. (51) y (53) obtenemos 

= 

Las condic iones a la frontera eon1 

1 '?=o ., l = 't 

2 "? .,.. "'] \ "'1 = "'JI ( : s6 l "11) 

3 'YJ ª '71 
64>1. a~u (: !~ !,) =--
º"'! º"1 

4 i=oo 'f;l1 ... o 

La solución di! 

(53) 

(54) 

(55) 

(56) 

(57) 

(58) 

(59) 
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+f i:-i..,, 

et> 11 

Cua nd o 

~!! = 9S j 'A= 1 
"J , 

Est o e s e:rpl i cado, de la ec. (49 ) , 

¡.'11., l = 
oc.+ 2. 

2.0C~ 

(60) 

(61) 

(62 ) 

Por sub s t i tuc ión de las ec s . (49), (61) y (62 ) dentro de la ee. (60) e 

integra ndo, obtenernos una relación entre "} 1 :>. como la sigui ente 1 

1 lo&I ~ + {3 1 + 
y:;- v~ + 3 - v=r-

Como :l • 1 obtenemos 

~oC + "º ] · 
il/ot.+ 3 

'7 = IT( 2.ot..~'t-(o<+2.) 1 
1 V~ 'l.~ 

(63) 

(64) 

La integración de "? con respec to a A desde A• O a. A • 1 propo.::, 

ciona la penetrac16n promedio s 

(65) 

Cuando 'C ~ '?;l , hay solamente una región. Por definición de ~ a i ­

milar a ~n , obtenemos, 

(66) 
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, , 0nr. d ici r nes a l n frontera eonr 

'?:o '/> = ~ 

¿ '7 = 00 ~ = o 

I;i ~".llU '! iñn e F 

1= 2!?: 34> 
s </; [ v 2 r;¡C. 2 !" 'P + \ ( 2. "'213 fJ- t) + 2 ) l/i 

C'bs~rnndo qu e '?,. O pa ra A '"7 (1/ ~ )( V2"- 2~-r. + l - 1) 

'"'} en t érmi nos de ). e integramos.. Esto di 

(67 ) 

(68) 

(69 ) 

expresa~os 

1 - - - - - log, + 2.(V2.r$. 2foZ+lH} L/ i 
"'t'l _ M [ 1.. 1 ( V1ott¡3'H l u)

112 
+ {3 1 

O( s ~ ( Vi~ 2f.>'t + l u)*-~ 

+ _ t_ lo 1 V~t..+"!>+{?:1- iV~1' +a]. 
V?: g, Voc">-+3 -0 

(70) 

LPo int egración de "J desde ")..o a ). • (1/ o{ )( VZ.<$. 2(37,. + 1 - 1 ) 

proporci ona l a p enet r ación promedios 

Cua ndo ~ ~ ?; 1 , la reaoción frontal atraviesa la superficie in-

feri or del sólido en el punt o 

(72} 

J. medida qu e ~ incrementa, ~ incrementa hasta que ~ • 1 a b • '? l • 

De aquí , 

(73) 
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p 

(A) oenisa 

(B) a61ido sin 

reaccionar 

1 • 1 (C) reacción 
l 

frontal 
1 • o 

Fig. 25. Diagrama esquemático del modelo de plaoae paralelas. 
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Fig. 27. Perfiles de la reacción frontal a diferentes ~ • 66a 



Loe principales resultados obtenidos anteri ormente f ueron incorp~ 

radoe en las eos. (63), (65), (70) 7 (71). Estas ecuaciones de!lllle s tran 

qu e e l progreso de la reacoi6n, en términos de "J 7 '"'] , está caracte­

rizado por tres parámetros adimeneiona les, ~ , f , 7 S • Debemos -

ahora discutir i 7 "J separadamente. 

l. El perfil de la reacción frontal 

Las ecs. (63) y (70) demuestran que 

"J = 'i ( 7:) + "1 (?..) + K (7 4 ) 

donde 1 ( 't ) es una funoi6n sólo de % , "1 ( J.. ) es una función só­

lo de A 7 K es una constante. (En la ec. (70), K • O. ) Como el per­

fil de la reacción frontal ( 1 como una función de J. ) es i ndependi­

ente de 't , al aumentar o disminuir los cambios de 'l: el perfil de la 

reacción frontal asciende o desciende ein distorsión. Observamos en la 

fig. 26 los perfiles típicos de la reacoi6n frontal a diferente s ¡; • 

Si uno compara los dos perfiles de la reaoci6n frontal con diferentes 

tiempos en la fig. 5 de la referencia (62) se puede observar que, para 

el modelo de poro cilíndrico, los perfiles de la reacción frontal (de­

signados como los parlmetros de reacción en la referencia (62) ) tambi 

6n pareoeran ser poco afectados por el tiempo. 

A causa de ésta independencia de '?; , el perfil de la reacc i ón 

frontal a cualquier tiempo es 11ll& función de ~ y S solamente. Con 

elevados valorea de t$.. , ~ A ~ 3, obtenemos 

(75) 

El perfil de la reacción frontal llega a ser independtente de do • Ob-

serveae en la fig. 27 donde los perfiles de la reacoión frontal a dife 



r ent es or. están r ep r e sentados . 

Las ecs . (63) y (70) demues tran que 1 es imrer11amente proporcio­

nal a l a r a íz cuadrada de o . La fi g. 28 demuestra los perl'iles de la 

reacci0n frontal a di ferentes S . El perfil llega a a_er 11!1J7 elevado a 

una 8 reducida . 

2. Penetración promedio 

Las ecs . (65) y (71) demuestran que 

1 = 'Yj ( <:) t- K. (76) 

donde 'Y) ( "e; ) es una función de ?; y &'. es una constante. Cuando 

'?; ? 'l 1 , l a ec. ( 6 5) gobierna, y "] llega a ser lineal con 'l: • Con -

una gra n 't , el término ;;, ( ?; ) en la ec. ( 65) predomina y .:; llega 

a ser proporci ona l a '?; • Esto es visto en la fig. 29 en donde iYj está 

dibujada contra 7; a varias do- • La fig. 6 de la referencia (62) demu-

estra que pa ra ambas el modelo del poro oilÍndrioo y el modelo del gr!. 

nn, las curvaturas de las ourvas para la penetración promedio (desi~ 

das como penetraci ón equivalente en la referencia (62) ) gradualmente 

dismi nuyen hacia cero conforme el tiempo aumente. 

Cuando or. 3> 3, a grandes 't , 

(77) 

la penetración promedio llega a ser independiente de cF- • La fig. 18 -

de l a referencia (62) demues t ra que l a penetración promedio coincide a 

grandes k para el modelo del poro cilíndrico. A muy bajas ~ , c1' ~ 3 

(78) 
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Fig. 28. Perfiles de la reaoción frontal a diferentes ~ • 
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Jl'ig. 29. Penetraoi6n promedio v11. ~ a diferente• ~ , 7 penetración 
promedio ve. t:f.. a ~ • 10,000. f- • 0.001, S • 0.0001. 
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... 

l a penetración promedio llega a ser proporcional a la raía cuadrad.a de 

oe • La variación de -i} con oc. s una dada 'r; e11U tallbién demostrada 

en l a fi g. 29, en co~ormidad ce'" las ees. (77) 7. (78) par& los caeol!I 

limitantes de grandes 7 pequeñas e;:. • 

El presente modelo ee capaz de generar expresiones que !!lignifican 

relacionar ezplicitaaente el progreso de la reacción a lal!I diferentes 

extructuras, parámetros físicos 7 químicos. 

Aunque el modelo de placa paralela pueda parecer demasiado simple 

para ser realístico, un modelo semejante puede ser el!ltablecido para t.!. 

ner buen éxito en describir el flujo del flu!do en el interior de la -

matri z sólida porosa (58) 7 caracterizando la distribución del tamaño 

dl!I poros de catalizadorel!I (59). In contraste al modelo del núcleo con-

trayendose el cual ea más apropiado pare sólidos no porcl!IOB (57), el -

presente modelo ea apropiado para describir reaccionel!I no-oatal!ticae 

sólido-g&l!I ·en el interior de l!IÓlidoe porosos. lljemploe para loa cuales 

éste modelo puede aplicarse abarcan la combustión de depóeitos carbono 

aoa sobre catalizadores 7 la reducción de óxidos metálicos. 

III.2. ~ BSTHUC'l'IJRAL PARA REACCIONES N~CAT.lLITICAS SOLIDO-GAS 

~ M<Nll!IEN'l'O _!! L1 FRON'l'EHA 

Una representación general adimensional de la reacción irrt1Yer11i-

ble entre un sólido poroso 7 un reactante gaseoso. 

Consideramos una pastilla porosa de volumen V 7 de área superti 
p -

cial A 1 artificial de partículas individuales (granos) teniendo un vo 
p -

lumen y una lrea de saperticie V T A respectivamente. Las formas a g g 
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ser considerada• para la• pastillas 7 loe granos en el tratamiento eu~ 

aeouente incluiran taftra•, cilindros largos 1 planchas, el co111portami 

ento de l os cuales proporcionará una buena guía para más sistemas prác 

t i c os . 

Conside ramos que el material •ólido formando la pastilla reaccio­

na con un gas, irreYersiblemente de acuerdo al eequemar 

A(gas) + bB(sólido) Productos (79) 

Las siguientes eupoaioiones adicionales son hechass 

(1) La aprox imaci ón del estado pseudo-permanente ea apropiada pa­

ra describir l a conoentrao16n de Á dentro de la pastilla. 

(2) La resistencia debid& a la transferencia de masa exterior es 

despreciable. 

(3) La difusión dentro de la pastilla es una contra-difusi6n equ.!_ 

molar o con una baja oonoentraci6n de las eapeoiee dif'undiéndose. 

(4) Bl sistema es isotérmico. 

(5) La estructura sólid& ts macrosc6pioamente unifornie 7 no es 

afectada por la reacción. 

(6) La difusión de loa reactantes gaseosos a través de la capa de . 

producto da los granos individuales no está limitando la velocidad. 

La suposición (1) ea generalmente aceptable para sistemas sólido­

gaa {67,68). Bl efecto de la transferencia da maaa exterio~ (suposioi~ 

ón 2) pueda ser fácilmente incorporada dentro del análisis, pero en és 

ta etapa se tendría qua intrOducir un parámetro adicional. Iahida 7 

Wen (60) demuestran qua el efecto de la transferencia de masa ~xterior 

ea despreciable si al núllero de Sherwood da la pastilla, kmRcfDe, es -
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mucho mayor que 100. !ientras las suposiciones (3 )-(5) 11011 restrioti-

vas, ellas son consideradas para ser apropiad4s a un rango da prnble-

mas de interés práctico. Finalmente, es considerado que sería seguro -

el desprec i ar e l e1'ecto de la difusión a traTle de la oapa de producto, 

a causa del pequeño tamaño de loe granos. CalTelo 7 Smith (66) demues-

tran que la importancia de la difusión intragrano es desprsoiable, es-

tipulando que el número de grano Biot, r k/D es mucho 1118J'Or que l. g g 

Dentro de la estnictura de éstas supORiciones el problema puede -

ser expresado por la c ombinación de un.a e::r:presión para la conservación 

del reactante gaseoso con un balance de masa para el s6lido reaccionan 

do. As! tenemos 

(80) 

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

de poros, CA es la concen~raoión del reaotante, 7 TA es la velooi-­

dad local de consumo de A. 

Con respecto a la oonservaoión del sólido, suponemos que dentro -

de oada grano ia reacción frontal emplea la forma geométrica original 

(es decir, esferas concéntricas, o cilindros coaxiales, o superficies 

paralelas) para tiempos sucesivos. 

Entonces la velocidad de reacción local con una superficie sólida 

puede ser expresada como 

f 
ch n •al :: bkCt. 

donde p m es la densidad molar de el sólido, 

(81) 

r es la distancia de la coordenada perpendicular para el mo-

villdento frontal de la reacción, 
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b es el factor e s t equin~étrico, y 

k es la constante de l a velocidad de reacci ón. 

Las cond iciones a la frontera pa r a l as eo s . (80) y (81 ) pueden expre~ 

,;,. r l as es tipulaciones que ini cia lmente todos los granos s on no-reacti 

v os , y que la oonoentración del reactante es mantenida a C!O c on l a 

superficie exterior de la pastilla, y el perfil de concentración del -

reactante gaseoso es simétrico oeroa de la línea central (centro ) de -

l a pa 'l tilla. 

Se establece la relación entre la velocidad de reacción local y -

el consumo de A, proporci onada la geometría de los granos es especifi-

cada. PRre placas planee, cilindros y esferas, está dada como 

)

fg.-1 
v,.=(l-E.)1'.c.,.,n A.g, (~ . 

"g "& fg, 
(82) 

Aquí, E es la porosidad de la pastilla, y P'g es el factor de forma, 

el cual tiene los Talares de 1, 2 y 3 para placas planas, oil!ndrioas 

y esféricas, respectiTamente. 

Las eos. (80) y (81) pueden ser expresadas en formas &dimensiona-

les por las eos. (83) y (84)1 

v•tt - cr2-v"tfg.- 1 =o 
(83) 

(84) 

donde 

(85) 
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es decir, la concentrac ión adimens i onal,not'llllllizada con respecto al Ta 

lor fijo en l a superf'icie e~teri or de la pastilla, 

(86 ) 

esto es, la posición adimensional de la reacción· frontal dentro del ~ 

grano, y 

n-l 
(1-E.)\l.CAO Ag 

De Vg 
(87) 

Aquí, (J es un parámetro e l cual tiene un papel anilogo al del módulo 

de Thiele en catálisis heterogénea, T Fp es el factor de forma para 

la pastilla, el cual tiene loe Talorea da 1, 2 T 3 pare placas, cilin-

dros T esf erea respectiTamente. 

(88) 

"'Jo es la coordenada de longitud en el operador V ; dado que una sim.!. 

tría radial o cilíndrica puede ser supuesta, loa términos angulares no 

son considerados, T 

R es la coordenada de longitud dimensional dentro de la pastilla. 

Finalmente, 

n 

• ("""'e"º t = 
p. 

ea el tiempo adimensional. 

(89) 

Las condici ones a le frontera para las ecs. (83) T (84 ) son la• -

aiguientesr 

~o - 1, a 

..,, - 1, a "?o • 1 

(90) 

(91) 
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y 

o ' a (92) 

El siA tema de eos. (83), (84) 1 (90)-(92) es análogo al derivado 

a nteri orme nt e (64) en una forma dimens ional. Esto hace, sin embargo, -

pr oporc ionar un tratamiento general en el que permitimos la cons idera-

c ión de pas tl llas esféricas , cilíndricas y planas, artificiale" de gr! 

no s esféricos, ci l índricos 1 planos. 

Se observa que la representación adimens iona l de las ecuaci 0nes -

t: "berna ndo demuestran que las variables dependientes ~ " -ilr están re­
'º" r 

f 9ri das a t • y 1• T el parámetro sencillo, el cual aparece en ésts -

f ormulación como cr • 
Es ta cantidad (f asociada con ambos parámetros estructural y ci-

nético y, sobre la analogía del módulo de Thiele en catálisis heterog_! 

nea, será útil en la caracterización del sistema. 

En general las ecuaciones gobernando tienen qu.e ser resueltas nu-

méricamente. Para propósitos más práotioos los resultados buscados no 

son dependientes de el tiempo y del espacio de y y ~ , pero en pro-­

porción a la extensión para la cual la pastilla pudo haber reaccionado 

a un tiempo dado. 

En términos de loe parámetros usados en la formulación, la exten-

sión global de la reacción está definida 001110 

fl (F,-l) ( 1: '&) 1 Jo "'/o l -'J, o")o 
X = --"º----------

!. l (fp-L) 

o "'Jo º/o 
{93) 

rrr.2.1. COMPORTAMIENTO ASINTOTICO 
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' . 

(i) cuanco (J se aproxima a cero , la · velocidad global ea control!_ 

da por l as c i néticas quí micas , y l a difu s i ón dentro de la pastilla ~• 

r ápida c omparada con la v elocidad de la reacci ón .química. 1l&j o ée taa -

c ondiciones l a concentración de l reactante es uniforme por toda la Pª.! 

tilla ( "/' "' 1 ) . Además , 50 es independiente de '?o 1 aunque fija una -

func ión de • t • 

3ajo és t as c ondiciones l a ec. (84) ea integrada para obtener 

~ - 1 -t•, 'jo 

Y sº - o, 

para 
(94 ) 

para 

Por el uso de la ec. (93) obtenemos la siguiente relación en X y t•1 

t•. 1 - (1 - X) l / Fg (95) · 

para us o subsecuente, definimos 

gFg(X) S 1 - (1 - X)l/ Fg (96) 

donde la cantidad gFg(X) se refiere al valor de t*. Se obaerora que la 

ec. (95) proporciona un medio conYeniente para la determinación de Fg, 

ea decir, el factor de forma del grano o de la partícula no estaba con 

trolando la velocidad. 

( i i) Cuando (J ae aproxima al infinito, la velocidad global ea --

controlada Únicam.ente por la difusi ón del reactante gaseoso dentro de 

la pastillas éste caso corresponde para ser representado con exactitud 

por el modelo del mícleo en contracci ón, así la solución puede ser es-

crita comos 

PF (X) 
2fgf,.t* - (97) • <Jl 

donde 

PF (X):. x2, para F • 1 (98) 
p p 
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Pr (X) == X+ (1 - X) ln (l - X), 
p 

para F • -2 
p 

Pr (X) 'S l - 3(1 - X)
2
/ 3 + 2(1 - X), para FP • 3 

p 

(99) 

(100) 

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

para el parámetro (f 1 

" En términos de u , pF (X) 
p 

). •¡ ,... 2 
PF (X • t (f • 

p 

(101) 

puede ahora ser escrita como 

(102) 

La ec. (102) proporciona una medida conveniente para la cual otra ex~ 

tensión global pueda ser comparada contra las curvas del tiempo adimen 

sional. 

III. 2. 2. SOLUCIONES ANALITICAS 

Las eos. (95) y (102) corresponden a las soluciones asintóticas -

para el control qu rmico puro y para el control de la difusión puro, --

respectivamente. Las soluciones analí•icas pueden ser obtenidas para -

ciertas geometrías especiales del caso general, en donde ambas cinéti-

cae de difusión y química j uega n un papel en la determinación de la ve 

l oc i dad globa l. 

Así para una pas tilla esférica (F • 3) conteniendo granos forma­
p 

dos como placas pl anas (Fg • 1) , y para una reacción de primer orden, 

Ishi da y Wen (60 ) obtienen una solución, la cual puede ser colocada en 

la sigui ente f orma. 

X=___;_(J6o cot.h(fl,ff)-t]t.*, O~t·~ l 
'ZG"° 2 

(103) 
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• 7 paze, t ~ 1' 

(104) 

(105) 

donde"1
111

.es la posición de la frontera entre la zona de reacoión 7 la 

oapa reacoionando completamente. 

Una solución puede también s er generada para una plancha artifio!_ 

al de granos formando placas planas, es decir P • 1, 7 Pg • l. Para 
p 

una reacción de primer orden, esto es '"I\ • l, tenemos lo siguientes 

para O .~ t • ~ 1 

~o= 1 _ 'osh(/l U-"'70) t.• 
cosh(./i. <f) 

" \anb({2ij) 
X=~~~-... ,___~-

~" .. 
pare. t ">,:.. 1, 

• t • 
"2 'i /\ ,... 

l+Cf (1~1],.1 + {2ú(L-lm)•lanh(f1Cf'?m) 
/\ 

~o= l _ cosh ( Vz~"'Jo) 
C05b ( .fiu'"'J'fA) 

1 ... 
X•l-"?m+ r:"' hnn(/Z<i1m). 

y2 (f . 

{106) 

(107) 

(108) 

(109) 

(110) 

El tiempo requerido para llevar a cabo la reacción ccmpleta de la pas-

tilla, t X•l , estl dado por la siguiente expresión para los casos a~ 

teriores (esto es, pastillas. esféricas , granos tipo placas, 7 planchas, 

con granos tipo placas)• 

• /\ 2 
t X•l =- 1 + v . (111) . 
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La so luci ón para una larga paatilla cilíndrica con granoa tipo placas 

pl anas es esp erada a ser intermedia entre aquella para una esfera y 

una pl ancha; por l o t anto, la eo. (111) puede también tener validez P,! 

r a és te caso . 

III.2-3. !!!! ~GENERAL - SOLUCI ONES NUMERICAS 

En l as secc iones anteriores presentamos soluciones asintóticas pa 

" ra u --+ O y u - oo y s oluciones analíticas para los casos partiou-

lares de gra nos tipo pl aca s plana s, por lo cual el área interfaoial a-

provechable dentro de un grano no es cambiada en el curso de la reacoi 

ón. 

En el cas o general, el sistema de eos. (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 adaptación, el mismo programa oaloulado fué usado en 

el orden par a generar las soluciones. Los detalles de cálculo son uti-

lizables en ot r a parte (65), las figs. 30 1 31 demuestran los resulta-

" dos calculados para valoree pequeños 1 grandes de CI , respectivamente. 

Las c oordenadas para estos diagramas son escogidos como para permitir 

la presentación conveniente de las soluciones asintóticas apropiadas. 

La fig. 30 demuestra un diagrama de gFg(X) contra . " t con (f como 

un pa rámetro, para diversos .valores de los dos factores de forma, FP y 

" . Fg, además demuestra que la línea para u • O, es decir gFg(X) ª t la 

cua l, de acuerdo a la ec. (96) es válida para. todas l as geometrías. Se 

" observe de la fig. 30 que (J.,. O asintótica será apropiada, estipulan-

78 



.!' 1.0 
:::-

-;e o.8 
..!.. 

1 0.6 

u 0.4 
)Z 

- ·-- ·-· ----·-· -·-:o0 0.2 

O() 

Fig. 30. La 
pequeños de 

>< 
' 
... 

s. · 
1 
" N 

>< 

-;;:- ,. 
L ~ .. .. .. 

().. ().. 

o.o 
o.o 

función 
a- . 
1.0 

o.8 

o.6 

0.4 

0.2 

o.o 
o.o 

0,8 1.2 1.6 2.0 
t• 

de conversión ve. el tiempo reducido para valoree 
Fg•l, FP•l; -- Fg•l, FP•31-· - Fg•3, FP•3. 

o.8 i.2 
t•;G-2. 

0.4 1.6 2.0 

Fig. 31. La función de conversión ve, el tiempo reducido para valores 
grandes de G. --- F •l, F •l; - F •l, 7 •31-·- F •3, F •3. 

g p g p g p 

1. 0 

0.6 

0.3 
.... 0.2 

\1 
.... .... 

_.¡ 0.1 
--..... 0.06 ... 

0.03 
0.02 

0.01 
0.1 0.2 0.6 1 2 5 10 

~ 

(f 

Fi g. 32. La dependencia de l ti empo para la oonversi~n completa sobre 
rJ • Para F •l, F •li F •l, F •31 F • 3, F •3. 

g p g p g p 
78a 



" dr U-,. J , 3; és ta informac ión es Útil, ev i ta la necesidad de cua lqui-

" e r c&lculo detallado dentro de la región de valores de ~ • 

Otra csrscterístioa de la fig. 30 es que l a línea reota relaciona 

da ent re gF {X) y t • persiste para t" < l. Para valores menores -

g " de (f {dec la r a ndo u< o. 7 ), la relac ión de línea recta existe hasta 

que l a conver s ión llega a s er el 90 por cient o o superior. Esto demues 

tra que l a existencia de una rel ación de línea recta entre gF (X ) y t 
g 

no es necesariamente medio de que el si s tema está bajo un control de -

reacciAn quími ca ; igual cuando hay un efecto sustanc i a l de difusión in 

trapa s tilla , podemos obtener una relaci ón lineal , Esto es cons istente 

con los descubrimientos reportados por St. Cla ir (69). 

Para pa st illas a rtifici a les de grci nos planos (F • 1 ) la relación g 

lineal es tá dada por la ec. (107) para pastillas de planchas semejan--

tes y por la ec. (103) para past illas e e f~ricas. Ecuaciones aproxima-,.. 
das pueden ser olitenida e par a val oree menores de u : 

Para F • F • 1, p g 

( 2 "2 i ~ ~ ) t* X= 1- 3 u + u - .•. ( 112) \S 

y para F • 3 y F • 1 
p g 

X =(1- ¿_ 8- 2 + ¿__ ~ 4-··~ t*' 
S '3S ) (113} 

" A medida oue la difusi ón llega a ser i mp ortante { (f s e haoe gra nde ), 

la pendiente de la línea reo t a llega a ser má s pequeña de la que sería 

en la aus enc i a de l efecto de difusión. Así, pa r a la reducciñn del Fe 2~3 
por hidr óger.~, s t. Clair (69), obtuvo una energía de activación de 25 

Kca l/g mol c onsiderando el efecto difusional, comparada con un valor -
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de 15 Ko a l/g mol obtenido por MoKewan (70) suponi endo que la reacción 

sea controlada solamente por la reacci 6n quí mica. 

" La fig. 31 demuestra un diagrama de pF (X) contra t•/i- 2 con Cí 
p" 

como un par€metro, para valores 11111Yores de u . 

Como en la gráfica anterior, la elección de las coordenadas fu é -

dictada por la forma de la soluci ón asintót i ca , es decir l a se. (102) . 

" Por inspección de la f ig. 31 observamos que la (1 asintótica - 00 

" es aproximada cuando cr ~ 3.0 para todas las geometrías cons ideradas. 

Además, proporciona una definic i ón del rango de validez del modelo 

del núcleo contrayendose, en térmi nos de los par€metros estructural y 

c i nétic o de el sistema. Es de interés el observa r que la relación de -

línea reota entre pF (X) y t persiste igual que cuando el valor de -

p " 6" no c orresponde al infinito ( ü > 2 ) . Esto demuestra que la exis-

tencia de una relaci ón de línea recta entre pF (X) y t no es necesa­
P 

r iamente demostrar que el sistema ea controlado por la difusión intra-

pastil la sol amente, a menos que la línea recta pase a través del ori--
A 

gen y se extienda hasta X • l. Cuando 2 < ü < CO , ser€ obtenida una -

línea recta la cual por extrapolación no pasa a través del origen. Los 

datos sobre la reducción del óxido de hierro obteni dos por Xawasaki ~ 

(71) demuestran claramente éste efecto, indicando que la reacción quí-

mi ca juega un papel significativo, en contraste a su conclusión de que 

el sistema fué controlado solamente por la difusión. 

Para pa stillas artificiales de granos planos {F • 1) l a ecuación 
g 

aproximada para la relación lineal puede ser obtenida de las ec s . (108) 

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

t• i 
G°z = Pr,(X) + iG'z (114) 
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La relación de lí~ea recta de la forma de la ec. (114) proporciona un 

camino conveniente para la obtención de los parámetros de reacción del 

s i s tema . AAÍ la extrapolaoión de la porción lineal de la curva para 

pF (X) • O proporcionará los parámetros cinéticos, considerando que el 
p 

coeficiente de difusión afectiva pueda ser deducido de la pendiente. 

Excepto para los regÍmenes asintóticos, en las figs. 30 ¡ 31 lee 

diferentes geometrías fueron representadas por curvas diferentes. nna 

representación más unifioada es posible, si consideramos el tiempo re-

querido para realizar la reacción completa, o un determinado grado de 

r eacción, como la variable dependiente. Tales diagramas son demostra~ 

dos en las figa.32-36. La fig. 32 demuestra un diagrama de l/t*X•l oo~ 
A 

tra U • Tambi~n demuestra, que la línea punteada, es la correspondie~ 

te a s íntota para <I - oc , esto es, la relación dada por la ec. ( 102 ). 

Como es indicado por la línea sencilla contínua, las curvas para FP •l 

y F • 1, F • 3 y F • 3, y F • l y F • 3 todas coinciden, así a-
g p g g p 

• parece que la cantidad l/t X•l puede ser representada como una función 

" única de G" independientemente de la geometría de la pastilla o del ~ 

no, con el mínimo para las geometrías consideradas en la fol'1'11.llaoión. -

La ecuación actual desc r ibiendo l a línea continua en la fig. 32 puede -

ser como la ec. (111) previamente dada1 

• " 2 
t X=l • 1 + Cí • (111) 

La ordenada puede ser considerada como la rela.ción del t i empo tomado -

" par a compl e t a r la reacción para Ú .- O con el tiempo tomado para corn--

" pletar la reacción para el va lor actual de () , la cantidad puede ser 

relacionada como el factor de efectividad para la reacción complete. 

Est e comp ortamiento demuestra une marcada analogía a la estebleci 
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da en ca t á li sis heterogénea, con relaci ón ' 3l pape l jugado por el módu-

lo de Thiele. 

Las figs. 33-36 demuestran di agramas similares a los de la fig.)2, 

pero con el tiempo requerido para realizar un complemento fraccionario 

de la reacc ión. 

Por inspección de éstas gráficas, la cantidad • t no puede ser -

" mayor que la representada como una funciñn única de (j aunque los re--

sultados para las diferentes geomet rías pueden ser conduoidos con bas-

tante aproximación por la selección apropiada de las coordena das , en -

particular, para el rango, _X > 0.5. 

Las coordenadas usadas eri ésta ocasi ón fueron 

t 
... 

)t,0'""=0 

t.• 
X 

' 
es decir la relación1 

tie!1!12o reguerido 12ara realizar un 

tiemp o r~querido pare. realizar un ,., 
lor actual de <r 

''l';·t?; 
_·.,, ~ 

,... 
(f 

,,,,. (X) 
I' 

dado !!a.do de reacción 

dado grado de reacciñn 

" con <r~ o 
para el ve 

Los resultados demostrados en las figs . 32-36 están sintetizados en la 

fig. 37, con X como un parámetro. 

En éstas curvas tenemos un promedi o exterior de la observación es 

parcida por loe diversos factores geométricos, los cuales como advert!_ 

mos llegan a eer significativos sólo a bajos nive l es de la reacción ~ 

fraccionaria. 
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¡,¡, dgui ente r el5.c i ón ge neral pu t.de ser us ada para predecir la ex 

t.. t.. 
1 + (f t 

'PFp(X) 
= = {115) 

t •. g.FglX) ~h&(~) 
<J:=:O 

ó 
.,.. 2 

t• • g,.. (X) + (J pF (X). 
g p 

A~ Í podemos concluir de nuetros cálculos que el tiempo requeri do pera 

realizar una dada reacción fracciona ria puede ser predecido a través -

de l us o de la eo. (115). La fi~. 38 demuestra l a comparaciñn entre la 

soiuci ñn exacta y la ec. (115) para Fg • 1 y F • 3, y 
p 

s~ t a vist o que l a ec. (115) explica la representación satisfacctoria -

ue l a eoluciñn exacta, especialmente para X > 0.5. La cnmpa ración es 

hecha por la región intermadia ( ~ • 1 y 2), en donde la diferencia -

" es mucho mayor. Para valores menores y mayores de ú el acuerdo es me-

.1 or que el demostrado en ~sta figura. !derná s, le ec. ( 115 ) es asintóti 

" " ca mente correcta a medida que V - O ó Cl - 00 

III. 2.4. !!: ~ .!!! _g TRANSFErtE..'ICIA DE~ EXTEiUOR 

E:n l a sección anterior suponemos que la transferencia de masa ex-

terior no es t á controlando la velocidad. En el laboratorio los estudi-

0 s a esca la exp er i me nt a l en tales condiciones s on fácilmente realiza~ 

dos por el uso de velocidades gaseosas suficientemente altas; sin em~ 

ba r go , l a tra nsfer encia de masa exterior puede estar total o parcial~ 

me~te controland o l a veloci1ad en sistemas prácticos involucrando le~ 

cho3 emvacados n fluidizados de partículas s~lidas. 
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Cuando el efecto de la transferencia de masa exterior no puede ª!.!'. 

despreciado, las ecuaciones gobernando (83) y (84) y las condiciones e 

l a frontera (90) y (92) todavía se aplican pero la condición a la fron 

t era (91) puede ser reemplazada por la siguiente1 

::= N' (t-~), 
Sh 

a (116) 

donde 

, _ k111 (FpVp) _ DI'\ 
N =- -- - N •--· 

Sh De A, ~h Oe 
(117) 

La fig, 39 demuestra el efecto del número de Sherwood modificado, N'sh 

s obre el diagrama de la conversión va. el tiempo para tres valores di-
A 

ferentee de <f • 

La solución para una pastilla esférica artificial de granos pla~ 

nos puede ser obtenida analíticamente (60) considerando que el cas o de 

una pastilla esférica conteniendo granos esf~rioos fué num~ricamente -

re su el to. 

" Se observa en la fig. 39 que cuando u es pequeña, la variación -

en el N' sh jugará sólo un papel menor, lo cual es esperado, porque en 

éste cas o el sistema es controlado químicamente. 

Mientras el N' sh pueda jugar un papel importante en la determina­

c i ón de la velocidad globa l para ma,rores valores de (f , el efecto de 

la transferencia de masa exterior llega a ser insignificante cuando ~ 

N' s h > 30, 

Generalizanco loe resultados obtenidos en las secciones anterio~ 

res pa ra N'sh-oo nl permiti r valoree finitos del número de Sherwood. 

La ve locidad de r eacción puede ser expresada en términos de la ve-
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locidad global de conversi6n de X 6 de la velocidad de difus ión a ~ 

travás de l a pelfcula gaseosa. 

= (1-E.)(JmVr 

b 

ax 
at (118) 

(119) 

donde CAs es l a concentración del reactante gaseoso en la superficie -

exterior de la pastilla. Al suponer un es tado casi-permanente, el tér-

mino d.X/dt en la eo. (118) puede ser obtenido de la ec. (115), con -

C As sus ti tu,yendo C AO en la definic ión de t * , para dar 

dX bk.C~s ( Ag. \ 1 
Tt = . -¡;;- f g v,) _g._'_F_t_X_)_+_u_"_2_?_FI -( ~-) 

g & 
(120) 

Sustituyendo la eo. (120) dentro de la ec. (118) e iguala ndo con la ~ 

ec. 

(121) 

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

ximación para • t 

t. • gF (X) + ~ 2 { PF (X) + iX } 
g p sh 

(122) 

La fi g. 40 demuestra la comparación entre la solución exacta y l a ec. 

" (122) para Cf • 1.0 y JI' sh • 3. Vemos que la ec. (122) proporciona -

una representación sati sfactoria de la solución exacta. Par a ve l nres -
,.. 

menores y mayores de Cf el acuerdo es mayor que el demostrado en ésta 

f i gura. Ademifs, la ec. (122) oomrerge hacia la solución exacta a medi-
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Fig. 39. Rl efecto de l a transferencia de m&•a exterior sobre la rela­
oión entre la conversi ñn y el tiempo. 
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da que U - O ó <í - 00 • · La relaci ón asintótica para mayores Ú pue-

de ser obtenida analíticamente de la solución de Iehida y Wen (6 J). P~ 

ra X ª 1 la ec. (122) de nuevo llega a ser idént ica a la soluciñn e-

xacta. Esto fué ta,.•bién c omp r obado para el caeo de 

el cual es posible una solución analítica (76). 

F • r • 1 para 
g p 

Se desarrolló una representación adimensional para l a re acciñn e~ 

t re un sólido poroso y un reaotante gaseoso. La formulación fué corrrpl!_ 

tamente general, en la que permitimos que l s pastilla s ea una plancha 

o una esfera (cilindro por interpolación) y los granos de la pastilla 

artificial pueden también suponerse en forma de una esfera o semejante 

a planchas. 

Por ls manip~lación apropiada de las eouaciones gobernando fué P.2, 

eible el obtener un conjunto general de soluciones sobre el diagrama -

de la extensión da l a reacción contra un tiempo adimeneional escogido 
A 

c onvenientemente, con una cantidad sencilla () como parámetro. 

El t• . .tmpo adimensional requerido para lograr la reacci ón completa 

de la pastilla puede ser representado como una función única de un m6-
... 

dulo de reacción generalizado, <J a través de una relación la cual fué 

válida para todas las geometrías considerad.as. La aplicación potencial 

práctica de éstos resultados pa recen s er tres. 

(i) La predicción de las características de reacción de sólidos -

porosos. 

(ii) Pro-poroionan un oonocil!liento de ntro del comportamiento gene-

ral de los sistemas de reacción sólido-gas. 

(iii) Proporcionan una estructura pa r a la i nterp retación y plane~ 

c ión de los estudios experimenta les que envuelven reaociones sólido-gas . 
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( 1 ) Le ;;r-:dicc i ,;:i 1el c o~ ort amiento de los sist ema s sóli do- gas. 

3i l e ~nf ci:-·•;-: ción e? '"'.'lrl')v echable sobre las ca ntidades a rtificiales 

" (f , el t iem? o t omHdo pa ra realizar la reacc ión c ompleta, e una reac-

c i ñn fr~ociona=i a dada , puede ser calculado c on ayuda de le ec. (122) , 

sin recurrir a cualquier cálculo digi t a l. 

Si l a velocida d gl oba l de l a reacción es desead a , és t a puede se~ 

f áci lmante ca lculada por l a diferenciación de la ec. (122): 

1 
(123 ) 

Otra fracci ón útil de la representaci ón adimensi onal, es que los valo-

" r es de <J , el módu lo de r eacc ión s61ido- gas genera li:iado, prnporci ona 

una guía cuanti t a tiva si el s istema cae dentrn de uno de lns r egimenee 

asi nt óticos. 

" Cuando (f < O. 3 la pastilla reaccinnará con una velc>c id.ad unifor 

me en todo, y cua ndo (¡ > 3.0 la c inética química no está controla ndo 

l a ve locidad y el uso del núcleo contrayendose en f orma asint ótica se-

r ía apropiado. 

(i i) Caracterí st icas generales de los si s temas de reacción sólido 

- gas . ?ué demost r a do (64 ), que una atracción del modelo de gra no fué -

su capacidad pa r a indicar ciertas configuraci ones geométricas óptimas, 

las cue les demuest r an l a r apide z de la velocidad de reacción global P!, 

r a una situación dada. 

En el or den pa ra encontra r los va lores Óp timos de los parámetros 

e s tructura le s exp lica ndo la máxima velocidad de reacc ión pr omedio he s -

ta l a co!lVersión c omp l eta , escribimos ésta cantidad, R , como la si prom · 

guiente con l a ayude de la ec. (1 15) 1 
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bl<C,.';, ( l-E.) 

~ + 6 2 

( 124) 

Par a un val or da do de k y de l oe pa rámetros es tructura l es , Cí ee pro--

porc i onc.da es pecifica ndo que De la difusiv i dad efecti va es c onocida . 

La difus i v i dad efectiva es i ndependiente de l tamañ o de gra no, s i la d!_ 

fu sión es dentro de la pastil la en el régimen molecular; sin embargo, 

De será una f unción del tamaño de l gr a no, s i la difus i 6n es en el ré­

gimen de Knudsen o en el régimen de transición. 

Cons i deramos una pasti lla a rtificial de granos esféricos ; enton~ 

ces el coeficiente de difusión Knuds en puede ser estimado con a,yuda de 

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

~ g €. ~g E. 

'tol\.-E) (~+:)(:;:~Tr11 
- 't".,(L-E)lCo 

(125) 

donde D
8
K es el coeficiente de difusividad de Knudsen 

r es el radio del gr a no, 
g 

( es la porosidad de la pastilla, 

't., es la tortuos i da d 

'!!:.! es el peso molecular de las especies de A, 

R es la constante universal de los gases, 1 g 

T es la temperatura abs oluta . 

La difueividad efectiva pued e entonces ser obtenida con l a ayuda 

de l a fórmula de interpolaci ón de Bosanquet 1 

1 
+ ( 126) 
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donde DeM • E D.,/~o es la difueividad efeotiTa molecular. 

Podemos ahora proseguir para obtener las condiciones para la 11111'.xi 

ma R en tér111inoe del tamaño de grano¡ aeí por el empleo de lae -prom 

eoe. (101), (125) y (126) tenemos 

( 127) 

donde ee el talllBño Óptimo del grano para una dada porosidad -

constante. Se observa de la ec. (127) que para una dada porosidad de -

la pastilla el tamaño Óptimo del grano ee proporcional al tamaño de la 

pastilla, y es independiente de la difusividad molecular; éste compor-

tamiento ea consistente con el razonamiento físico, donde el tamaño ~ 

del grano no tendrá un efecto sobre la realización del sistema, con u-

na porosidad constante y bajo condiciones donde la velocidad global e.! 

tá controlada por la difusión molecular. Para consideraciones análogas 

podemos también obtener unr s:xpresión para la porosidad óptima, para -

un valor fijo de r , el cual está dado como 
g 

Vp/ A.p FpllC,_~- 1 't0 t"g ) 
- - +Y.o 

-rg i . º"' 
donde 

(128) 

(129) 

(iii) El uso del modelo para la planeación de estudios experimentales 

y la irterpretación de loe datos experimentales. Como discutimos anter 

riormente, todos loe modelos estructurales di sponibles previamente han 

tenido el inconveniente inherente de requerir de un cálculo extensivo 

antes de que puedan ser usados para la interpretación de datos experi-
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mentales. !l modelo deecri"to anteriormente puede ser útil para la pla-

neación de eetudioe experimentales 7 para la interpretación de da t os -

experimentales, ein el recurso de la computación digital. 

(a) Planeaoión de estudios experimentales 

In el estudio de un sistema dado es conveniente el definir e l ran 

go de Tariablee por el cual un determinado mecanismo controla la velo-

cidad global. 

Idealmente, uno desearía llevar a cabo una eerie de medid.as de Te 

looidad bajo condiciones, donde el proceso es controlado químicamente, ,. 
es decir, cuando <J-+ o. Dentro de éste régimen un diagrama de línea 

recta, conforme a la eo. (95) permitiría una obtención adecuad.a para -

un valor promedio de Pg. 

Mientras esto ee de desearse para corroborar tales resultados a -

través del uso de técnicas mioroeoópioae electrónicas, '•te moderno --

procedimiento puede llegar a ser completamente molesto, especialmente 

en el oaeo de granos formados irregularmente. 

La constante de velocidad de reacción intríneica, k puede tamb! 

én ser obtenida de tales datos, a través del ueo de la eo. (95) 1 la ~ 

definición de ~ * dad.a en la ec. (89 ). 

Una veE que la información es utiliEable en P , loe otros paráme 
g -

tros del grano, y en la constante de velocidad intrínsioa, el modelo -

permiti rá una predicción del comportamiento del sistema durante el es-

pectro continuo de las condiciones de operación· posibles -dentro de --

las limitaciones contenidas en las suposiciones simplificantes hechas 

en la derivación. 

El procedimiento esboEado antes será un poco más satisfactorio 
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que l os estudios experimentales trabajando exclusivamente con paeti~ 

llas , en donde la variable principal será lP temperatura de operación. 

Otro f actor es que la constante de velocidad de reaoción puede ser mar 

cadamente dependiente de la temperatura (sinterización, eto. )¡ as! las 

energías de activación aparentes obtenidas de los estudios de reacción 

a t emperaturas diferentes pueden ser bastante desviadas. 

(b) Interpretación de los datos experimentales 

El modelo puede .ser usado para la interpretación de los datos ex-

perimentales obtenidos usando pastillas o partículas grandes. Típica~ 

mente, es tos datos oonaiatirían de información sobre l a conversión va. 

el tiempo, y datos posiblemente sobre los par~metroe estructurales. 

Bajo éstas oondiciones, en la ausencia de la medida por separado 

de la constante cinética y del coeficiente de difusión, la ec. (115) -

permite una determinación de estos parámetros a partir de los datos 

del tiempo tomado para la reacción completa. Así la eo. (115) puede 

ser expuesta en la siguiente formar 

( 130) 

El uso de la ec. (130) permHirá una estimación de el valor del grupo 

((1 - E )Fp) /2De de los experimentos llevados a cabo con pastillas -

de tamaños diferentes; es observado, sin embargo, que tal procedimien-

to es inaoeptable por medio de la estimación de De cuando la difusi­

ón no est~ controlando la velocidad, no obstante ésta situación sería 

f~cilmente deducida de los pequeños valores obtenidos para el grupo an 

terior bajo tales condiciones. 

En principio el uso de la ec. (130) nos lleva a obtener infor~a ci 
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Ón sobre los grupos V 1" /A k
0 

y 
g g g 

E/R ·de los experimentos conduci­g 

dos a diferentes temperaturas, aunque éste procedimiento puede no ser 

enteramente satisfactorio porque a temperaturas extremas otros efectos 

pueden venir dentro de la representación. Así a temperatu1'8.s muy bajas 

uno puede encontrar "períodos de inducción" (73) neoesitandose la nu--

cleación de una nueva fase, mientras que a temperaturas elevadas la --

sinterizac ión puede ocurrir. 

Observamos, sin embargo, que la forma de la ec. (130) separa oon--

venientemente los términos difueional y cinético químico, tanto que la 

importanci~ relativa de éstas variables puede ser f~cilmente evaluada, 

bajo l as mismas condiciones donde la evalusoión precisa de los grupos 

individuales no es posible. 

Teniendo la expresión aproximada dada por la eo. (115), uno puede 

exponerla en la siguiente formar 

n 
&fg(X) b"C:"'° Ag t ,.. 2 - --- -ú (131) 
l'rl'(J() Pm Fg.Vg 'PFI' ()t) 

nn diagr ama lineal de gF (X)/pF (X) contra t/pF (X) para un eenci--
g p ,.. p 

llo experimento daría loe valoree de k y (j" (en consecuencia D ) --e • 

Desgraciadamente, no obstante, esto no hace trabajo, debido a la natu-

r a leza aproximada de la ec. (115), especialmente a una baja conversión, 

donde los términos sobre el lado izquierdo son la relación de dos nÚ!n!, 

ros pequeños , y así ea muy eueoeptible a loe errores. Sin embargo, oo-
,.. 

mo demostramos en las secciones anteriores, cuando G" se aproxima a º.!. 

ro , o al infinit o, el uso de las ecs. (112) ó (113) y (114) respeotiv!, 

mente , proporcionar~ una estimación r a zonable de estos parámetros. 

La formul ación fué desarrollAda en una forma ~dimensional y todos 
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loe si s temas oonsideradoe pueden ser representados en una CUI'9'a, refe-

r i dos a l tiempo requerido para llll'f'ar a cabo la reacci6n completa de -

l a past i lla para su •módulo general de reaooi6n•. 

I;· s supos iciones simplificantes hechas en l a derivación de l mode­

lo c l a ramente limita r on eu aplicabilidad T esto puede valer la peua P!. 

r a un comentario sobre la mle orítica de éstas. 

(i) La aupoaioión de cinéticas de primer orden para la reacción -

qu í mi ca no puede ser apropiada pa·ra algunos sistemas prloticos, no bb.! 

t a nte , juzgando desde una experiencia a priori sobre cattlisie hetero­

génea (74,75 ) el efecto neto de las expresiones de orden superior de -

velocidad ea difícil al variar dr,eticamente la naturaleza general de 

las relac iones establecidas en ésta inveetigaci6n. 

(ii ) ~izls la suposición mle crítica pueda ser el despreciar loe 

cambios estructuralee en el curso de la reaccións ~les cambios de es-

tructura pueden incrementar cualquiera de las resistencias difueional 

(sinterización) c alternativamente pueden dirigir a una estructura de 

poro mla abierta. 

(111) La suposición iaotérmicamente ~~ra el sistema puede también 

ser una eobreeimplificación para muchos caeos. 

III.3. CCUPARACION ~~,E!~ ,P! REACCION ! ~ ~ ~ 
~ ].ll! REACCIONAR CONTRAYEMDOSE EN REACCI O.l\'ES SOLID~.AS 

Se ha observado que cuando una partícula sólida porosa reacciona 

con un gas a ba jas temperaturas, el reactante gaseoso puede difundirse 

fáci l me nte dentro de el interior de la partícula porosa y la zona de -
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reacción puede extenderse por toda la partícula. ~ete tipo de reacción 

que toman lugar en zonas de ancho substancial en un e6lido poroso fue­

ron estudiadas por diversos investigadores (55,78,79,60,61,81,4,31,83) . 

Sin embargo, .la relaoi6n entre el modelo de zona de reaooi6n 7 el mode 

lo del núcleo sin reaccionar oontr~endose (80,8) no puede · ser clara-­

mente identificado para la seleoci6r de un modelo en una experimentao! 

ón actual. 

Un modelo (60) de zona de reacción baeado en una reacción volumé­

trica rué presentado. En el orden para demostrar analíticamente que el 

modelo del núcleo sin reaooinnar ea Ull caso limitante del modelo de Z.2, 

na de reacción, rué euponiendo que la velocidad de reacción por unidad 

de volumen de la partícula ea proporcional a la concentración del reao 

tente gaeeoeo pero es independiente de la oonoentraoi6n del reaotante 

sólido. Wo obetante, ésta euposioión no puede ser aplicada indistinta 

mente para el aniflisis de reaooionee sólido-gae. 

III.3.1. ilALISIS ISOTBRJ.ITCO 

Presentación fenomenol6gioa de loe modelos de reacci6n. 

Consideramos una reacción sólido-gas representada por 

a.l(g) • s(s) -- productos. 

Un balance de material para e l reaotante gaseoso A dar' 

E ('ó CA /o t) • '\J • (DeA'iJCA) +a (o c5 /ot ). 

Las condiciones a la frontera son 

con la superficie sólida 

(132) 
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con el centro de la partícula 

oon t • o. 

El s egundo término del lado derecho de la ec. (132) representa la velo 

c i dad de reacción de A por unidad de volumen de la partícula y es una 

f unción de la oonoentraeión del reaotante gaseoso, CA' concentración -

de l reaotante sólido, c5, y del área de superficie de reacción diepon.!, 

bl e. Los siguientes tres tipos de modelos son considerados en éste es-

t udio. 

'.'odelo 11 Reacción volumétrica de sólido altamente poroso 

cuando l a partícula sólida está compuesta de granos pequeños de -

va rios tamaños o una mezcla de reaotante sólido fino depositado en un 

material inerte como se demuestra esquematioamente en la fig. 41, la -

siguiente ecuación ea aplicable. 

(133) 

donde la reacción se supuso para ser de primer orden oon respecto a la 

c oncentraoi~n del reaotante gaseoso 1 de n-éaimo orden oon respecto a 

la oonoentraoión del reaotante sólido. 

Caeos Especia lee 

llodelo 1-11 nº •o, entonces a(oc5 /'Ot)•akvCA. cuando n° ea 

cero, l a velocidad de reacción llega a ser independiente de la ooncen-

traoión del sólido. No obstante éste modelo puede parecer no realista, 

dando soluciones analíticas bajo diversas condiciones. Es ap1icáble C.2, 

mo una ; proximaoi ón del modelo pare ser presentado después como el mo-

delo 3. 

Modelo 1-21 n° • 1, entonces a(o c 5 /ot)•akvCsCA. cuando n° -

es igual a/c mayor que la unidad, el tiempo requerido para la reacción 
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c ol!!ple ta llega a eer infiriito, en contraste para e l oaeo anterior ae! 

como loe casos para ser discutidos bajo el modelo 2 ó 3 en las eiguieE_ 

tes secciones. Es te modelo puede ser apropiado para loe casos donde -

existe una distribuci~n de poros 1/0 de composición de granos pequ eños 

en l a partícula sól i da. 

Yodelo 2t Qonglcmeración altamente densa de granos en el sólido 

Como ee demuestra esquematicamente en la fig. 41, la partí cula s 6 

lida está compuesta de granee más pequeños pero altamente densos cada 

uno de los cuales reacciona de acuerdo con el modelo del núcleo s in re 

accionar c0ntra1endose. 

De éste modo, 

(Velocidad de reacción por área de unidad de superficie) X (Area de ~ 

perficie de reacci6n por unidad de volumen) 

(134) 

donde CAc es la concentraci6n del reactante gaseoso .l con .lá sÚ~srfi-
,_ 

cie ds reacción 1 ea obtenida por la siguiente ecuación derivada del -

modelo del micl eo sin reaccionar contra¡endose. 

e • e / [ 1 + ( ak• e• ¡ · D' ) r' ( 1 - r• / R' >] Ao A s SO eA c c 

Casos Espec iale1; 

Modelo 2-1• R'ak~c50 ~ D~A (controlando la reacc i ón quí~lcs). 

Cua ndo la veloc i dad de reacción con la superficie de los granos peque-

ños está controlada por la reacción química, CAc es igual a la concen­

trat ión de A en el vacío de la partícula. Entonces, la ec. (134) se re 

duce a 
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CAo ;-- -----r ªso D 
CAa 

CAm 
1 es 
1 

1 

1 o o E 

Fig. 41. Diagrama aaquemátioo del perfil de oonoentración 7 de la ee­
truotura eñlida dentro de la partícula. 
(A) zona de reacciñn (D) modelo de reacci6n volumétrico 
( B) capa de ceniza (E) modelo del grano 
(C) película gaeeoaa (F) modelo del poro 

Log (velo­
cidad cona 
tanta) -

I 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 1 
1 III 

1 
1 
1 
1 
1 1 

III IIVI V ll 
1 1 __ ...__ 

l/T 1 -"). < l "1 ... 1 

"'7ss:\ "'Is<\ 
E,.5 • E,.•/z E"• 

(a) modelo de zona de reacción 

I 

N' 
' ' 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 1 : rr: 

"Is <l 

III 

l/T 

(b) modelo del núcleo sin 
reaccionar 

Fig. 42. Diagrama esquemático representando el comportamiento caracte­
rí etic o de loe eietemae de reacción sólido-gas en regiones de diferen-
tes temperaturas. 
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Modelo 2-21 R'ak'C' ~ D' (controlando la difusión en la ca 
s SO 7 eA 

pa de ceniza). Cuando la velocidad de reacción de los granea pequeños 

está controlada por la difusión del reaotante gaeeoen a través de la -

oapa de producto (capa de ceniza), 

- r' c I R') 

resultando 

Modelo 31 Crecimiento de poros oilíndrioos en el sólido 

Bate modelo propuesto por Petereen (61) no supone que los restos 

del producto sólido y de la reacción tomen lugar en la superficie uni-

forme, de poros cilíndricos, como lo ilustra la fig. 41. 

El área de superficie de reacción por unidad de volumen SP y la 

fracción de espacio vacío E son descritas como (61) 

SP • 2irPLP (1 - rp Jfj LP /3) 

E ·1-r,. s dr • fir 2 L (1 - (2r /3) ,/TI LP /3). 
o · p P P P P Y 

Entono es, 

(135 ) 

Como se demuestra eequematioamente en la fig. 42( a), la velocidad 

de r eacción en loe modelos de zona de reacción cambia con la te~;erat!!_ 

ra. Tales fenómenos son verificados experimentalmente en la combustión 

del carbón por Ros sberg y Wicke (81) y analizado teóricamente por Ish.!_ 

da y Wen (60) usando el modelo de reacción volumétrico (llodelo 1-1) -

discutido en la sección previa. 
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Co~o se delT'U est r a en l a fi g. 42 (a) los perfiles de concentración 

del gas A y del ~ólido S son planos en la r~gión de menor temperatura , 

·¡ , dnnde el paso c ontrn landn l a t emp er a t u r a ea la reacción sobre el -

r rn n ~ i ndiv idual o con l a superficie del poro. Por otro l ado, en la re 

gi ñn de t empera turas superi ores , I , l a concentración del reactant e ~ 

s e ~s o c on l a fron te r a entre l a zona de reacc ión y la capa de producto 

(n pel í cula de gas si no es f or mada la oapa de producto) es práctica~ 

men te cer o t a nt o que e l pas o c ontrolando la velocidad es la difusión. 

En l a re gión, III , c omo la concentración, CA , con el centro de 

l a ?a r t í cula es aproximadame nte oero, la ma,yor parte de la reacción to 

ma l uga r de nt r o de una es t recha banda ad.yacente a la frontera próxima 

a l a capa de producto. El perfil de la concentración del reactante . ga-

s eoa o en la capa de producto de ésta región es plano y es el mismo co-

mo el de l a regi ón controlando l a reacción química, III , del modelo -

del núcleo sin reac ciona r oontra,yendose demostrado en la fig. 42(b). 

Para el model o 1-1 l a constante de velocidad de reacción volumé~ 

trioa, kv , puéde s er demostr ada al ser relacionada a una constante de 

vel ocidad de reacc i ón de superfici e ficticia, k , como sigue (60). 
s 

i{ 
B 

(136 ) 

De l a mi sma fo r ma , e l perf il de la concentración de la capa de produc-

t o de las regiones I y II , en el modelo de zona de r eacción de. la fig. 

42\a) c orre~p onde a l as re~i ones I y II en el modelo del núcleo sin re 

a ccionar c ontrayendose de la fig. 42(bJ 1 respectivamente. 

En la región controlando la reacción química, V , en la fig. 42(a) 

la concentración del reactante gaseoso, CA , dentro de la partícula es 
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la mi sma que la de la corriente volumétrica gaseosa, CAO • Así , la zo­

na de reacci ón se extiende por toda la partícula. Como, en éste caso, 

l a concentraci ón de l s ól ido, c
5 

, es i ndependi ente del radio, r
0 

, las 

ecuac i ones de veloci dad para cada modelo pueden ser i ntegradas . Estos 

resul t ados para diTersos cas os representativos son demostradoe en la -

f i g. 43. 

La ordenada de la fig. 43 representa la velocidad de reacc ión por 

uni dad equivalente de superfi c i e de reacción normalizad.a para el val or 

ini c i al de X • O. Bl área de euper!ioi e de reacci ón equiva lente para 

una partícula esférica, -2 4i"rc , eetl definida por la siguiente ecua-

ciónt 

4flr 2 • 4iR 2 (r /R )2 • 4ÜR 2 (1 - x) 2/ 3• c o c o o (137 ) 

Como no existe frontera entre la zona de reacción y la capa de produc-

to poroso en la región controlando la reacción química, r
0 

no tiene ~ 

significado físico. Sin embargo, por medio de diagramas la velocidad -

de reacción por unidad equiTalente de superficie de reacción vs. la 

conversión del · s 6lido X, como se de1111estra en la fig. 43, loe datos ex 

perimentales pueden ser comparados en base a dif erentee modelos de zo-

na de rea cc ión y el modelo del núc leo s i n reaccionar c ontrayendos e. 

pa r a el modelo de reacción volumétr i ca, dos casos especia l es con 

n° • O ( mode lo 1-1) 1 nº • 1 {modelo 1-2 ) son demostrados en la fig. 

43. Para nº • O, la pendi ente ea s iempre positiva, mientras que para 

n° • l 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 ~~~ .... 
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o 5 ,, 
Y-

" e ..: 
(.::: 2 ... --< 
z: 

-::::: 0 . 5 
"'v 
·~ /;: 
+ ..... 

< 0.2 ¡: 

'"" 

0.2 0.4 o.6 o.B 1.0 

oonvereión del sólido, X 

Fi g. 43. Comparación de tres modelos en la región controlando la reac­
ción química. 
A.- (Modelo 1- 1) modelo de reacción volum,trico nº•O 
B.- (Modelo 1-2) modelo de reacción volum,trico nº•l 
C.- (Modelo 2) mndelo del grano ~~·20 

D.- (Modelo 2-1) modelo del grano !11 '•O 
8 

E.- (Modelo 3) modelo del poro E 
0
•0.303 

V dt ---A. ,, .., ~ -;,B-,,, / 

(C~)z~ 

/i\ -(~c/~t) dt 
1 

vdt movimiento de la velocidad 
constante • v 

di s tancia desde la frontera, ~ 

:rii,. 44. Per_f ilee de la oonocntraoi6n del movimie .to de la velocidad 
coneterte dentro de la zona de reacción. 

(A) t • t 

(B) t • t + dt 
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ón del grano individual sigue bajo el con~rol de la reacción quími ca. 

El modelo 2 representa el caso para con <f> ~ • 20 , en el cual l a reac­

c ión sigue bajo la región intermedia entre la reacc ión química contro-

lando y la difusión o~ntrolando la capa de ceniza producida. Ls veloci 

cifd de reacción normalizada para el modelo del grano, Modelo 2-1 y Mo-

delo 2, empieza con la unidad y termina con la unidad con 100 por cien 

to de conversión. 

Para el modelo de poro, la velocidad por unidad equivalente de --

'rea de superficie incrementa conforme la conversión del sólido e~ eu-

mentada. Ls velocidad de reacción lll!Íxima se presenta después del impu.!, 

so inicial de la reacción en contraste al modelo de reacción volumétri 

ca o al modelo del grano, loe cuales demuestran la velocidad máxima en 

el principio. 

Conforme la temperatura incrementa el efecto de · la difusión del -

reactante gaseoso llega a ser considerable manifestando un profundo ~ 

perfil de concentración como se demuestra esquelll!Ítioamente en la regi-

ón IV de la fig. 42{a). El método de oolocaci6n (82) es una técnica 11'!_ 

tem,tica convenie,te para el uso de c'lculos numéricos de la trayecto-

ria de la reacción en ésta región. 

III.3.1.1 • .!!! CONSTANTE DE VELOCIDAD EQUIVALENTE k BASADA ~g_ 
s 

SUPEaFICIE E!_ iiEACCION 

Les caracterís ticas de la región III en la fig. 42(a) pueden ser 

mejN' ilustradas por consideración de la geometría de una placa 'semi-

infinita, como se demuetra en la fig. 44. Después los perfiles del es-
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té:do per!nil ne nte de CA y es son es.tablecidos, la frontera. entre la z~ 

na de rea cc i ~n y la capa de producto se 11111eve a una velocidad constan-

te, v • En c onsecuenc i a, por toma r la poeic16n de la frontera como el 

nrigen de la coordena da, z 1 

De b qu í 

dC
3 

/d z • - (l/v) (-¡,e5 /ot). (138) 

Sub <i titu.yendo l a ec. · (138) dentro de la eo. (132) e integrando con res 

pecto a z , obtenemos 

(139 ) 

Pnr comparaci ón de ~eta con el modelo del núcleo sin reaccionar contra 

yendos e, la constante de velocidad equivalente k 1 basada sobre la -
s 

superficie de reacción está definida como sigues 

De esto, 

(140) 

Un método aproximado para resolver las ses. (138) y (139) para C!_ 

da uno de los modelos es de1nostrado en el apéndice. La constante de ve 

locidad r esultante, k , esr 
s 

Modelo de reacción volumétrica (Uodelo 1) 

t!odelo del grano (~odelo 2) 

k 
s 

(O~ r•..::. 1). 

donde r 1• /R' es calculada por la ec. (A5) en el apéndice. 
e 

(141) 

(142) 
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Ca eos Especiales 

Controla ndo la reacción química la velocidad de la reacción del -

grano (Yodelo 2-1)1 

( 143) 

Controlando la difusión de la capa de producto la velncidad de la 

reaoción del grano (Modelo 2-2)1 

k'8 • 2.01 J (D~A /ac50 a• 2
) DeA /acso· 

Vodelo del poro (Modelo 3) 

donde € • 811 obtenida de la ec. (A7 ). 

Por ejemplo, para E. 
0 

• O. 303, 

k'
8 

• o. 678 V (k~ /rp0 ) D eA /ac50• 

( 144) 

(145) 

(146) 

De lae ece. (141)-(146), la oonetante de velocidad equivalente, -

k , es demostrada para tener la forma 
11 

k • · V x: D /ac 
11 eA so 

donde ~ es determinada por la propiedad estructural y las cinéticas 

de reacción del sólido. 

para comprobar la validez de la anterior solución aproximada, las 

constantes de proporcionalidad en las ecs. (143), (144) y (146) ~on --

también evaluadap numéricamente. Los resultados están demostrados en -

la tabla 4. Los perfiles de co~centración de los reactantes gaseoso y 

sólido para cada uno de los casos discutidos son demostrados en la fig. 

45. De la tabla 4, la desviación de la solución aproximada de . la snlu-
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Tabla 4. Comparaolón de loe resultadoe ob t enidoe del oáloul o 1umérioo y de lR eoluoi~n aproximade. 

Modelo fo~ l-C5/c50)d& Consta ntes de proporoionalidad 
error 

en lae eos. (12), (13) y (15) 
l\prorl-do 

aproximada Numérica 

Modelo del grano ~ ~ • O (Modelo 2-1) 1.0 0.8)2 (eo. 12) 0.816 + 2. 0.,, 

95 8 • (Modelo 2-2) 1.0 2.01 (eo. 13) 1.94 + 3.6 '/. 

Modelo del poro E 
0 

• 0. 303, Modelo 3 1.0 0.678 (eo. 15) 0.690 - l. 7 '/. 

• Tabla 5. Difus1v1dad e!eotiva representativa .DeA para el modelo del poro. 

Modelo DeA 

D* 
eA 

Modelo del poro DA X€ 

( E • 0.303) 
2 

o 
DA _E 

-

00 

/;, (1-c/c80)ds 

1.000 

o.667 

0.427 

D. 
eA 

Dilt 
~ 

0.797 DA 

0.591 DA 

c8/c50 para la oorreepondiente D:A 

0.332 

0.292 



1.0 

o.8 
c/cAo 

o.6 
ó 

0sl0so 0.4 

0.2 

o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

a (•z ak
8 

c5j»eA} 

Fig. 45. Perfiles de concentración en la zona de reacción de una placa 
semi-infinita. 
(A} modelo de reacción volum,trico (n°-0, aodelo 1-1) 

(B} modelo del grano (~·-o, modelo 2-1) s 
(C) modelo del grano ( ~·· oo, modelo 2-2) s 
(D} modelo del poro (E -0.303, modelo 3) o 

5r-~ ....... ~~...-~---.~~....-~-.. 

....... 
' V • .. 

V .. 
1,.: 

"' 7f-" 
lo= ... ...... 
' ~ 
• -
·~" --... 
~ ..... 

2 

1 

0.5 

0.2 

"· l 

0.05 

0.01~~~~~~~~~~-

o 0.2 0.4 O.b 0.8 

coDVersión del sólido, X 

1.0 

Fig. 46. <¡ ) para el modeJi de reacción volumétrico (modelo 1-1). 
11 r c 

parl1etro1 ~ • R ak c
5 

ID , J 
s o s o' ea 

o-. -o-. -o lugar geométrico del comienzo de la segunda etapa de 
reacción 
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~ión nu ~érica ~s demostr&da para ser menor que el 4 por ciento. 

Ca lvelo y Cunningbam (78) presentaron ~tro método de aproximación, 

en el cua l el perfil de concentreción del reactante sólido fué aproxi-

módo por el del mode l o de reacción volumétrico (Modelo 1-1). 

Easta ahora, la difusividad efectiva, DeA , en la zona de rea~ci~n 

e ~ ~upuesta para ser oonstante. Sin embargo, por el modelo del poro, -

?Or ej emplo, la difusividad efectiva cambia con el cambio del tamaño -

de ~oro . Al examinar _esto, dos tipos de difusividad efectiva que depe.!! 

den del espaciamiento (9) son considerados1 DeA • DA~ E 

L8 8 s oluciones numérioas para E 
0 

• 0.303 demuestranr 

'{
9 

ª 0 . 690 l/(k'/rp0 :(0.797D1 )/ac50 

J . 69 0 V (k~ /rP0)(o. 591DJ. )/ac50 
k 

s 
para 

La co .. stante 0.690 es obtenida de la· solución numérica para la d! 

fu s ividad efectiva constante, como se demuestra en la tabla 4. Cuando 

• DeA es proporcional a € , la difusividad efectiva representativa, DeA' 

llega a ser 0. 797D
1

• Por otra parte, ouando D eA es proporcional a : l 2, 

ésta llega a ser 0.591DJ.. La conversión só_ida global para cada caso y 

la concentración del sólido la cual proporciona las difusividades efee 

tivas representativas son demostradas en la tabla 5. 

III.3.1.2. RELACION ~ Ll CONVERSION ! ~VELOCIDAD DE REACCION 

El factor de efectividad, ")v , para la reacción volumétrica· sóli­

do-gas fué definido (60) basa~o sobre la línea Kll' en la fig. 42(a). -

Como las regiones I , II y III en la fig. 42(a) est~n relacionadas para 
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aqu el las del ~odelo del núcleo sin r eacc ionar c ~ntray endose en la fig . 

42(b ) , la línea ?PJ ' en la fig. 42(a) puede también ser selecci onada c o 

mo l a base de l a represent ación de l f actor de efectividad (80) . 

Bn la regi ñn III de la f ig . 42(a), la curva de la veloc idad de re 

acc ión aparec e sobre la línea lffi ' y el fact or de efect ivi dad, "'/s (~MA/ 

e:- 2 - ) 4 n rm ak
8
C30cAO , definido sobre la base de NJ;• es l a unidad . En la r e 

gión control a ndo la difusión, I , y en le región controlando l a reacc.!. 

ón química, V , no obstante , la curva de la .veloc idad de reacci ón apa-

reo e debajo de la línea IDl' y '7 s llega a ser menor que la unidad. 

En 111 fig . 46, ( '7 
8 
};

0 

( • JIA j 4 ft r/aiCs c30c.l0 ) para el modelo 

de reacción v olumétrica (Modelo 1- 1) está demostrada para diferentes -

valoree de is (•R
0
ait

8
c50 /DeA). En éste caso, las trayectorias de -

esas reacciones pueden ser calculadas analíticamente. Está vist o que -

los valoree de ( '{ 
8

}-;c incrementan al principio con el aumento de 

</> 
8 

, aproximandoee a la unidad, y entonces decrece de nuevo. El cír­

culo abierto para cada 'j, 
8 

representa el punto del principio de la -

segunda etapa de reacción (55,60). Al principio en éste punto, i~ capa 

de ceniza producida empieza a formarse, aumentando su espesor conf~rme 

la reacción progresa. Cuando el valor de </> es menor que la unidad, 
11 

la forma de la curva del factor de efectividad se aproxima estrechame.!! 

te a la región controlando la reacción química, como demostramos en la 

fig. 43. Dado que aiC
8
c50cAO es consta-te durante la reacción, el da­

to experimental para una partícula esférica puede ser comparado como -

el demostrado en la tig. 46 p1.r el diagrama de M.l /4fir
0

2 va . X so­

bre )apel semi-logarítmico. 

Los perfiles de concentración del reactante gaseoso, A , y de l -
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reactante sólido, S , son demostrados en la fig. 47. Para ; s • l , -

ambos perfiles oon el principio de la reaccjón. X• o, 1 con el empie-

zo de la segunda etapa, X • 0.939, son ligeramente curvos indicando un 

Ap r eciable efecto de difusión. Para '/:> • 10, tres perfiles con X • o, 
s 

0.270 y 0.874 son demostrados. '11.los corresponden al principio de -

l a reaooión, el comienzo de la segunda etapa, y a la conversión oon --

r /R • 0.6 , respectivamente. Loe perfiles tienen una empinada pendi­m o 

ente resultando en una segunda etapa md:e grande que la primera etapa . 

Para el modelo del grano {Vodelo 2-1 ), ( '?s'rr 
- c 

es reS'.ielta nu-

méri caments por el método de ool ooación para ti> ~ 3 
8 

1 por el método 

de di f erencias finitas para ~ s ? 3. El resultado está demostrado en 

l a f i g, 48. Para loe ' valores de 95 s menores que la unidad, la curva 

llega a ser una línea horizontal como demostramos en la fig. 43. Con -

¡i, 
9 

i nc. ·ementando, la segunda etapa llega a ser md:e apreciable y 

l a s tra1ectorias de la reacción llegan a ser similares a esas de la 

fig. 46. 

Loe perfiles de concentrac i ón para éste modelo son demostrados en 

l a fi g. 49 . Para ~ • 1, ellos se desvían considerablemente de aque-­
s 

llos de l modelo del núcleo sin r eacci onar c ontra1endose. Para "' -10, 8 

sin embargo, ellos se aproxi man a los perfi les de l model o de l núcleo--

s i n reaoo i onar cont rayendose . Se observará que loe perfi l es de concen-

treción del reactante gaseoso en la oapa de producto durante la segun-

da eta~a de operación r epresentada por el modelo del grano son aprc:xi-

madamente i dénticos a aquell os para el modelo de reacc i ón v olumétrico 

demostrado en la fig. 47. De éste modo, sus f actores de ef ectividad --

son aproximadamente i guales . 
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o 0.5 1.0 o 1.0 
r/B. o r/R o 

(•) ~ - 1 
B 

(b) j - 10 • 
Pig. 47. Perfil•• de la ooncentrac16n en una partícula ee!6rica para el 
modelo de reaoción Tolumétrioo (modelo 1-1). 

I (A) X • O 
C. CÁo (B) X • 0.939 
e 'eso (e) x • 0.874 

'1 (D) X • 0.270 

~ 
4' 

V • ... 
V .. .... .. 

¡ .... .,. ... -. " 
1. 

• .....,, 
·~V 
~ ..... 
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2 

1 

0.5 

0.2 

0.1 

0.05 

o 0.2 0.4 o.6 o.8 l.o 
coZ1Verei6n del e611do, X 

Pig. 48. ('>1 )- para el modelo del grano (modelo 2-1). 
{e r

0 

parf11etros ~ • R ak CS /D A J 
8 O B O 9 

• • 

D • D (•constante), lt • 00 
eA eA mA 

~. ~ • -0 lugar geométrico del comienzo de la segunda etapa de 
reacción 
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Se supone en las tiga. 48 7 49 que la reacción de cada pequeño 

gra no del reactante aólido depositado en una partícula de producto es-

tá b~ jo el oontrol de la reacción química, puesto que la velocidad de 

rebcc i ón global est' controlada por la difusión en la capa de producto 

cuRndo i¡ es grande. La posibilidad de que ésta situación ocurra es­
s 

t ü ilus trada como sigue1 El rango por el cual la reacción química es -

e l pe s o cont rolando la velocidad cuando las formas de la capa de pro--

ductn pu eden ser descritas por 

n.' • R'ak'C' /D' < l. 'f' s s SO eA 

De aquf, 

~ a a-k e /D ~ o 8 • I (ks' /R' ) De! /a eso .,.. s • o s so sA ,.._ • V 

Por ejemplo, para (
0 
~ 0.4 y D~A ~ 0.5D

8
A , la ecuación anterior 

produce 

~B < 0.4(R /R' ). o 

Por consiguiente, a medida que la relación R /R' o 
incrementa, 

puede llegar a ser mayor y así la reacción global puede proseguir bajo 

la región controlando la difusión en la capa de producto igual si la -

velocidad de reacción de granos pequeños del reactante sólido está con 

trolada por la reacción química. 

En las figs. 46 y 48, ' ") )- basada sobre r \ e r c . c 
se usada pcir -

conveniencia. El factor de efectividad original basado sobre la fronte 

ra, r entre la zona de reacción y la capa de producto r es compar.!!_ 
c · m 

do oon el modelo del núcleo sin re&ccicinar contraye ndose en l a f ig.50. 
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o (a) 0.5 l.O o (b)o.5 l.O 
P'ig. 49. Perf'ilea de la concentración en una partícula 
el modelo del grano (modelo 2-1} 

esférica para 

cAf c~ (A} x • o 

(a).- r/B.
0 

pare. t6 •• l 

(b~.- r/a pare. i • 10 o • 

-. 
" V 

(B) X • 0.996 

(C) X • 0.879 
(D) X • O. 277 

v: o. 1 1--""'""-d-J--+---Y-_._- -+------1 

1 ~ o. 5 t--->i~~..,_+--ft--+--+---~ 
Ht 
~ 

(¡::: 

.:; o.3 ¡-¡~~t:-1~~~~~ 
-X: 

_!!,.. o. 2 r---t---+---~~=---f---111 
0.15 .___.__.___..~~~~~~~~ 

o 0.2 0.4 o.6 o.8 l.O 

l. O-{r,/B.0)3 

Fig. 50. Comparaci6n entre el modelo de ~ona de reacción 7 
del núcleo sin reaccionar contr117endo11e a jiS • 10 7 20. 
A.- Modelo del núcleo sin reaccionar contra7lndose 
B.- llodelo de reacción TolulÑtrioa (n ~o, modelo 1-1) . 
c.- Modelo del grano ( jlS '•O, modelo 2-1) • 

el modelo 
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?a r a </> • 10, los factores de efectividad para el modelo de re-
a 

~ cc i ñn volumétrico y el modelo del grano son aproximadamente iguales -

pero ~ lP. o inferiores que loa del modelo del núcleo sin reaccionar con­

t :-:·yendM e . Cuando ~ s llega a ser tan grande como 20 los factores -

de efect ividad de los modelos de zona de reaooión se aproximan a los -

ée: ~0d elo dP.l núcleo sin reaccionar contrayendose y por lo tanto los 

mod elos de zona de reacción pueden ser aproximados para el modelo del 

r.1ícleo si n reaccionar. contrayendose. 

Gua ndo la reacción de una partícula sólida porosa prosigue a baja 

t emp er a tura, el efecto de difusión es menor T la velocidad de reacción 

r lobal de una partícula es la swnatoria de la velocidad de reacoi ón de 

l os gr anos individuales (o poros) del reactante sólido. A temperaturas 

elevadas la difusión afecta la velocidad de reacción. Por introducir -

el concepto de la constante de velocidad equivalente, k , basada so­
s 

bre la superficie de reacoi6n, loe modelos de zona de reacción pueden 

ser ap roximados por el modelo del núcleo sin reaccionar contra7endose. 

III .3,2. ANALISIS N~ISOTERJlICO 

El calor generado en una reacción sólido-gas frecuentemente afee-

ta la velocidad de reacción global significativamente. La interrelaci-

ón entre las velooidadee de reacción química, de difusión y de transf.!. 

renoia le calor para el modelo del núcleo sin reaccionar contrayendose 

fuá inveetigada (84-88,80,90}. Especialmente, en una reacción exotérmi 

ca, el calor de reacción muchas veoes causa inestabilidad térmica y/o 

transitoria (84-87,80,90}. 
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El balance de materia y el balance de calor para un volumen 1nf1-

nitesimal en una partícula s6lida erperimentando una reacciñn química 

puede ser escrito como 

(147) 

(14A) 

Las condiciones a la frontera sons 

k V T • h iT -T) e p o 

} oon l• ~pertiote a611d• 

VxA • O, V T • O con la euperficie de la partíoula 

con t - o. 

Aunque CDel.' p cs' Ice 1' {-~HA) son funciones de la temperatura -

y/o la concentración del reactante sólido, CS' son consideradas a ser 

constantee para eimplifidad en el siguiente análisis. Además, el lado 

izquierdo de la eo. (147) es supuesto para ser cero (aproximación del 

estado pseudo-permanente {89,31)). Estas ecuaciones son resueltas por 

métodos de diferencias finitas. Cuando los efectos de la difusión y de 

la temperatura no son grandes, el método de colocación puede ser apli-

cado el cua l reduce grandemente la cnmplejidad del cálculo. 

III.3.2.1. CONSTANTE~ VELOCIDAD EW!VALENTB, k • 

El efecto del calor de reacciñn sobre los perfiles del estado pe!. 
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manente de laa concentraciones de loe reaetantes gaseoso y sñlido, y -

la temperatura en una placa semi-infinita están demo~tradns en la fig. 

51 para el modelo del grano (Mndelo 2-1 ). 'En ést& figi1ra , 0.05 fu é ee-

leccionado comn el valor de l a temperatura adi rnenf!i nnal, Jl_ T"' / \: , , 
s 

Y /3 m [ =(CAm(Tm) (- bBA) DeA(Tm ) / ke ) ( 1l /Eic~ ) ] e A un P" r ámetro -

variable. Los perfiles para ~ m • O cnrrespond i endn a un ca s n i s otér­

mico fueron demostrados en la f i g. 45 en el anál iR is i snt. érmic n. 

La relación de k pare l a reacci ñn nn-isot ér Mica e k pa rA la 
s ~ 

reacción isotérmi ca está demostra da e~ la f ig. 52 cnmo f unciont s de 

~m Y ft. Tm /\;~ • Cuandn. el efectn de l a di f us ión es gr f! nde resul­

tando una progres ión del tipo del núc 1 eo de la reacci ñn, e l rr,odelo de 

zona de reacc i ñn puede también ser aprnxi mad r. pa r a el r.iodel c- de l mí-

cleo sin reaccionar contrayendoRe baj o l a c~ndi c i ñn nn-i~nt érmica s imi 

lar al caso isotérmico discutidn anteri nr mente. Sin embaren, c omo el -

perfi l de temperatura no alca nza normalmente el es t ado perma nente (89, 

31), k para el caso no-isotérmico tiende a eRta r más en el error ~ 
8 

que aquella para el caso isotérmico. 

III. 3. 2. 2. INESTABILIDAD TERIITCA 

La fig. 53 de1111estra un ejemplo numérico de la inestabilida d tér-

mica. Si el calor de reacció.n es cero, la trayectoria de la reac..; i ón -

sigue a l o largo de ('?
8

)r • 0.099. Wo obstante, debido al ca lor de 
e 

reacción, la t1'87e toria contr~lando la difusión llega a ser estable. 

Esto puede ser conseguido por el precalentamiento de la partícula ªrr.!. 

ba de la temperatura meta.atable. Si la temperatura inicial de la partf. 

109 



1.0 ----------
x/ xAn ó es/ eso 0.5 

o.o 
0.06 

~ 
e 

'j\ 'l' / \:, 
o 

0.05 
11 

0.04 
o 1 2 3 
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cula, Ti , está arriba de ésta temperatura., l a reacciéin s eguirll' en la 

superficie del núcleo reaccionando. Si está a bejo de ést a t errpe r!:_ 

tura, la reacci"ín prC>seguirá ht'm<'geneamente pnr t oda le oe. rtícnlfJ . 

III.3.2.3. I NESTk BILIDAL T:L\NSITORIA 

Hay dos tipos de inestab i lidad tra nsitnr1 a en el mndeln de Z"na -

de reacción c omo en el modelo del núcleo sin reacci ona r cnntr?. yend C>se. 

Ella s son la ignición y la extinción. 

TJn ejtHrrplo numéric o del primer ca so es demost ra do en l <. fig . 54 . 

Al principi n de la reacciñn (etapa i) , el reactante gap eooo ~ e di funde 

fác i lmente dentro de el interior. En ésta eta pa , l a veloci dad de reac-

ción química principalmente determina la v e locidad de reecci ;;r. gl <'bal 

de modo que la reacci ñn tome lugar en toda la pa r t í cula . A medida que 

el tiemp" progresa, la tempera tura local incrementa pnr ó lrededor de -

r /R . z 0.8 promoviendo la reacciñn alredednr de éstó vecindad y por 
o o 

consiguiente resultando una menor concentraciñn del reactonte sólido -

con r /R • 0.85 (etapa ii) . Conforme C a r /a • 0 .8 l l ega a ~ 
O O S n O 

ser cero (etapa iii), la reacc ión avanzar~ pri ncipalmente en l a super-

fioie del núcleo, es decir, la difusión llega a ser el paso contrnlan-

do la veloci dad. 

Sin embargo, cerca de la superficie exterior de la partícula el -

reaotante sólido permanece inmóvil, igual después del centro de la Pª!. 

tícula oompletamen,e consumido el reactante. En la capa exterior de la 

reac}iÓn bajo el régimen controlando la reacción química ee estable y 

no puE!_~i.e cambiar para el rfgimen controlando la difusión bajo éstas 
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condic iones . 

Un ejemplo numérico de la extinción es demostrado en la fig. 55. 

Al principio, la reacción avanza baj o la región controlando la difuei-

ón (etapas 1, ii e iii ) casi s emejandoee al mode lo del núcleo sin reac 

c ionar contrayendose. En la etapa iv 1 s in emba r go, el paso ·cnntrolando 

la velocidad cambia del régimen de difusión al régimen de la reacción 

quími ca. En ésta etapa, la reacc i ñn toma l ugar también en el cent ro de 

la partícula, resultando perfiles es tables de los reactantes gaseoso y 

sólido. 

III. 3. 2.4. PREDICCTON ,B.! DIESTAlJILTilADES 

Para ef modelo del núcleo s in res.ccinnar contrayendose, Aris pre-

sentó un diagrama para predecir lee inestabilidade~ térmica y traneito 

ria (84). Isbida y Sbirai también presentarnn un nomngrama el cual pu.!. 

de ser usado para predecir las inestabilidades así como l a temperatura 

con la superficie de reacción (87). Por la aplicación de el c<"ncepto -

de la constante de velocidad equivalente, k , estos métodos desarro-­
s 

llados para el modelo del núcleo sin reaccionar contrayendose pueden -

ser extendidos para los modelos de zona de reacción como sigue. 

La fig. 56 es un diagrama de reacción (xA' T) demostrando (87) la 

trayect oria de la reacciñn basada sobre el ejemplo de la fig. 5~. La -

línea 1 es una solución numérica del estado no-permanente de l modelo -

de zona de reaccié l y la línea 2 es la enlución del eetadn peeudo-per-

man~nte por la aplicación de la constante de velocidad equivalente, iC • -· Como la energía de activación E¡c 
s 

e.e la mitad de :!\•, la temperatura -
8 
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ambiente adimensional, jl "T
0 
/~ • llega e ser 0. 068. 

S 

ta solución gráfica indicada por la línea 2 está bas ada sobre la 

a proximación del estado pseudo-permanente tant o que l a capac i dad calo-

rífi ca del sóli.do no es tomada dentro del cálcul o. Así, l a tra naición 

toma lugar antes a lrededor de r /R ª 0 .975, considerando qu e t oma -m o 

lugar alrededor de rm / R
0 

= 0.8 para l a soluci ón numérica de.l e~tAdo 

no-permanent e. ta ign i ción demostrada en l a fig. 54 pu ede tn~b i én ser 

predecida en la misma forma. En la región controla ndo l a re P. coiñn quí-

mica, no obstante, el modelo de zona de reacc ión se desvía mu cho del -

modelo de l rnicleo s in reaccionar contrayendose y e l di agra ~8 {xA' T) -

demostrado en la fig. 56 no puede ser aplicado pnra és t a r e€i¡;n , 

Ishida y Shirai (88) realizarón el experimento del ca lentamiento 

de una mezcla de esferas carbón-cemento en una corriente de aire. La -

mezcla homogéneamente calentada por toda la partíc-·1 l a a lredeC.or de 

32oºc. A elevadas temperaturas, es ca lentada en la superfi cie del mi~ 

cleo. Un análisis no-isotérmico de la velocidad de calentamiento con~ 

trolada por la difusión a través de la capa de ceniza (cemento) y por 

la película gaseosa externa fu~ presentado (88 ) . Como las mi sma s mues-

tra s dieron ejemplos de inestabilidades térmica y transitoria, los re-

sultados son demostrados a contirmación. 

Inestabilidad Térmica 

La fig. 57(a) demuestra la relacif. 1 entre la velocidad de reacci-

ón total, -dW/dt, y la col'IVersié>n del carbón, X, para diversas . temp_el'!, 

turas iniciales, Ti. Cuando Ti fué mayor que 623°0, la velocidad de re 

acc~ 5n fué independiente de la temperatura inicial y surgió a lo largo 

de una línea. Cuando Ti fué 576°c, la velocidad de reacción surgió "lás 
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Jl'ig. 57. El efecto de la temperatura inicial de la partícula sobre la 
ve locidad de oaloinaoión de una esfera de oarb6n-cemento. 
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baj a que en los oasos anteriores, pero la .diferencia fué IDIÍe pequeña. 

Cuando Ti fué 536°c, no obstante, la velocidad de reaooión surgi ó llllJ7 

inferior que al caso previsto 7 disminuyó rápidamente apenas después -

de el principio de la reacción. Esta tendencia llega a ser más impor--

tante cuando la temperatura inicial es nuevamente inferior. 

En l a fi g. 57(b), la velocidad de reacción total de la fig. 57(a) 

fué convertida a la velocidad de reacción por unidad de área de super-

ficie de reacc ión, la cual es proporciona l a ('l'l }-;: • La fig. 57 (b) -
Is re 

demuestr a claramente que a mayor temperatura inicial que 576°c, la re-

ac ción progresa en la región controlando la difusión mientras que a la 

temperatura inicial de 536°c, ésta progresa en la región controlando -

la reacción química. Así la temperatura metastable puede ser estableci 

da para existir entre 536°c y 576°c en éste ejemplo. 

I nestabilidad Transitoria 

La muestra fué calentada a la temperatura inicial de 298°c. Antes 

de la reacción, la mues.tra fué negra. A 60 minutos después del pri nci-

pio de la reacción se observó que el interior de la partícuia ocupando 

una zona entre 3 a 5 mm. de la superficie empezó a volverse blanco. Al 

cabo de 128 min., e l peso de la muestra no tiene cambio alguno y la re 

acc ión termina. Aunque la apariencia externa de la muestra en éste ti-

empo fijo permanece negra, la sección transversal demuestra que todo -

e l car bón fué cal entado completamente excepto en la zona cercana a l a 

superfic ie de la partícula l a cual permaneció negra y después de la re 

acción lo fué mucho más~ Este fenómeno corresponde a la ignic ión en l a 

fig. 54. 

Otro experimento fué realizado a una temperatura ambiente de 308°c 
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y una tempe r a tur a inicial de 706°c, por el uso de muestras c on alto ~ 

c ontenido de c emento para reducir DeA e incrementa r ke • A 14 Min. 

de que la reacción fué empeza da , l a superficie de reacción fué corta.da 

y l a reacción sigui ó bajo el régimen c ontrolando la difusión. A 55 min. 

l a superficie de reacción llega a ser obscurecida . A los 120 mi n., el 

pes o de la nruestra no ha cambiado y l a reacción es parada. Sin embargo, 

l a sección transversal demue s tra que una parte de el ca rbón en l a reg2:_ 

ón centra l de la esfera permanece sin calenta rse . Este fenómen o puede 

ser como l a extinción. Como la temperatura ambiente fué e s t ablecida p~ 

r a s emejar una baj a t emperatura (308ºc ), la reacci~n bajo el régi men -

c ontrolando la reacción química prosigui ó lentamente abandonando la re 

gión negra has ta que casi t oda la reacci ón es completa . 

El comportamiento no-isotérmic o de los modelos de zona de reacci-

ón está discutido basa do sobre el modelo del grano (Kodelo 2-1) como -

el ejemplo. Por la consideración del efecto térmico sobre la constante 

de velocidad equivalente k , el modelo de zona de reacción no-isotér 
s 

mic o puede también ser aproximado para el modelo del núcleo sin reacci 

onar contrayendose. En reacciones exotérmicas, las inestabilidades tér 

mica y transitori a están demostradas a ocurri r . 
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~'./ . l.'.ODELOS DE L ISEl~OS DE EXP E.'tI:.,'E'lTCS c;IJE SE il.EC O?-~ENDAi' EMPLEAR EN 

=:L I:I;SAZl.'lCLLO DE M\'DELOS E.'.?Til!COS E! ESTA NATURALEZA 

Lo s r esulta dos experi mentales fueron reportados sobre la reducci-

ón de pastillas porosas de óxido de níquel con hi~rógeno dentro de l -

r a ngo de temperatura de 224 - 412ºc. Loe datos experimentales fueron -

i~:. e rpretados usa ndo un modelo anterior (sección III.2 ) para reacc io-

n ~e s ñlido-gas . Las medidas tornadas con especímenes pequeños estipula.!: 

do l a información sobre los parámetros cinéticos intrínsicoa y sobre -

l a forme de l os granos sólidos, c onsiderando que los datos tomados ~ 

u sa n e specímenes grande s permitiendo l a determinación de los paráme~ 

tros difusi ona les de el si s tema. 

Los par~metroe cinéticos y difusionales obtenidos en los regÍme-

nes asintótic os fueron usados pare predecir el comportamient o de el -

s istema en la r egión intermedia. 

IV . l. ESTUllIO EXPEil.I-:.'.B~:TH DE LA it~UCCION .Q! PASTILLAS DE ~ DE 

'lT~'TEL C0"': !iIDiHXiF.'1'0 

Cons ideramos una pa st il l a porosa de volumen VP y de área superf.!_ 

ci a l A, 2 r ti fici a l de g r anos indivi duales cada uno de los cuales tiene 

u n vnlumen y un á rea de superficie de Vg y Ag, · respec tiva mente. Es-­

ta s pa s til las y gr a nos pueden t omar l a forma de una esfera , cilindro o 

una planc ha (77 ) , y se les a~ i gna n los fact orel" de forma de 3, 2 y 1, 

re sp ecti v11 rr. e!l.t e . 

t:nns ider a,,,ns l a E> i ,;'Uien te re;; cción 

(147 ) 
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Se supone que e l s i stema es i s otérmfco y que la reaooión ee i rre-

vers i ble y de primer orden con respecto a l a oonoentraoión del hidróg,!_ 

no (93, 100, 101). Adel!ll[e , se despr eciar a n loe cambi os extructurales en 

la r eaoci ón y suponemos que la difusión a través de la capa de produ~­

to de los granos individuales no está limitando la velocidad de reac~ 

ción. 

Representando el sistema por una ecuación de difusión para la co,E 

servación del reactante gaseoso (hidrógeno)1 

(l48 ) 

donde D
8 

es el coeficiente de difusividad efectiva dentro de la me~ 

dia de poros, CA es la concentración del reactante, y vA es la velo 

cidad local de conl!Ullln de A. 

La conservación del reactante sólido puede escribirse como 

a"l" 
f m - = \l.C#>. at 

(149) 

La velocidad de reacción para el hidrógeno ea 

(150) 

De las ecs. (149)-(150) gobernando en su forma adimeneionsl, fué esta­

" blecido que la cantidad (f , juega un mayor papel en la definición del 

c omriortamiento del sistema (77)r 

.<f = Vp J Cl- ~'?")~Fp 
A.11 2 De 

(151) 

Cuando ()_...O la velocid11d global es CClntrolada por la cinética qu!mi­

" ca , :; cuando ()°"--.CIO la velocidad global es controlada pClr la difusión 
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en la capa de producto. Si deseamos obtener los parámetros cinéticos -

intrínsiooe del sistema debemos conducir el e:rperimento en le región -

" donde Cí -01 ad81111la, los datos maoroecópicoa sobre las característi-

ca s de le difusión en el poro tienen que ser obtenidos en la región, -
,.. 

en donde G" - 00 • 

iV.1.1. LA~~ OOMT.i!OL suncroo 

" Cuando U - o, se aplicará la siguiente solución asintóticas 

• l/~ 
~ • grg (X) • 1 - (1 - X) g (152) 

donde *' 1: es un tiempo adimensional, y X es la convereió·n fracci ona 

ri a del reactante sólido. 

" Pare valoree pequeños de (f la siguiente solución aproxima.da pue-

de ser derivada por series de expansión (77)• 

(153) 

donde 

H= (154) 

y c
1 

es un coeficiente constan.te cuyo valor llllmérico depende de la -

geometría del sistema (ver ecs. (34) y (35) en la referencia (77)). 

Los parámetros cinéticos son obtenidos de les medidas conducidas en la 

" regi ón de valorea pequeños de (Í (es decir G'" < 0,3) en la siguiente 

forma1 

Conduci endo los experimentos bajo las condici ones fijadas, para -
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pastillas pequeñas pero variando de tamaño, RP , una a.ria de diagra­

mas lineales pueden eer preparados de acuerdo con la ec. (153). Lae -

pendientes de loe diagramas gF (X) va. t {o con l~ a!nima porción 
g 

lineal) puede ser designada s, 

"-C"º s = 

En el diagrama de 

estipula que k/rg como 

s 

Cl\i"-Ct.o R z. 
'l"gfm 

, 
v a. .¡ la p 

(;Ao y f m 

(155) 

intercepción con el eje R2 • o p 

son conocidos. 

Es te procedimi ento puede ser utili~ado para obtener loa parámetro.! 

de la vel oci dad intrínsica y por conducción similar de los experimen-

tos a diferentes temperaturas podemos deducir la energía de activaciñn 

a sociada con éste parámetro de la velocidad intrínsica. 

IV.1.2. 1!_ ~fil CONTROL DE 1!_ DI1'USION _!! 1!_ ~DE PRODUCTO 

,.. 
En donde G" _.ex> , será aplicada la siguiente solución asintóticaa 

donde 

PF (X) 
p 

•¡ /\ 2 
PF (X) " t ~ 

p 

para F ª 1 
.P 

PF (X) • X+ (1 - X) ln (l ·- X), para 
p 

PF (X) " 1 - 3(1 - X) 2/ 3 + 2(1 - X), 

(156) 

F • 2 p 

para J' • 3. 
p ,.. ,.. 

(157) 

Para val ores mayores de (Í , es decir <í > 2.0, · tenemos la s!, 

guiente relación (77)1 

t• 1 
PF (X) = -- - --

P cf? z<J-2 
(158) 
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o 

P 1=' ( X) 
. p 

(159 ) 

Sobre e l di agrama de ?F (X ) cnntra t, el valor de De puede ser calcul! 
p 

d0 de la pendi ent e. Sería n convenientes l a s medida s i nde-pendiente~ de 

De (65) , el p r oc edimientr> esboza do aquí proporci ona un medio convenien 

te póra indagar cua les de és tas medidas independientes son en realidad 

c onsist entes c on l~s da tos experimentales. nn argumento similar fué d!_ 

sarrollado por WeisE y Prater (102), y Weisz ¡ Goodwin (103), quienes 

demostraron que la difusivida d efectiva en una pastilla porosa puede -

cer determinada por l a velocidad de reacción de la ree.cción sólido-gas 

controlada por la difu ~ión en el poro, usando la combustión de coque -

depositado en pastillas catalíticas de sílice-alúmina. Kawa.saki (71 ) -

eAtableció un acuerdo razonable entre los valores estimados de la difu 

sividad y aquellos calculados de la 'velocidad de reducción del óxido -

de hierro por gases controlados por la. difue:ión en la capa. de producto. 

IV. l. 3. .fil! REG IMIDi I !'lTE aMED I O 

F.n la región donde la cinética química y la difusión en la capa -

de producto son s i gnificativas , se propone l a s iguiente relación apro-

ximada (77)1 

t * gF (X ) + ~ 2{ PF (X ) + ~} 
g p . H Sh 

(160) 

l a cua l toma en cuenta l os efectos de la tra nsferenci a de ma sa exteri-

or. 
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IV .1. l. l. ~ HIDilIEli COOTR 0LADO !fli g CINE'!'I C.A OU:'.: MICA 

Las medidas en ésta regiñn fueron llevadas a cabo usanory especím!_ 

nes pequeños los ci : ~les gar a nt i zan que los efectos de difusión sean ~ 

substancialmente eliminados. rrna curva típica demostrando la extensión 

de la reacción contra el tiemp o, tomado en éste régi men, es demostrada 

en la fig. 58. 

El fac tor de forma de l a partícula. De las ecs. (152) y (153' ob-

servamos en el régimen controlado químicamente que un diagrama de 

gF (X) contra t daría una línea rectaJ en realidad uno espera una lí~ 
g 

nea recta substancial e igualmente relacionada en presencia de menores 

efectos difusionalei,i·; los ouales se manifestarían hacia el final del -

prooeeo cuando la trayectoria de l a difusión efectiva es 11:t1cho mayor -

(77). El factor de forma del grano, F , puede ser evaluado por el di!_ 
g 

grama de gF (X) contra el tiempo para diferentes valores de pruebas de 
g 

Fg y entonces seleccionar el va lor de Fg el cual proporciona la "mejor 

relación de línea recta-. 

Este prooedimiento es ilustrado en la fig. 59 demostrando un con-

junto de resultados típicos, los cuales indican que F • 2 al parecer 
g 

el dato más conveniente. l'lbservamoe que la SUP<'>.sición de una forma ci-

líndrica para loe granos no sería rea.líetica sobre fundamentos físicos¡ 

sin embargo, una interpretación más apropiada del valor de F estable­
g 

cido será para el estado "en el cual la forma fué intermedia entre una 

placa y un cubo (esfera). Alguna evidenci a indirecta para esto puede -

ser establecida en esta desigualdad del tamaño de part í cula obtenido -

por difracción de rayor X y por el análisis de micrográfices electróni 
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1'1.g. 58, La conversión vs. el tiempo en el régimen controlado química­
mente. 
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Fig. 59, Determinación de F de datos experimentales obtenidos en la 
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ausencia del efecto de difusión ( (j '.::! O). 
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cas, en l a referencia ( 65 r. 
Determinación de la constante de velocidad. La11, JDedida11 u :perime!! 

tales llevadas a cabo en la región predominantemente controlada quími-

camente pueden ser usadas al evaluar la constante de velocidad intrín-

sica ( más exactamente que la cantidad k/r ) y su dependencia de la tem 
g 

pera tura . 

La f ig. 60(a ) demuestra diagramas de 1 - (l - x)1/ 2 va. t (es de­

cir, 1 - (1 - X)l/Fg con F • 2) para di!erentee valorea de R , la di-
g p 

mensión característica de la pastilla. También se demuestra en la fi~ 

ra que e ~ l a línea pa r a la ausencia completa del efecto difusional, la 

cual ea obtenida por la extrapolación de la curYa experimental en el -

ejemplo de tamaño cero (R • 0), 
p 

En estos diagramas le existencia de una relación lineal para la -

mayoría de los valoree de cnnversión indicados en la progresión lineal 

de la reacción frontal dentro de los granns individuales, como postul!' 

do en la formulación del modelo. 

Hacia el f i nal de la conversión, las curvas tienden a desviarse -

de una línea recta . Esto probablemente eea debido a un o una combinaci 

ón de los sigu,i entes efectos: 

(1) La manifestación del mínimo efecto difusional hacia el final 

de la reacción por un pequeño valor de cr diferente de cero (77); 

(2 ) El entrampami ent o de una pequeña cantidad del reactante sóli-

dn dent r o de l níquel met€lic o1 l o cua l i mpediría el contacto directo -

c on el gas ; 

(3) La no-u ni f or midad de l t amaño del gra no. 

La fig, 60( a ) de mu estra la exi s tencia de un período de i nducción, 
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el cual es par t icula r mente pronunciado en· .las temperaturas inferiores. 

Mientra s és te período de inducc i ón no pueda ser descrito en términos -

de l model o, es desar r ollada una representación gl~bal de éste cnmport!!_ 

mient o. 

Las cur1Tas demost r adas en la fig. 60(a) pueden entonces ser usa--

das pa r a evalua r l a cantidad 

por el diagr ama de S contra 

k/r , 
g 

R2 
p , 

a través del uso de la ec. (155 ) , 

como se ilustra en la fig. 60(b). 

La inter c epci ón corre spondiendo a s
0 

entonces permite el cálculo de 

ll son, de tra7ectoria, conocidos para las -,- m 

condic iones experimenta les. 

1Tsando el va lor de k/ r así obtenido, podemos dibujar una línea -
g 

recta de acu er do a l a ec. (152), la cual correspondería a la relación 

de conver sión v s . el tiempo en la ausencia total de difusión intra-pa..!!. 

t il l a. Semejante l ínea es demostrada en la fig. ·60(a) con la marca 

R • O, en donde la coordenada del t i erripo puede ser desplazada para in 
p 

corpora r el t i emp o de i nducc i ón. 

Los cá lcu l os de l os valor es numéricos actuales de k pudieran --

s er diferid os ha sta tener más información disponible sobre el tamaño -

del grano (auque podr í amos usa r el valor de 4.5 x 10-6 cm. , obtenido -

en es tudios ant er iores) . Como r e s c onstante para todas las corri das, 
g 

e l dato sobre k/ r obt eni do a diferentes temperaturas puede ser usado 
g 

par a l a preparac ión de un di agrama de Arr henius. 

El di agr ama de log (k/r ) 
g 

c cintra l / T es demostrado en la fig. 

61. La i nspecc ión de es tos da t os i ndica que ahí existe una temperatura 

de t r a ns i c ión en l os a lrededores de 530ºK, c orrespondie ndo a l punt o de 

transi ción Curi e. El punto Curi e exact o depende del ejemplo, pero es -
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Fig. 60. (a) Demostración de loe resultados experimentales y de la lí­
nea extrapolad.a (R •O), (b) Determinaoi6n de S por extrapolación. 
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Fig. 61. Diagrama de Arrhenius de la constante de velocidad de reacción, 
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reportado entre 490-540º1: ·(94,95); Las ene_rgías de activación obteni­

das son las siguientess 

E • 31.8 Kcal/g mol, 

y 

E • 10.6 Kcal/ g mol, 532 ~ T ~ 581°K. 

Las energí a s de activación y los puntos de transición parecen es­

tar de acuerdo con los datos reportados en la literatura. La informaci 

ón sobre l as energías de activación y sobre los puntos de transición -

es tán si ntetizados en las tablas 6 y 7. 

Loe da tos cinéticos obt enidos a temperaturas superiores alrededor 

de 59oºx: muestran substancial irregularidad, no obstante demuestren un 

acuerdo cua litativo con la información en la literatura, lo cual indi­

ca l a existencia de nuevos puntos de transición en el rango de 593 a -

603°K (98 ,73,99) y en los alrededores de 630°¡:. 

Los da t os cinéticos obtenidos a temperaturas más elevadas, es de­

cir superiores a 650º1:, son menos satisfactorios porque los efectos de 

l a difus ión no pueden ser excluídos correctamente, tanto que la extra­

polación demost r ada en l as figs. 60(a) y 60(b) son idóneas para intro­

ducir errores del todo serios. 

Sin embargo a temperaturas menores el procedimiento trazado es c! 

paz de proporci ona r infor mación lo bastante precisa sobre la constante 

de veloc idad intrínsi ca. 

El período de inducción observado en la fig. 60(a ) ocurre en la -

may oría de l as corrida s experimentales, y l a longitud de éste período 

disminuye con el increment o de la temp eratura de reacción. Este compo,r 

t amiento puede ser explicado por el mecanismo sugerido por Charcosset 
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Tabla 6. Energía de activación de la reacción Ni~H2 • 

Autores E(Koal/g mol) Rango de temperatura( 0 t) 

Parravano (96) 26.4 428 - 473 

Charoosaet (97) 28.8 Alrededor de 493 
Bandrowski (98) 12.4 534 - 571 

14.4 552 - 576 
Rvans (73) 13.7 552 - 576 
Chieea 1 Rigaud (95) 26.3 453 - 523 

11.3 523 - 573 
Szekely, Lin y Sohn (109) 31.8 497 - 532 

10.6 532 - 581 

Tabla 7. Temperatura de transición del NiO. 

Autores 

E\Tans (73) 

Roman y Dalmon (94 ) 

Chieaa y Rigaud (95) 

Szekely, Li n y Sohn (109) 

Temperatura de traneioión(°K) 

Alrededor de 521 

538 

523 

Alrededor de 530 
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(97 ) y por Benton (107) de que la reducción del óxido de níquel puede 

s egui r a una velocidad substancial sólo ~uando el núcleo del óxido me­

tálico existe sobre la superf'icie del óxido sobre la cual el hidrógeno 

es ads nrbido como á tomos. El aumento del valor de la velocidad de re~ 

ducción del óxido de níquel en la presencia de níquel es debido a la -

superficie de difusión de los átomos de hidrógeno (108). 

El período de inducción puede entonces ser considerado como el P!. 

ríodo durante el cual loe núcleos del níquel metálico son formados y -

continuan creciendo hasta que cubren la mayor parte de la superficie -

del sólido. Después de éste punto la reacción oourrirá uniformemente -

sobre la superficie sólida, y la reacción frontal alcanza la mayor na­

turaleza química, progresando uniformemente dentro del interior del ~ 

grano, el proceso está establecido pare ser acelerado conforme disminu 

ye la temperatura (97,107). Además, los resultados experimentales delll!:, 

estran que el progreso de la reacción frontal empieza con un menor gr!_ 

do de conversión a medida que la temperatura es incrementada. Esto su­

giere que el número de núcleos formados inicialmente aumenta con el i_!! 

cremento de la te"lp eratura. Resultados similares fueron obtenidos por 

Benton y Emmet t (107). Por lo tantoJ el postulado de que la reacción -

proseguirá en forma topoquímica dentro de los granos individuales será 

válida durante un gran rango de conversión a medida que incrementa la 

temperatura de reacción. 

El período de inducción .fué presentado simplemente por el tiempo 

de inducción obtenido por extrapolación de la porción lineal de los di 

agramas de conversión, como se demuestra en la fig. 60( a ), para una 

conversión de cero. 
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La f ig. 62 demuestra el tiempo de inducción (\nd) a diferentes -

tempera turas. Se observa que la inducción es un proceso activado y el 

valor numérico de la energía de activación fué establec i do alrededor 

de 25.0 Kcal/g mol. Exa mina ndo la fig. 62 podemos traEar dos líneas ~ 

rectas una arriba y la otra abajo del punto Curie. Sin embargo, la pr_! 

cisión de l dato experimental no puede justificar tal refinamiento. La 

importancia de lns valores de tind obtenidos son específicas necsaari-

amente para el material particular usado. 

IV.1.2.1. LA~~ CONTiiOL DE LA DIFUSION 

Los datos detallados de la región controlada por la difusión ea~ 

tán en la tabla 8 junto con los parámetroe calculados.Por un adecuado 

re-arreglo de estos datos sobre los diagramas de PF (X) contra el tie.!!?. 
p 

po para especímenes parecidos a planchas y cilindros, !igs. 63 y 64, -

respectivamente, se puede obtener información sobre las característi~ 

cae de difusión en el poro. 

De la pendiente de semejantes diagramas y usando la ec. (159), se 

puede determinar la difusividad efectiva (De) en la capa de producto, 

El valor de De depende de un número de parámetros estructurales en ªd! 

ción a la difusividad molecular de la especie gaseosa. Por la estimac.!_ 

ón de la difusividad efectiva en sólidos porosos, un rnímero de modelos 

puede ser propuesto (72,105). De estos modelos, el llamado modelo "del 

gas con polvos" propuesto por ~~ son (72) parece ser el mire apropiado -

para nuetro propósito porque éste modelo fué desarrollado para materia 

les porosos formados como un conjunto de partículas pequeñas. 
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'l'abla 8. ])atoe experimentalee en el régimen oontroladn por la difueión (p • 1 atm). 

Corrida DAll D k/r e g 

(cm2/eeg) 2 
,.. 

número T(º:x:) F R (cm) Er EP (cm /eeg) 7: (l/eeg) <J p p 

1 594 1 0.80 0.539 0.738 3. 01 0.382 2. 63 46.9 4. 3 

2 616 1 0.95 0.538 o. 737 3. 20 0. 381 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 o. 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 

1 634 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 

Tabla 9. Datos experimental•• en el régimen intermedio (p • 1 atm). 

Corrida DAB J) k/rg e 
" número T( ºK) 1' a (om) E:r (om2/eeg) (om2/aeg) (1/eeg) (Í 

p P . 

9 683 l 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 l 0.18 0.529 3.57 u.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 
l\J 
VI 

"' 15 652 2 0.65 0.615 3.56 0.173 42.2 3.2 

16 683 2 o.66 0.652 3.87 0. 206 60.7 3.3 
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Fig. 62. ])ependenoia de la te11peratur& sobre el tiempo de inducción. 
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De acuerdo al modelo ·del gas "con polvos, la ~llividad X:nudsen -

puede s er e5timada usando la siguiente relaci6n1 
Tg DIC = _______ ;...... ____ _ (161) 

( t- E) (1+ 2...) ( '&M., ) 
1 1iltg,T 

La difusividad efectiva puede entonces ser obtenida con la ayuda 

de l a fórmul a de la interpnlación de Eosanquets 

(162) 

Aquí suponemos que la tortuosidad para la difusión molecular y para la 

difusión Znudsen son iguales. La difusividad molecular del sistema H
2

-

H2o fué eva luada usando l a fórmula de Chapman-:Knskog. (106). 

Sntonces será posible deducir el factor de tortuosidad si el tama 

ño efectivo del grano (r ) fuera conocido. Como r no es conocido para 
g g 

el product o, s e adoptó el siguiente procedimiento. Primero se supone -

un va lor para r g' entonces es calculado el factor ·de tortuosidad para 

cada corrida en el régimen cnntrolado por la difusión usando la difus.!_ 

vidad efectiva obtenida del diagrama de P~ (X) vs. el tiempo, y uaan­
P 

do l a s ecs. (16 2) y (161). Es te procedimiento fué repetido con otros -

val ores de r , y el va lor de '?; correspondiendo al tamaño de grano el 
g 

cual concede una variación mínima en 'b fué seleccionado como el fac--

tor de tortuosidad para esa corrida. 

Este p rocedimiento es ilus trado en la fig. 65, y el factor de to!. 

tuosidad as í obtenido s e encuentra en la tabla 8. El valor promedio de 

't así establecido fué de 2.5 y el correspondi ente tamaño de grano de 

el -6 es f avorable al compararsele oon -producto fué 9·2 X 10 cm. Este 

el valor de -6 4,..., 5 x 10 cm pa r a el tal!laño de grano del reactante NiO 
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reportado por Szekel,y y Eva ns (65) medidos por refracci ón c on r ayos X 

para un :nisoi<' conjunt o de ej emp los . La diferencia puede indica r un ci -

er to gr ado de ag l omer ación en la capa de producto. No obs t ante, es t o - _ 

pr oporc i ona una corroboración independiente de la aplicabi l idad del mo 

de l o del gas c on po lvos para la interpretaci ón de los datos experi men-

tale s . 

El objetivo es el predecir el comportamiento del sistema en l a r~ 

gión intermedi a , por el uso de información obtenida en l os dos r egí~e-

nes as intóticos. 

En el orden para hacer éstas predicciones podemos u sar l a r elac i -

ón aproximada propuesta en la eo. (160), la cual, sin embargo , puede -

ser modif icada al tener en cuenta la presencia del período de inducci-

ón en loe regímenes controlados químicamente¡ así la eo. (160 ) puede -

escribirse en la siguiente formas 

• • "2[ 2x] t • \nd + gF (X) + Ú PF (X) + -,-
g P N," 

(163) 

donde es el tiempo de inducción adimensional. 

En ésta forma dimensional la ec. (163) es escrita como 

l.Fa ()() P-?1 Ci-t:"t)fm ~ 
-t= +ti.na+ l'".,o<.) -

\(c,.º · 2fvC~0 t>e 
(164) 

~&fm 

El término de transferencia de masa exterior puede ser desprecia-

do en la ec. (164) porque el N~h fué lo suficientemente grande en -­

l os experimentos (93). Le. difusividad efectiva pera el régimen interme 
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dio en lA E>c . (164) fué calcu l ada us2 ndo -los parámetros para el re ac--

t ante exceptn pa ra la tortuosida d l a cua l f u é supuesta a ser la mi s ma 

que en la capa de pr oducto (• 2.5 ). 

Las f igs . 66 - 69 dezru est r a n la c ompa r ac ión entre las medi da s y la s 

pred"c c ione s en las regione s i nt e r medias . Eay un a cuerdo genera l ent re 

las medida s y l a s p r edi cc inne s exc epto pa r e l a s c orri das 12 y 14 r ea li 

zed a s a baj A.s ternoer a turas en donde hubo un período de inducciñn suba-

t anc i a l . La s desvia ciones menor es qu e exi sten para otras corridas exp!. 

r imenta l es podr ía n s er debidas a que en rea lidad ocurrirá un cambio es 

t ruc t u r a l en el curs o de l a rea cci ón el cual en el giro causará cam---

bios en el té~a r.o de gr ano efectivo, la tortuosidad y la porosidad. 

En loE cá lcu l ns r e l acionados a la región intermedia se usa n los 

pa ráme t ros del sólido s in r ea cc i ona r para calcular estos valores. Mien 

t r a s és te p r ocedimi ent o i nv olucra una aproximación, que se consideró -

" just i f i ca da por l a r ea li dad de que con los valores moderados de V la 

zona de reacc i ñn es difusa (77 ) t a nto que los cambios estructurales 

asoc iados c on l a capa rea cc iona ndo son de menor i mportancia. 

" pa r a si s t e '!l<is en donde <r es grande, la capa exterior es impor-

t ante dur a nte l a mayor part e del período de reacción. Bajo éstas cond.!_ 

c ione s l os par áme tros c orrespondi endo a la capa de producto pueden ser 

usa dos , c omo f ué hecho en el tratami ent o de l os resultados experiment!_ 

les en el régi!!'en controla do ~or l a di fu s ión. Se podría reflnar el tr~ 

t ami ento usa ndo l as difusividades va r ieb les de acuerdo a la extensiñn 

de l a r eacci<'ín, o con el meno r us o de la~ di fe rentes difusividades en 

la capa de pr oducto y el núcleo r ea c ciona ndo pa rc ia l mente (104). Este 

pr oc edimient o que habría int r oduc ido un pa r ámetro ad i ciona l no fué 
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Fig. 66. Comparación ·del resultado experimental y la predicción por la 
ecuación aproximada en el régimen intermedio (corridas 12, 13 ) . 

A A 

G" • l. 73, T • 686°!C u ,.. l. 57, '!' • 552°IC 

-- corrida 13 - - corrida 12 

- - - ec. aproximada - • - eo. aprnximada 

1.0 

0.8 

0.6 
X 

0.4 

0.2 

o.o 
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 

t (seg) 

Fig. 67. Comparación del restiltado experimental 7 la predicción por la 
ecuación aproximada en el rágimen intermedio (corridas 14, 15) 

A 0 A 0 
V• 3.09, T • 652 K v• 2.56, T • 545 lC 

-- corrida 15 ---corrida 14 

- - - eo. aproximad& -· -ec. aproximada 
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Fig. 68. Cnmparación del resultado experimental T la predicción por la 
ecuaciñn anroximada en el régimen intermedio (corridas 9, 11). 

¡¡- • 1.07, T • 683°1: G- • 1.50, T • 657ºc 

-- corrida 9 - - - corrida 11 

--- ec. aproximada 

1.0 

~-,,., _-:?' -
0.8 // 

(17) /'" ¿. 
0.6 / 

X -1 0.4 /¡ 

0.2 
¡/ 

/ ,,., 
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o 200 400 600 800 1000 1200 1400 
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Fig. 69. Comparación del resultado experimental T la predicción por la 
ecuación aproximada en el régimen intermedio (corridas 10, 16). 

a-. 3.29, T. 683nIC 6-. 1.32, T • 52oºx: 

-- corrida 16 - -- corrida 10 

- - - ec. aproximada -• - ec. aproximada 
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a dop t a do por que no podría es t i pular una lliejor comprensión del problema 

rel ac iona ndo l a i nteracciñn de l a reacción química y la difusión en ~ 

las reAcciones s ól i do-ges. 

Se sugie r e que, pa ra sistemas isotérmicos donde lns cambios es~­

tructu ra les s on importantes, el comportamiento del sistema puede ser -

de scr i to por r e l aciones rela tivamente simples en los regímenes asintó­

ticos que corresponden a los límites de la cinética química y del con­

trol de l a di f us i ón. 'l'ambién, que el camino conveniente de sep~ración 

del régi men c ontrolado químive mente fué el seleccionar especímenes pe­

que ños de l reacta nte (finos discos) considerando que el límite de le -

difus i ón a s intót i ca puede ser aproximado por el uso de grandes especí­

menes reaccionando. Estas proposiciones fueron sostenidas por los da~ 

tos experimenta les; por la manipulación apropiada de los datos experi­

mental es en e~tos regímenes asintóticos, fué posible el deducir lne P!!_ 

rámetrns intrínsicos cinético y difueions.l del sistema. Loe parámetros 

cinético y difusi ona l obtenidos en los regímenes asintóticos pueden 

s er usa dos pe r a predecir el comportamiento del sistema en la región in 

termedia , en dond e los efectos cinético y difusinnal fueron significa-

ti vos. 

El procedimiento tra zado será generalmente del todo aplicable pa­

r a el es t udio de si stemas de reacción no-catalíticos sólido-ges loe cu 

a lea pueden s er ob s erva dos como isotérmicos y donde los cambios de es­

tructura sobre l a rea cc i ón no s on imp ortantes. 

A t empera t u r a s inter medi as e l s i s tema óxido de níquel-hidrógeno -

s e encuentra completamente dentro de éste criterio y el modelo se est~ 

bleció pa ra proporciona r una i nterp r e t ac ión sati s factoria de los datoR 
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experi mentales. 

Exis ten muchos sistemas en donde los cambios estructurales en la 

r eacción son i mporta ntes, en donde las cinética s de primer orden s on -

inapropiadas, y donde los efectos térmicos deben ser tomados en c onsi-

deración. Sería deseable el generali zar el modelo en el orden a inter-

preta r apropia damente ésta extensa clase de problemas , aunqu e la tarea 

involucraría dificultades considerables. El problema de las cinéticas 

no-l i nea les ya fué tra tado (100) y la descripción de sistemas no-iso--

t érmi c os puede ser intentado por el método trazado por Calv el o y Smith 

(66) . Los cambi os estructurales en la reacción coloca n l a mayor difi-

cultad al problema y se necesi tan más trabajos experimentales y ana lí-

ti ces en ésta área. 

rv.2. REACCION NO-CATALITICA SCLIDO-GAS E.!!! REACTOR~ LECH O 

FLUID IZADO 

La rea lización de reacciones sólido-gas en un reactor de lecho -

f luidizado e s s imulada por un modelo basado sobre la informaci 0n del -

c omportamient o de l a burbuj a y del movimiento de los sólidos. El proc.=, 

dimiento de cálculo para los casos en los cuales los sólidos son ali--

mentados continuamente a la base del lecho y agitados desde l a cubier-

ta, y viceversa son desarrollados. La aplicabilidad de éste modelo pue 

de ser probada usando los da tos experimentales de la ca lcinac ión del -

sulfuro de Zinc. 

rv.2.1. ~PARA g CONVERSION }?.! SOLIDOS 
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Conside ramos exclusivamente el caso en el cual partículas sólidas 

reaccionan con un gas fluidi~ndose mientras mantienen su tamaño ori~ 

na l a causa de la formaci6n del producto sólido inerte. La gasificaci-

ón del carbón, la calcinación de minerales sulfurosos y la reducción -

de minera les de hierro son algunos ejemplos. La siguiente ecuacié~ ee-

te~uiométrica puede ser usada para representar éstas reacciones. 

U. (gas) + S (sólido) - Productos gaseosos o/y sólido (165) 

El método de cáloulo propuesto supone que los s~lidos siguen el -

model n del núcleo contrayendose y la velocidad de conversión global es 

contr olada por el paso de la reacción química (92); en el modelo del -

núcleo si n reaccionar contrayendose la reacción está encerrada por la 

superficie del núcleo la cual retrocede desde la superficie exterior -

hacia el interior de la partícula. Cua ndo la difusión a través de la -

capa de producto llega a estar controlando la velocidad, o cuando 

otros modelos de reacción de partículas sencillas son usados, las ex~ 

presiones de la conversión contra el tiemp o pueden ser por oonsiguien-

te cambiadas. 

La velocidad de reacción de un componente para una reacción irre-

versible de primer orden puede ser dada como 

1 

donde es ~1 radio del núcleo sin reaccionar y 

te de velocidad para la reacción. 

k c 

(166) 

es la éonstan-

Cuando la reacción se lleva a cabo en el volumen de la concentra-

ción de la fase gaseosa, CAO' la extensión de la cnnversión, X
6

, de una 

partícula teniendo de r adio R está dada por 
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"t . l/S 
=l--c =-1-(l.-X 1) 

lt (167) 

donde el' tiempo para la conversión completa, 
?;º ' 

es 

'to= 
fpdp 

(168) 
ia~c C:~0 

cuando la resistencia del paso de la reacc i ón química y aquella de la 

difusión a través de la capa de ceniza s on comparab les, la constante -

de velocidad, kc' es sustituída por k definida por 

1 -= (169) 

Consideramos un reactor con una velocidad de alimentac ión c onstante de 

sólidos y gases, los sólidos siendo de tamaño uniforme y mezclados co~ 

pletamente. Como la conversión de una partícula individual de los sóli 

dos depende sobre la duración de l a permanencia en el rea ctor, la con-

versión media, X , de la corriente de salida de los sólidos está dada 
s 

por 

1 - :¡ • ¡Z• (1 - X ) E(t) dt 
6 6 

t.-o 
(170) 

donde la funció~ de distribución de la cantidad de salida para un reac 

tor de mezclado completo es 

E(t) • _: e-t/t. 
t 

(171) 

Cuando la reacci~n química es el paso controlando la velocidad en una 

partícula de núcleo en contracción, la substitución de las ecs. (167) 

y (171) dentro de la ec. (170) y la subsecuente integración produce 

( 172) 
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IV .2. 2. ~ G.lSEOOO .! SOLIDO !!_ ]! LE?HO l'LUIDIZADO 

Se supone un lecho fluidizado representado aproximadamente por --

"N" números de c ompart imientos en serie. La altura de cada compartimi-

ento es considerada igual al tamaño de cada burbuja con la . correspond.!_ 

ente altura del lecho (56). Cada comportamiento es considerado para --

constar de fase de burbuja y fase en emulsión. 

Flujo gaseoso. Basado en la suposición 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 burbuja es supuesta para consistir de nubes esféricas. 

El diámetro de la burbuja y el de la nube están dados (55) por 

donde 

U.b1'+2U.'lfl~/f.mf. 

U.¡,,, - U. m f:./ Elfl.f. 

1/2 ~r • 0.711 (g.~) • 

(173) 

En la vecindad del distribuidor, las burbujas son pequeñas y a sc i 

enden más despacio que el gas filtrandose a través de le fase en emu_-

sión; es decir ~r <: umf /f. mf' en ésta zona el gas acorta sólo a -

través de la bu~buja en ascenso. Por otro lado, como la velocidad de -

la burbuja incrementa, es decir. ~r :;> 5 umf /~ mf' el espesor de la 

nube llega a ser menos despreciable. El diámetro máximo estable de bur 

buja ~t puede ser establecido de (60), 

(174) 

El cambio del diámetro de burbuja a lo largo de la altura del lecho -

puede ser aproximado (62) por 
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a ... = l . .+ f,a,. ( u.:º"~ h +do (175) 

donde 

d
0 

diámetro de la burbuja exactamente arriba del distribuidor 

de plato perforado 

::: fo (U.o - U.111.t) g o.2. [ 1
0.4 

fJ No 

La velocidad de ascenso de las burbujas está dada por 

(176) 

La relación de expansión del lecho es expresada como 

(177) 

dond e ~ ea un diámetro promedio de burbuja en el nivel Lmf /2. 

Por un promedio aritmético de los tamaños de burbuja , la altura -

del i-ésimo compartimiento puede ser expresada como 

(1+tn)t-1. 
Ah~= 2d 0 ---­

(2-m) ~ 

donde m • 1.4 fpdp(u0 /umf). 

(178) 

La di st ribución del espaciamiento se supone que es hasta la altu-

ra del lecho correspondiente a Lmf' fo puede ser considerada uniforme 

mi entras supere ·. Lmf' fo i·1crementa linealmente a lo l argo de la sltu 

re del lecho como se demuestra en la fig. 70. 

para h ~ Lmf ( l 79a) 

y 
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Fig. 70. Principales 
flujo gaseoso. 

(A).­

(B). -

(C).­

(D).-

R 

oaraoterístioae del movimiento del sólido 7 del 
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\. •i . ) 
1- ~o= -- O- t111l -

\. l 

\. 111 1:( ~-Em~)(h-t. W\ i:) 

tl.¡,( \.l-Lm¡,) 
(179b) 

Por lo tanto, el núme ro de burbujas, n, en el i-és imo c ompartimi ento -

está dado por 

n= (180) 

El volumen de las burbujas, nubes y emuls ión en el i-esimo oompart imi-

ento puede ser calculado, respectivamente como 

= n • (181) 

vci - n (182) 

El coeficiente de intercamt>io global del ga s entre las f a ses de burbu-

ja y en emulsión basado s obre un volumen unitario de burbu jas gase osa s, 

puede ser aproximado por la siguiente relación experi~ental (64). 

(134) 

La velocidad del gas en la fase en emulsión puede su¡>0nerse menos des-

preciable pare valores mayores de u0 /umf. 

Movimiento del sólido. Primero definimos la distribución de los -

sólidos entre las dos regiones del lecho por 

volumen de los sólidos dispersados en nubes y estelas 
~e=~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

volumen de las burbujas 

"" _volumen de los sólidos en emulsión 
Ue -

volumen de las burbujas 

(185) 
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Loe valoree de l c son es.timados de la ec. ( 182) como, 

(-
_l_u._m_i/_E_111--'-"-¡ __ + _,.) 

~' = (1.-'-m) ..,... 
\1'-<t - u. mi/E 111~ 

(186) 

donde ~ • volumen de la estela/volumen de la burbuja, puede ser est i-

mada de loe resultados experimentales de Rowe y Pa rtridge (77 ) . 

Como loe e6lidoe son llevadoe hacia arriba c omo una pa rte de l a -

estela de las burbujas ascendiendo desde el i -isimo compart i mi en tn 81 

(i + 1)-éeimo compartimiento, estableciendo una circulac ión en el le--

cho con movimiento descendente de sólidos en la fase en emulsión desde 

el (i + 1) ·éeimo oompartimiento al i-ésimo compartimiento. Primero se 

considera el caso en el cual los s6lidoe son alimentados a l a ba se del 

lecho con una velocidad de flujo volumétrica constante, W 1 (a limenta-

ción concurrente), como ee de1111eetra en la f i g. 70. Por esto los &6l i -

dos se mueven hacia arriba con una velocidad de flujo net o promedi o, W. 

Así, la velocidad de flujo total ascendente, Wb del i -és imo compart i m_!. 

ento al (i + 1)-ésimo compartimiento esté dada por 

( 187 ) 

donde 

La velocidad de flujo total descendente, We desde el (i + 1)-ési­

mo compartimient) eeti dada por 

(188) 

Para el caso en el cual los sólidos son al i mentados en la cubierta del 

lecl>'l Y. se agitan desde la base (alimentaoi6n a contracorriente), W 

puede ser eustituída por -W en las ecuaciones anteriores. Como en los 
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react ores de lecho fluidizado, los sólidos son usua~mente alimentados 

lent~ ~ente para asegurar su casi completa conversión, el valor de 1f es 

rela tiva mente pequeño. Igual que para el flujo concurrente, el flujo -

¿e~cendent e de s ólidos puede ser considerado como el dado en la ec. ~ 

( 18R) . 31 coeficiente de intercambio de sólidos entre la fase de burbu 

j ' ' ;, l n f a "ª en emulsión estií dado (94) por 

(189) 

e'! . 2. 3. dEACC IONES llC-CA'.:'ALITICAS SCLIDO-GAS .E_ ~ FWIDIZADOS 

Jefi nimos la velocidad de la reacción irreversible como de primer 

nr den, ba sada sobre un volumen unitari o de las partícu las, como 

(190) 

donde K • 24a'ic r c c 
Kr no es una constante a una temperatura dada 

pero es dependiente del nivel de conversión de los sólidos. 

Po r e sto, el balance de material para el reactante gaseoso alrede-

dor del i -ésimo compartimiento llega a ser 

( 191a) 

• (11,lbi vbi (e gbi-c gei) + '6 oi vbi xri e gbi (19lb) 

( 1910) 

Por lo t anto 

(192) 
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J -,nde 

e . ge1 

(193) 

(194) 

en el l ech" f luidi zado, los sólidos reaccionan en la fase de burbuja -

cnr. ~1 ges de c once ntración, cgbi' y reaccionan en la fase en emulsión 

'""~· l " d e ;; . • 3:s t os sólidos también sufren intercambio entre ambas -ge1 

f•ses de acue rdo a l a ec. (189). ~nr lo tanto, ecuacinnes simi lares a 

~ t. ~ e . ( 191) pueden ser escri t&s para la conversión de sólidos. Si es 

h e~ha una su? osi ción simplificante de que el mezclado de sólidos es --

cnc::::. ~eto en ce da compartimiento, le c oncentración del gas en el tiempo 

?I'"med i n en el i-ésimo c ompartimi ento llega a s er 

c . g1 cbi. + 
~ci. -1--'l\ei. 1ci. + '6ei. 

Cge\. ( 195) 

r de l a ec. (195 ) es usada para calcular el tiempo requerido para -' gi 

l a cnnversión completa del reactante gaseoso, ~ 
0 

, en cada comparti rn.!_ 

ento . 

El tiempo medio de residencia de las partículas en el i-ésimo com 

partimiento es 

(196) 

Por e l uso de las eca. (168), (195) y (196) la conversión media• X 1 s 

de la corriente de salida de sólidos en el i-ésimo compa~timiento está 

calculada de l a ec. (172). 

Fina lmente, en cada compartimiento un balance de materia para am-

bas corrientes de sólidos y gasee puede ser 'satisfecho. 
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rv. 2.4. PROCEDDUENTO ~ CALCULO 

Primero consideramos el caso para una alimentación c nncur rente de 

sólidos. Las siguient es condiciones de operación son dadas1 La vel oc i -

dad superficial del gas, l a densidad de l s partícula , l a .ve.loc idlld fi-

nal de la partícula, la a ltura i nci pi ente de l l ec ho, el á rea de s ecc t -

Ón transversa l del lecho, l a c once nt r ación dP entrada del gas y del só 

lido, la velocidad de alimentación del s ólido y la c ons t a nte de l a ve-

looidad de reacción. 

El cálculo es realizado por los siguientes pasns; 

(1) Calcular loe valores de l as características del lec ho , Lf,tlh, 

Vb' V
0

, Ve' (Kbe)b, 1 e' 1 e' '·\ y We' c omo s e indicó en 111 sección 

anterior. 

(2) Suponer la concentrac i ón de la sa l i da fina l de l a corriente -

Cálculo de el (W)-ésimo compartimiento 

(3) S•leccionar valorea de Ir· 

(4) Para cada valor de Ir' calcular C por l a ec. (194) y enton geN 

ces cgJ' por la ec. (195). 

(5) Calcular '?;
0 

y t por la ec. (168) y la ec. (196), respecti 

vamente y obtener X
8
W por la ec. (172). 

(6) Del balance de materia global sobre el (N - 1)-ésimo co~part.!_ 

miento al primer compartimiento como lo de!!lleetra la fig. 7l(a), calcu 

lar el valor de 
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N- 1 

2 
1 
1 N-2 CSN-1 1 1 

1 
1 

ll'eN-1 1 

H 1 H 
u,c w,cso u, ego w,r:so u,c 

(a) go go 

n,cgbN w,cso u,cgbN w,cso iJ•CgbN 

N H N H 1l 

3 

N-1 

weN 
2 

Fig. 71. Ilustración del procedimiento de cálculo. 

(a) alimentación concurrente del sólido 

(b) alimentación a contracorriente del eólido. 

w,cso 

w,cso 
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(7 ) El balance de mat~ria para ambas . corrientes en el N-és i mo com 

partimient o es 

Cgb ( ll - l)- C.gbl'I 

aCgblN-1..) 

• Wb( N-1) • Cs(N-1) XeN· (197) 

(8) Encontra r el va l or c orrect o de Kr por r epe t i c ión del c ~ lcu l n 

hasta que la ec. (197) sea sa ti sfecha . El va lor de Kr así obtenido es 

el valor deseado desde el cual Cgb( N-l)' Cs N y Cs( N-l ) pueden ser -

establecidos sobre el valor supuesto inicialmente de CgbNº 

Cá l culo de el ( N - 1)-ésimo c ompart i miento 

(9} Seleccionar valores de K • 
r 

(10) Para cada valor de Kr repetir el mi e~o procedimiento c omo en 

los paeos (3-5) pero usando los valores de Cgb( N-l)' Cs N Y Cs( N-l ) -

obteni dos en el paeo (8). 

(11) Según la composición del balance de materia global s obr e l os 

compartimientos desde el (N-2)-ésimo a el primero, ca lcular Cs(N-2 ) 

por la sigui ente ecuación. 

(12) El balance de materia para ambas corrientes gaseosa y sólida 

en el (N- 1)-ési mo compartimiento ee 

1 Cgb(l'4-ln-Cgb(~-l) 
-aucgb{ N-2) • 1g(N-l ) • ucgb{N-2) 11. ac 

&1:.lN-i) 

• (Wb{N-2) • Cs(N-2) + Wetf s N) XsN• (198) 

(13) i;ncontrar Kr la cual satisfaga la eo. (198). De aquí, los V!_ 
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lores de Cgb(N-2) y e . 
s(N-2) 

pueden ser . obtenidos . 

(14) Repetir el mismo procedimiento basta que el segundo co~partl_ 

miento sea alcanzado. 

Cálculo de el primer comoarti mient o 

(15 ) Ca lcular Kr de l a ec. (19 2 ) por el usn del va l nr de C y -
gn 

Cgbl obtenidos en el paso (14). 

(16) Calcular Cgel' Cgl y X51 , por el u s o de Kr obt enida en el 

paso (15). 

(17) Comprobar el balance de materia en el primer c r mpa rtimi.entn, 

\ - ego- C.~H 
-¡:ucgoxgl. ucgo acgo 

• (WCSO + we2cs2) 1s1· ( 199) 

(18) Si la ec. (199) es satisfecha , el valor de Cgb N supuesto en 

el paso (2) es la concentración correcta del gas a l a salide y el va~ 

lor correspondiente de CsN es también la concentracinn correcta del sn 

lido a la salida. Si la se. (199 ) no es válida, entonce s el va lor de -

CgbN en el paso (2) es modificado y son repetidos los cálculos en t o-­

doa los pasos basta que el balance de materia de la ec. (199) s ea sa--

tisfecbo. 

Un prooedill"i.ento del cálculo ilustrado es demostrs.do en la fig. -

7l(a) y un diagrama lógico de cálculo correspondiendo a estos pe'!os es 

demostrado en la fig. 72. 

En el caso de la alimentación a contracorriente de sólidos, pasos 

si mi lares pero en .orden inverso son seguid.os d.esdp la base basta la cu 

bierta del reactor. El procedimiento de cálculo está ilustrado en la -

141 



Empezar 

Leer cgbli 

Leer ~ 

Leer Cgi, CS2, Cso 

Cale. Kr por eo.192 

Cale. Cgi• x51 

Pin 

Fig. 72. Diagrama 16gico para la simulaoi~n del cálculo. 

lOa 



fig. 71(b ). 

El procedimiento para la estimación de ee1 

Primero, calcular la concentración teórica del ges de salida basa 

da sobre la ecuao i ón es tequiométrica (16 5) . Se utiliza éste valor cnmo 

el valor inicial de CgbN' se aumenta Cgb ~~ incrementandola ha1"ta que el 

balance de materia de la ec. (199) es satisfecho. 

Como la mayoría de l os da t os e:xperi ~ ent a les fu ernn obteni dos usan 

do placas porosas, el diámetro de burbuja d
0 

exactamente a rribP. del -­

di s tribuidor es muy difícil de esti ma r. En el aná lisis de reacciones -

catalít i ca ~ , el efecto de la altura del primer comparti~ient o snbre la 

conversión global fué examin<i do ( 56) y l a suposici ón de A h1 ~1.0 cm 

es establecida por ser razonable mientra s que el tamaño de partícula -

es comparativamente nequeño. Por lo tanto, en los cálculos siguientes 

ésta suposición es t ambién emp leada. 

En el orden para demostrar la validez del mét odo propuesto, los -

resultados experimentales de la calcinac ión del Rulfuro de zinc obt eni 

dos por Yagi (93) snn analizados. Las cnndiciones esenciales de operi.­

ción de éste experimento se encuentran en la tabla lO(a ) . Loe resulta-

dos del cálculo son entonces comparados con las conversiones experime~ 

tales actuales. El grado de conveniencia está demostradn en la tabla -

lO(a ) . X:unii y r.avenepiel (65) dan un ejemplo para demostrar el método 

de cálcul o basado sobre el modelo de lecho burbujeando. Las cond t cio-­

nes de operación del ejemplo se encuentran en la tabla lO(b). Este -

ejemplo fué recalculado por el método descrito anteriormente. Bl cálc~ 

lo puede ser realizado para loe oaeoe de alimentación concurrente y -­

alimentación a contracorriente de sólidos, los resul tadoe son demostra 
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Tabla lO(a). Resultados del cálculo y datos experimentales pertinentes. Experiment os reali v.sdns por Y~ 

gi (33). La oaloinac16n del ZnSs30
2

+2ZnS ....._. 202+2ZnO, dt•5.0 cm, alimentactñn cnncurrente d~ sñlidoa , 

f>. •6.0 7 7.14 g/om3• 
p 

Convere16n 

" tu Lmf 
t -6 c110 Converfl16n d lecho k ego x 10 calculada 

p o o 

(mm) (temp.°C) (om3/eeg) (om/•eg) (om) (om/eeg) (g-mol/om3 ) (g-mol/om3) del sólido Sólido X Gas X 
t!I g 

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 o.6 2.)8 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.) 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 

--
tBa11ada en la temper atura del lecho • 



Tabla lO(b). Resultados oalculados. Ejemplos demoetrados en el libro 

de Kunii 1 Levenspiel (114). La calcinaoiór de ZnSr dt• 6.7 m, u
0

• 

60 cm/ seg, Temperatura del leobo 9ooºc, d • 0.02 om, f' • 4.13 g/om3, p p 

E mf. 0. 50, OC• 0.1, Lmr• 110 cm, De.A• 0.08 cm2/seg, k
0

• 2 om/seg, 

egoª 2.18 x 10-6 g mol/cm3, c
80

- 0.0424 g mol/om3. 

Velocidad de Al1mentaci6n concurrente Alimentación a oontraoorTiente 

a limentac ión 

del sólido, 

(cm3/s eg) 

484. 0 

605.5 

726. 0 

Conversión Comrersión 

Gas sólido Gas 

0.664 0.995 

0.823 0.987 

0.978 0.978 

1.0 

o 
o 

o.667 

0.832 

0.988 

--Gae 

--- Sólido 

' A.....,___ : 

1.0 

h/Lrd 

~/ 

/ 

I 
/ 

/ 

I 

I 

' 

1.94 

Sólido 

0.999 

0.997 

0.988 

Fig. 73. Perfiles da ~oooentraoión del gae 1 del s6lido. 

(A) alimentación a contracorriente 

(B) alimentación concurrente. 
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dos en la tabla lO{b). Los perfiles de concentración del gas y del só­

lido para el caso de la velocidad de alimentación de 726 cm3 /seg en é~ 

te ejemplo, son demostrados en la fig. 73. La ooncentrsción media del 

gas cg fué calculada por la siguiente ecuación. 

(200) 

Como observamos en la fig. 73 los cambios de concentración en l a 

vecindad de la sección de alimentación son completamente not ables, es-

pecialmente en los sólidos. En el cálculo numérico, el intercambio de 

sóli dos e~ ~re la fase de burbuja y la fase en emulsión es supuesto pa-

ra ser infinito por simplicidad. Sin embargo, el procedimiento puede -

ser extendido para incluir un coeficiente de intercambio fini to. 

Presentamos un modelo para reacciones no-catalíticas sólido-gas -

tomando lugar en un lecho fluidizado y un método de simulación para d! 

terminar la extensión de las conversiones químicas para ambos reactan-

tes gas y sólido en sistemas de flujo contínuo (para ambos gas y sóli-

do). 

La aplicación de éste modelo, no obstante, será limitada a condi-

oiones de operación en las ouales las velocidades de burbuja son mucho 

mayores que umf /E rrrt:" Esto implica que el uso del modelo está limit~ 

do a lechos fluidizados de partículas pequeñas y cuando son usadas Pª!. 

tículas grandes, es necesaria la modificación de éste modelo pu{J las 

nubes alrededor de las burbujas no se distinguen más de la fase en ~ 

emulsión. 
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V, PaEDICTIBILID.lD DE LOS MODELOS 

El mode lo no-isotérmico del núcleo sin reaocionar contrayendoee -

oon el análisi s de la transferencia de cal or en el estado no-permanen-

te s erá experimentalmente eva luado. El sistema estudiado es . la oombue-

tión de un eimnl e aglomerado de carb~n combustible con esferas de arci 

l la en una ba lanza térmica. Por compar aci ón de l os resultadoe exper i--

mentales con aquellos predecidos por el ~odelo , se observará que el mo 

delo describe adecuadamente e l siste~a de reacción baj o c ondiciones ex 

perimental~s s emej ante~ cuando la difusión en l a capa de ceniza eeti -

control a ndo la velocidad. 

v.1. EVAL!JACION EXPEa.r~tENTAL DEL !!íiDELO DE B.E.ACC ICN liO- ISM'ERMICO 

SOLIDC>-GAS 

Los efectos del ca lor de reacci ón y de la transferencia de ca l or 

en reacci ones no-ca talíticas sólido-gas fueron analizados por Wen y --

'Jang (117 ) , basados sobre el model o del núcleo sin reaccionar. Las di-

ferencias entre el estado pseudo-permanente y el estado no-permanente 

en e l análisis de la t ra.nsferencia de calor fu eron también estudiadae. 

Los balancea de materia y energía pueden ser derivados para el m~ 

delo no-i sotérmico del núcleo sin reaccionar contrayendose (1 17 ). Re~ 

rriendo a la fig. 74 1 el balance de materia en el estado pseudo-perma-

nente y la s condic iones a la frontera son • 

2 
d XA 2 dl:A 
-- +- - - .. o 

dr2 r dr 
(201) 
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B 

e 

CAo 
T 

CAe o 
CA T 

T 
CAc T l!I 

o 
1 
1 
1 

1 
1 1 

a r r o r r R 
c c 

Fi g. 74. Perfiles de concentración y temperatura en una partícula con 
núcleo ein reaccionar oontr&J'endoae. 

( A) película gaseosa 
(B) superficie de reacoiñn 
( C) capa de ceni za . 

X 

o 20 40 60 80 100 120 140 160 

t, mi n. 

Ffg. 75, Curvas típicas experi ment al (- - - - - ) y calculada (--- ) 
del t i empo v a. la conversión. 
(A).- oon 40.83 ~ de oarbó~ 
\B).- ~on 24.22 ~ de carb~n. 



r a, (CDeA )T 
dxA 

1 r•R • 
(kmAC)T (xAo-xAs) dr o o 

(202) 

( -;DeA)T 
dxA 

1 r•r • aks(T ) eso 
m 

eAc 
n r = r e ' dr 

(\ e 
(203) 

e 

dxA 

1 r2r • 

dr 

(CDel)T - ae -º r r e , dr So dt 
o 

(204 ) 

o 

t = o, ·r a o (205) 

Sl b¡; l a noe de oa lnr transitori(\ y las condiciones a la fr".'ntera son 

r i!, 

r ro' 

- k 
e Or 

2 m n 
4firo ake(T )eso eAc (-,M) + 

o 

t - o, 

4 
- f¡ r3 

3 o 

J.
1 

• T a: T . 
o 1 

(lT 
4fir ~ -

c e Or 

dT 
e c 

Popo 7t 

La reacción ocurriendo en el producto s ólido esa 

1 r•r o 

aA(gas) + S (sólido) -Producto gaseoso y/o sólido 

(206) 

(207) 

(208) 

(209) 

(210) 

En la e ~ . (208) se supone que la temperatura dentro del núcleo sin re-

acciona r es uniforme a T
0

• La dependencia de la temperatura de la cons 

tante de velnoidad de reacc ión se supone del tipo de Arrhenius. ~l f ac 

tor de efectividad está dado por 
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(211, 

Por suponer que la distribución de la temperatura en la capa de -

ceniza puede ser apr oximada en todos lns tiempns por un perfil del es-

tado permanente, es posible el reducir las anterinres ecuaciones dife-

re nci ales parciales y sus condici ones a la frontera dentro de un con~ 

junto de ecuaciones diferenci ales ordinarias no-linea.les (117 ). 

Le fig. 75 demuestra los resultados experimentales de dos corri~ 

das típicas de partícula s c onteniendo 21.22 y 40.83~ en peso de car-

bón. Las conversiones fraccionarias X del reactante sólido (spérdida ·-

de peso/contenido inicial de carbón) son graficadas contra el tiempo 

de reacción. Las curvas calculadas t-X, basadas sobre el análisis de 

la transferencia de calor en el modelo del estado no-permanente, son - .. 

también dibujadas en la figura para su comparación. Las velocidades de 

reacción superficial e.xpe.imentales para éstas corridas, basadas sol re 

el mecanismo tipo núcleo sin reaccionar, son dibujadas contra X en la 

fig. 76. Las curvas de velocidades de reacción superficia l calculadas, 

usan ambas el estado pseudo-permanente (A • O y G • O) y el estado 

no-permanente al analizar la transferencia de calor. Las velocidades 

de reacción superficial son equivalentes a loe factores de efeotivid,.d, 

siendo diferentes sólo por un factor constante. Las variaciones de te! 

peraturas medidas con el tiempo en dos puntos dentro de la partícula -

sól ida pa.·a éstaiq dos corridas son demostradas en las figs. 77 .,- 78, -

incluyendo las curvas calculadas por el método de transferencia de e .-

lor en el estado no-permanente. · 

' Las condiciones de operación y las propiedades físicas y químicas 
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'Te l '>c i da d de 

"erf i c i a 1 , 

~~n l ce r bón/ cm
2

min. 

o 0.2 

21.22 ~ de carbón 

0.4 0.6 
X 

o.8 1.0 

Pi g . 76. Curvas ezperimental y calculada de la velocidad de reacción 
superficial vs. la conversión. (•• •) Experimental; (--) calculada 
en el estado no-permanente; (-- -) calculada en el estado pseudo-peE_ 
manente. 

Temperatura, 

ºe 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

o 10 <:O 30 40 50 

t, min. 

100 110 

T •657ºC ,, 
Ttc. 649ºc 

T •613ºc 
o 

T • 29ºc 
1 

(A) 5 •O 

(1l) 5-0.837 

(C) T 
c 

Fig. 77. Curvas ezperimental (---)y calculada (--)para el tiempo 
vs. la temperatura en corridas con poco contenido de carbón. 
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900 

800 

700 

Te~pe ra tu ra, 600 

"e 500 

400 

300 

200 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

t, min. 

T .55oºc w 
Tt

0
•538ºC 

'1' •518°C o 
T
1 

• 3oºc 

(A) ~ •O 

(B) i•0.673 

(C) T 
o 

Fi¡r . 78 . Curvas experimental (---) 7 calculada (--) para el tiempo 
v s . l a temperatura en corridas con alto contenido de oarbón. 

Dtfuaividad 

efectiva, 

cm2/ seg. 

3,0 

2.0 

1.0 

o.e 
o.6 

0. 2 

0.1 
o.os 
0.06 

1100 1000 900 800 700 600 ºe 

---- A 1 atm. ---
- - -- é•l.O --

o 
. o 

• 0.750} De Telocidadea •XJI! 
A 0,665 rimentalea cuando 
e o. 568 controla la di~uai-
0 0.439 ón en la ºªJIª de º.! 

niEa, a r/B-0,8 

o. 02 ___ __._......__,____._....._...J...--1-..1...-...J 

0.1 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 
1000/T, 0¡-l 

Fig. 79. Difusividadee efeotivae en la oapa de ceniza de oarbón refrao 
tario. 

-----Extrapolación de los valores medidos a 25°c, usando la dependen 

cia de la temperatura de T1•69 (--- difueividad molecular). -
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usadas en l os cálculos de ·las curvas teór~cas en l as figs. 75-78 s e en 

cuentran en la tabla 11. 

La velocidad de oxidación del carbón depende grandemente sobre el 

tipo de carbón. La presencia de illl!lurezas es sabidn que afectan la ve-

locidad de reacción, algunas veces incrementan la vel ncidad. pnr ñrde~ 

nea de magnitud (4). Sin embargo, los val ores repnrt ados de energía s -

de activación parecen ser bajos , dentro de un estrecho r a ngo a lredednr 

de 40 Kcal/ g mol. 

La constante de velocidad de reacciñn superficia l ks (Tn) fué -­

considerada como un parámetro del modelo matemáticn para la reacciñn -

carbón-oxígeno, y loa valores de k 
s(To) 

para cada c orrida s e encuen-

tran en la tabla 11. ' La energía de activación usada para ambas cnrri~ 

dae fué de 37.5 Kcal/g mol. 

Cuandn la velocidad de reacción global es controlada pnr l a difu-

sión en la capa de ceniza, un valor preciso de DeA puede ser usado en 

la simulación de cálculo del resultado experimental. Las c or relac i ones 

para la estimación de la difueividad efectiva no pueden eer usadas con 

razonable confianza porque la difusividad efectiva depende grandemente 

sobre las características de la estructura sólida tales como el tamaño 

de poro, porosidad y tortuosidad, etc. 

La tabla 12 proporciona las difusividades sf ectivas medidas en ~ 

términos de las relaciones de difusividades moleculares. Besadas sobre 

una contradifusión en un estado permanente no-equimolar para una mez--

ola binaria (105,118), de concentraciones de o
2 

determinadas por un~ 

cromatografo de gases. 

Para determinar s i la difusión en la capa de ceniza era en la di-
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Tabla 11. Condioionee de operación y propiedadee físicas y químicas 

ueadae en lae figuras 75 - 78. 

Contenido de carbón, ~ en peso 

a , om 

Porosidad en la capa de ceniza, E 

Densidad volumétrica en la capa 

de ceniza, gm/om3 

21.22 

1.210 

0.566 

Porosidad de la partícula sin reaccionar, Eo 

1.046 

0.394 

eso ' g-mol carbón/ cm) 

CAo , g-mol oxígeno/~m3 a T
0 

Temperaturas, °K1 T 

DjA, cm2/eeg a T 
2 o 

D ,(T ) , cm /eeg 
e.a o 

v , om/eeg 

o 
T 

to 
T 

1f 

Na , de la partícula 
e 2 

he , cal/seg-cm -ºe 

ha , cal/eeg-cm2-°K4 
kmA(T

0
) , cm/seg 

k , oal/eeg-cm-°C 
e 

Coeficiente estequiométrico, a 

C , oal}ºC-cm3 de la capa de ceniza pe 
C , oal/ºc-gm del núcleo pe 
p 

0 
, gm/cm3 del núcleo 

B , kC''l/g-mol 

k (T ) , om/seg (m • o, n ª 1) 
8 o 

0 . 0235 

).41 X 10-6 

886 

886 

930 

1.11 

0.238 

198.5 

600 

9.18 X 10-4 

·8.94 x ·o-13 

6,94 

1.48 X 10-) 

0.83 

o. 241 

0.247 

1.)27 

37.5 

0. 34 

Tabla 12. ~ifueividad efectiva promedio medida a 

(DjA • 0.207 om2/seg a 25°c) 

25ºc y 

Porosidad promedio 0,439 

De/Du 
Número de mediciones 

Desviación estandar, ~ 

0.110 

6 

0.183 

6 

8.) 

o.665 

0.266 

6 

15.6 

40.83 

l. 230 

0.750 

0 . 601 

0.497 

0 . 0345 

).80 X 10- 6 

791 

791 

823 

0. 916 

0.430 

181.2 

669 

8. 78 X 10-4 

8.54 X 10-l) 

5. 94 
7.10 X 10- 4 

1 atm. 

0. 75 

0 .128 

0.263 

1.016 

37.5 

0.115 

0.750 

0.402 

7 

14.7 
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f usiñn Knud s en o en el régimen de difu sión molecular , f ué nece sario e n 

centrar u n r adio medio de poro de l a capa de ceniza de a r ci l l a ref r ac-

taria. La t abla 13 dá las á rea s de superfici e de va r i as c&pz s de c e ni -

za típicas de arc i!l ~ refracta ri a medida s por el ~ét nd n de ~ru nauer- E:-i 

rnett-Teller. El r adio medi o de poro, c a lcula do de l volu:ne n de porri :· -

del área de superficie por supns ición de poro~ ci l í nd r ic n ~ , s e encu en-

tra n en l e t abl a 13. Las trayec tnr i a " lib ree med i~. s ca l cul ~ d ""' de ..,nl é 

culas gas eosas (119 ) son de l or den de 2700 "A a l e s c ond i ci nnes del re 

act or. Por c ompa r aci ón de l r adin medio de por o y de l a trayect ori r- li-

bre media se puede concluir qu e l a difusión en la c apa de ceniza teni-

endo una porosidad de 0 .748 (41~ de carbón) y r = 3677 "A e~ p nr lP. -

di fu sión mol ecular. La difusiñn en l ~ capa de ceniza c on inferinr r or o 

sidad (E z 0 .442, 0.57::; , y 0 .665 ) puede ser ligeramente a fect &da por 

l a difusión ~nudsen, especia lmente a elevada s temper&tu r a s del reactor. 

Teniendo establecido que l a difusión en l e c apa de e;eniza es pre-

domina ntemente en el régimen molecula r, las difu sividades efec tivas a 

l a s condiciones del reactor pueden s er obtenidas por ext r apol ación de 

las medidas con valores de l a temperatµra ambiente, usando un f act or -

dependiendo de la temperatura de T1•69 pera la difusión mol ecular. 

La fig. 79 demuestra l a s difusividades efectivas obtenidas por PX 

trapolación de las medidas a temperatura ambiente (tabla 12 ) . 

En el orden a verificar que tal extrapolación fué válida, algunas 

difusiv idades efPctivas fueron calculadas de las velocidades de reacci 

ñn de corridas e:xperimentales las cuales fueron controlada s por la di-

fusión en la capa de ceniza. Se usó la ecuacións 

ac dro 
So dt 
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~a bla lJ. Area superficial y radio medio de poro de la capa de ceniza 

de carbón refractario. 

Pnrosided E 0.442 

!rea !'uperficial sg, m2/gm 17 .17 

Densidad volumétrica Pvol' 
gm/cm3 l. 345 

'.Jn lumen de poro 
E 

om3/gm 0.328 V • --- ' g fvol 

2V 
Cla di n medio de - g porn r • -- , ºA 382 

s 
g 

T 
o 

A 

Temperatura 

0.570 0.665 o. 748 

15. 7'2 19. 07 6.706 

1.037 0.806 0.607 

0.550 0.826 1.233 

700 866 3677 

A 

B 

e 

D 

E 

Fig. 80. Relación entre las curvas de generación de calor y ~érdida de 
calor en una transición gradual de regímenes controlando la velocidad. 

Trayectoria de la reacción1 A - B - C -+D -E 
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dr 
donde c 

-csnTt es la veloci dad de reacción, siendo ut i lizada la velo-

oidad con se 0, 8 {X • 0,488 ) . Las razones para seleccionar l a ve l o-

cid.P.d con S c t 
0.8 fue ron pa r a asegure.r que la difusi6n en la oapa de 

ceniza era controlada por l a velocidad, s i endo la capa de ceniza de l~ 

da lo sufic iente para ser aproximada a una plancha. También, la tempe­

r a tura de r encción T fué clar amente constante para qu e el t i empo ~ •0.8 
c c 

fue r a a l canzRdo. Como l a velocidad de flujo de ai re fué alta para és~ 

t as c nrridaA 1 l a concent r ación del oxígeno con la euperf'icie de la Pª.!: 

tícula puede s er a.proximada por xAo' La concentración de oxígeno en la 

i nterfa se de rsa.cci ón fué despreciable (xA
0
•0), De esto, 

o 

( 0 . 2) liaR¡T (-eso d:~) 
DeA~ (212) 

(0.2095) p 

Siendo util i zado un promedio aritmético de (T + T )/2, donde T tué -s c e 

aproximada por Tt c ' Los resultados estin dibujados en la fig. 79, como 

puntos da tos . 

Se ob serva que los puntos da tos están de acuerdo oon los valores 

extrapolados cuando l as poros idades son altas. Loe valores extrapolados 

tienden a ser el evados pa. ra porosidades pequeñas. Esto puede eer debi-

do el efect " de l a difue ión Knudsen. También, los puntos datos a temp! 

o r a turas br.j •·, ., (alrededor de 650 C) tienden a ser ligeramente bajos, r.!. 

sultando a na penc iente un poco superior a las líneas extrapoladas. Pr~ 

babl ement e i<e:;i debido a : sup osici6n de xAc• O, mientras que en la -
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realidad_nnpuede ser cero, si bién pequepa, a baja temperatura. 

La conformidad entre la difusividad efectiva, obtenida de la velo 

oidad de reacción y la eo. (212), y aquella extrapolada de la medida -

real es la evidencia directa de que el modelo del núcleo sin reaooio--

nar contrayendose es válido para el sistema de reacción siendo oonside 

rado, cuando la difusión en la oapa de ceniza está controlando la velo 

oidad. 

Loa val orea de DeA(To) dadoe en l a t abl a ll fuer on obtenidos por 

extrapolación de los valorea medidos a temperatura ambiente ( f ig. 79). 

Todas las corridas experimentales conducidas a la tempere.tura del 

reactor (Tt
0

) igual a/o superior a 800°ic: producen interfase de reacci­

ón cortante. Alrededor de 755°r o menos, comiensa la partíoula a demo.a. 

trar una zona de reacción tipo. Las dos corridas típicas demuestran de 

la fig. 75 a la 78 que siguen fenómenos del tipo del núcleo sin reacci 

onar oontr~endose demostrado en la fig. 74. 

La fig. 75 demuestra que las curvas t-X calculada y experimental 

están da acuerdo ouando el contenido de carbón de la partícula sólida 

es menor que el 21i (ver tabla 11, corrida con pooc contenido de car--

bón). Sin embargo, las dos curvas se desvían significativamente una de 

le otra ooando el contenido de carbón es mayor al 41~. in general, la 

deavl ación es mucho mayor durante la etapa inioial de la reacci ón. 

Es ta desviac ión es debida a la suposición de que la temperatura -

-dent ro del núc l eo sin ree.ccionar es uni forme e igual a l a tempera tura 

de reacción T
0 

a cualquier tiempo. La sup osición es válida cuando la -

difuaividad térmica del núcleo sin reaccionar es muy grande, o cuando 

la temperatura de la partícula no presente llRlCho cambio c on el t i emp o. 
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Como el núcleo sin reaccionar no puede t~ner una difusividad térmica -

mu,y grande y la temperatura inicial de la partícula ea menor que la ~ 

temperatura ambiente, el calor de reacción generado durante el período 

inicial creará un mayor gradiente de temperatura dentro de la partícu­

la. Por lo t anto, la conversión actual durante la etapa inicial será -

más segura que la calculada. cuando la temperatura en el centro de la 

partícula alcanza la temperatura de reacción la suposición es válida. 

La discrepancia entre las temperaturas de reacción reales y cale~ 

ladas puede ser 1llUJ" reducida, no obstante, por precalentamiento de la 

partícula sólida en un gas inerte a la temperatura del reactor antes -

de entrar al reactor. Esto evitará el elevado ¡p-adiente de temperatura 

dentro de la partícula durante la etapa inicial. 

La fig. 76 demuestra la variación de la velocidad de reacción su­

perficial con la conversión fraccionaria del carbón, suponiendo la re­

acción del tipo del mícleo sin reaccionar. Se observa que el análisis 

de l a transferencia de calor en el estado no-permanente describe los -

resultados experimentales mucho mejor que el análisis en el estado ps.!_ 

udo-perma.nente. Además, debido a la suposición de la temperatura uni~ 

forme dentro del mícleo sin reaccionar, las velocidades calculadas 

(an&lisis en el estado no-permanente) son inferiores a los valorea ex­

perimentales durante el período inicial de reacción. La diferencia es 

más pronunciada para la partícula con un alto contenido de carbón debi 

do a la mayor cantidad de calor generado, produciendo un gradiente cor 

t ante de temperatura. 

La fig. 76 de11111estra que la inestabilidad transi toria ocurrida -

en la conversión sólida es de casi 95~ para corridas con alto oonteni-
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d~ de cn r~ñn . La t r ansi ción fué gradual desde el r égimen controlado 

nor l n difus ión a l régimen controlado por l a reacc ión química. 

Exi s te una i ne s t abilidad en la reacción, como se demuestra en la 

f i g . 76 pa r a 40 . 83% de carb6n. Este tipo de inestabilidad ocurre cuan-

do l as posici ones rela tivas de las curvas de pérdida y generación de -

ca l or s on t a les qu e sólo un punto de cruzamiento es posible (121), co-

mo s e demuest r a esquemáticamente en la fig. 80. Esto ocurre usualmente 

cuando l a línea de pér dida de calor ti ene mayor pendiente (mayor velo-

ci da d de pérdida de ca lor). Cuando el punto de cruzamiento cambia des-

de el régimen de difusi ón a l régimen cinét ico durante el cu r s o de la -

:-a r.;.cci f.n com,., lo demues tra l a trayectori a A- B-c-D-E en la -

fLf . éJ , l a exti nciñn es gradua l en el sent ido que el punto de cruzami 

ento s e mueve hac ia a ba jo a lo largo de l a curva en forma de " S " y 

no ~ace cambio bru scamente como en el cas o de. la transici ón repentina. 

Sn cua l qu ier tie~po dur ante l a transici ón gradual, las siguientes con-

dici ones son s at isfecha s en el punto de cruzamientos 

Q • Q 
generada perdida 

Q 
.<e ne r ada < 

T 
c 

Q 
perdida 

T 
c 

Le co~bus t ión de una esfera de arcil la de carbón c ombusti ble fué 

expl icabl e por el model o del núcleo sin reaccionar contrayendose a --

t E'"'.pe r at ur <:.s c,; l r eactor de 800°K Ó mayores cuando la difusi ón en la -

~ª~º de ceniza es t aba cont rol ando l a veloc idad. Aunqu e l a poros idad --

del núc l eo s i n reacci onar f ué claramente gr a nd e (E
0

= 0.40 0 . 50) , el -

modelo del míc leo si n r eaccionar contrayendos e describi ó el sistema de 
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r eacc i ón adecuado cuando l a difusión en la capa de oeniza controlaba -

l a ve locidad globa l. Cuando ocurre una extinción gradual el modelo no 

aplicable después de l a extinción. 

La suposición del estado pseudo-permanente para la transferencia 

de calor y la suposición de que el núcleo sin reaccionar tiene temper!:_ 

tura uniforme son razonables cuando el núcleo sin reaccionar y la capa 

de producto tienen altas difusividades térmicas. De otro modo, la des­

viaci ón significativa entre la predicción y el funcionamiento actual -

resultará durante el período inicial y durante la transición del régi­

men controlando la velocidad. Esto es cierto especialmente cuando la -

<elocidad de generación de calor es elevada como observamos en la par­

tícula con alto contenido de carbón. La desviación durante el período 

inicial puede ser especialmente evitada, no obstante, por precalentalll:!. 

ento de la partícula en una atmósfera inerte antes de entrar al reac~ 

ter. La medida de la difusividad efectiva directamente concuerda razo­

nablemente con aquella calculada por el modelo. El modelo del núcleo -

sin reaccionar contrayendose debe de ser usado con precaución durante 

el período inicia l y durante la trans ición del régimen controlando l a 

velocidad • 
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VI. FACTORES ! CONSIDE.a.&.R D ~ APLICACION DE !2§. 1lODBLOS !!! CALCULO 

,E! EQUIPO .E! REACCION DESDE !k PUNTO .E! !.!.2!! B! ~ INGENIERll 

gunucA 

Uno de loe modeloe llamado el modelo de la burbuja compueeta para 

la reacción de un lecho tluidir.ado tué ueado para la prediooión de la 

convereión de reacciones no-catalíticae. Eete modelo no neoeeita ajue-

tar parámetros tíeioos para ser evaluado. La predicción de las oo!!Yer-

sionee usando éste modelo eetán raEonablemente de acuerdo con la 11111:7or 

parte del funcionamiento del lecho experimental fluidisado inclU7endo 

las eelectiTidadee de la reacción {127). 

llllchos modeloe reportadoe en la literatura están baeados sobre el 

comportamiento tísico de las burbujas (25,114,128-130). Loe factores -

tísicos !lll(s importantes de eetoe modelos eon el diámetro de burbuja 7 

la Telooidad de flujo tran11Tersal. Cuando la velocidad de reacción es 

rápida, el diámetro de burbuja 1 la velocidad de flujo tran11Tereal 

afectan en gran parte la conYereión calculada. 

En algunos de estos modelos, tales como el de Orcutt (128), 7 el 

, modelo de burbuja de Xunii (114), el diámetro equiTalente de las burbu 

jas el oual •• un parámetro ajustable es necesario. Otros modelos (25, 

129,130) consideran el crecimiento de la burbuja en el leo)lo. 

La mayor diterenoia entre loe modelos de diámetro equivalente de 

burbuj a y loe modelos del crecimiento de la burbuja es e l partil de la 

concentración gaeeoea en el lecho. Loe perfiles calculados para loe mo 

delos del crecimiento de la burbuja son aproximadamente independientes 

de la altura inicial del lecho porque loe perfiles del tamaño de la 

burbuja a lo largo de la altura desde la base son independientes de la 
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eltura inicial del lecho. Sin embargo, los perfiles de concentración -

basados sobre los modelos de diámetro equivalente son a!ectados en ~ 

gran parte por la altura inicial del lecho conforme el diámetro equi~ 

lente de burbuja cambia con la altura del lecho. 

Cuando partículas ultra finas (dp < 60/") son fluidizadas, el ta 

maño de la burbuja no puede ser evaluado correctamente. Kl tamaño de -

la burbuja es probablemente controlado por el máximo tamaño estable de 

la burbuja; sin embargo, muchos investigadores obserraron burbujas 1111-

cho mayores que las calculadas por la ecuación propuesta por Barrison 

(131). 

vr.1. FACTORES IMPORTANTES QUE DETERMINAR EL TAMAÑO B! fil! RECIPIDTB 

E! LECHO FLUIDIZADO 

El diámetro del lecho es determinado por la velocidad superficial 

del lecho. En lechos grandes, al igual que con catalizadores con finos 

de 50 micrones, uno operará 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 

podrían ser inactivas, es decir, menos expuestas a la corriente gaseo-

ea o casi igual a la defluidización cerca de la malla. 

La altura del lecho es generalmente dada por los datos de la pla~ 

ta piloto demostrando la conversión vs. la altura del lecho (se aplica 

un factor de seguridad cuando vamos desde una planta piloto a una co--

mercial). Si la reacción ea 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 ll)l{s alli de la que se requerirá ~ara la conYersi6n. In éste ca 

so, la temperatura en la r;cna de la malla puede ser 10°1'. ó más, arri-

ba de la temperatura en la cubierta del lecho. Bato realmente dificul-

ta el juego del perfil de conYersión 7 del perfil de enfriamiento en -

el lecho. Sin embargo, éste juego es lllllJ' conYeniente si uno puede jun-

tar la sufioiente superficie de transferencia de calor. Realmente, si 

el lecho ea 1111cho ma,'Or que la altura requerida para la conYersión, en 

tcncea las inconYenientes reacciones sscundarias pueden tomar lugar en 

ésta altura extra del lecho, dependiendo eobre la complejidad de la re 

acción usada. Precuentemente el problema es que uno no puede juntar la 

suficiente superficie de tre.naferenoia de calor dentro del reactor. 

vr.2. 1'ACTORES B! INESTABILIDAD GEO'.AETRICA !!! ~ REACCIONES 

SOLIDO-G.lS 

La inestabilidad geométrica en lae reacciones isotérmicas sólido­

gaa es un concepto expuesto por Ishida 7 '\fen (80), 7 por :Beveridge 7 -

Goldie (85). La referida inestabilidad es una deformación espontánea 

de la interfase de reacción separando el s611do que ba reaccionado 7 

él sin reaccionar en una reacción avanr;ando conforme al modelo del mí-

oleo contrayendose. Semejante inestabilidad es fácilmente comprensible 

para el caso de reacciones exotérmicas 7, en realidad, han sido obser-

T&das experimentalmente por Cannon 7 Denbigh (86). La inestabilidad --

geométrioa de reacciones isotérmicas, sin embargo, es menos obvia. ---

Ishida, ba afirmado que la inestabilidad geométrica en una reacción --

isotérmica de partículas esféricas surgió del hecho que bajo ciertas -
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co n¿ icionee el f actor de efectividad para la reacción incrementó a me­

dies que la r eacc i ón avanz6 {es decir, conforme el mícleo sin reaccio­

na r se contrae). El factor de efectividad tué calculado suponiendo un 

núcleo esférico {indeformable}. Beveridge empleó un razonamiento sild.­

l a r y calculó que la inestabilidad geométrica suceder' para 

(1 - ~) (r0 /R} < 0.5 

El concepto de la inestabilidad geométrica fué estudiado subeecu­

entemente por Nelson (123) quién pretendió que los cálculos baeadoe e~ 

bre la supoeici6n de un mícleo esférico ~n contre.ooi6n fueeen inaprop.!, 

~ 1oe para describir la inestabilidad de la forma esférica. Welson pre­

sentó un aná lisis de perturbación el cual indicó que un mícleo esféri­

c o en contracción en realidad sería eetable. 

Ishida y colaboradoree (124) defendieron su concepto y dudaron -­

del análi sis de perturbación de Nelson. sus evidenciae experimentales 

{una fotografía de esferas pargialmente oxidadas y secci onad.as conten.!_ 

endo carbón) no son est r i ctamente apropiad.as para e l objetivo de reao­

ci ones isotérmicas. 

La siguiente es una tentativa para resolver éste conflicto por la 

solución numérica de las ecuaciones para la reacción de una pastilla -

esféri ca en donde el mícleo contrl!J'endoee es deformado alejandoee de -

una forma esférica . 

En forma a1imensiona l éstas ecuaciones son1 (haciendo las euposi­

cio~es usuales de l a difusividad constante y del estado peeudo-perma-­

m:nt e ) 

O dentro de la capa reaocionando (213) 
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~ • O den~o del a6lido sin re&eoionar 

o• l con p-1 
(214 ) 

(215 ) 

gradiente normal de l • t:1S en la interl'ese de reacoi6n por suponer -

1llJll reacción irreversible de primer orden. 

(216 ) 

Por ooneideraci6n a la simplicidad del cálculo sólo las interl'a-

ses de reacción con simetría cilíndrica fueron consideradas. De aouer-

do al análisie de Iahida, 7 de Bneridge, la perturbación de las inter 

tases en una forma simftrioa cilíndrica demostrará inestabilidad así 

como aquellas perturbaoionea en una to:rBIA completamente asimftrioa. 

La eo. (213) tué rearreglada en la terma de la aproxime.ción ueual 

de cinco puntos para la aefllUlCla deriYada con Pi , -9' i 

i. 1, 2, I, [PI - 1, P1 - P1-1· l/(I - 1)) 

j • 1, 2, J' [ ~J - ft ' ~j - -e- j-1· e¡¡ /(J - 1)) 

Valores de cero tueron' aeignadoe a loa coeficientes de l os puntos de -

la red colocados dentro del sóli do sin reaccionar en ésta aproximación 

de diferencias finitas, de éste modo solucionandose automáticamente. 

La condición 

ºº '()~ • O en el eje de simetría 

fué i mpuesta usando una aproximación de tres puntos en el orden a eYi-

tar cálculos superfluos. 

Los cálculos tue~on también hechos más simples por consi deración 

s6lo de interl'ases de reacción las cuales pasan a través de los puntos 

de la red 7 los cuales hicieron así áneulos de 90°, 6 oº con el radio 
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local. La aproximación de tres puntos fué · usada para el gradi ente nor­

mal de la intert'a1w de reacción. 

Las ecuaciones de diferencias finitas fueron re sue :.t a s por la té~ 

nica de sobre espar ci mient o sucesivo (125) usando un parámetro conver­

gente de 1.8 el cual lleva a una buena c onvergencia para I • 17, J • 17 

en algunas pruebas preliminares. Un cambio a I • 33 , J • 33 lleva a un 

cambio no significativo en un caso típic o. Loe cálculos para el caso -

de una interfase esférica fueron comprobados contra las soluciones ane. 

líticas estableoidas; el valor numérico para la concentración de la in 

terfase fué dentro del ':!f. del uno analítico para un valor típico de k 

y de la extensión de la reacción. 

La fig. 81 ilustra el campo de la concentración caloulado para ~ 

una interfase de reacción ligeramente dentada. Claramente la concentra 

ción del reactivo gaseoso en la superficie dentada es más baja que la 

porción ma7or de la interfase de r eacción. En otras palabras, la velo­

cidad dentro de la parte de la figura dentada será inferior que aque~ 

lla sobre la 1118J'Or porción de la interfase a la cual consecuentemente 

alcanzará. J.luchos otros casos de menores partee dentadas (localizadas) 

fueron probados, reunidos todos los criterios de inestabilidad de Bev.! 

ridge y Goldie. El caso no fué condición necesaria por la inestabili~ 

dad (mayor concentración en la intert'ase dentada ) encontrada. Se con~ 

oluye que Nelson estuvo correct o en no reconocer la posibilidad de ines 

t abilidad geométrica en reacciones isotérmicas. 

Sin embargo, un resultado i nteresante es calculado para las inte!. 

fases de reacción las cuales s on burdamente diferentes de una forma es 

fé rica. Semejante interfase y el campo de la concentración están ilus-
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Fig. 81. Canmo de la ooncentraoión para una perturbación looali&ada de 
la interfase de reacción, k - 5. 
(A). sólido reaccinnendo 
(B). interfase de reacción 
(C). sólido sin reaccinnar. 

Fig. 8?. Ca?l:po de l a concentraciñn para una deformación burda de la i.!!. 
ter!·s ;. -. de rec~c i. ñn, k " 5. 
(A ) . ~é•tdo reacci~nando 
(B). int~rfase de r eacciñn 
(C). só l i do si n reacci onar. 
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trados en la fig. 82. La c·oncentraoi6n en. el punto P dentro de la par­

te de la figura dentada (la cual ahora ee extiende eobre la mitad de -

la pastilla) es aproximadamente la misma que en el punto s. La explic~ 

ción es que el ºª!!!?º de la oonoentraoión en la vecindad de los puntos 

P T S es sólo poco afectada por la no-esfericidad próxima a -e-• 'ii /2. 

Consecuentemente loe análisis de Ishida, T de Beveridge son cualitati­

vamente correctos. Se supone que para semejantes deformaciones burdas 

(tales como las que podrían ser producidas por un vacío en al reaotan­

ta sólido) la interfase no podría recobrar ~eta esfericidad antes del 

final da la reacción. 

VI. 3. PRECISION ª ~ AP.llOXDIACIONES .!!, _!& ~ PSEIJDO-PERKANENTI 

Para indagar la precisión de la aproximación del estado peeudo­

permanente, debemos resolver analíticamente una ecuación del astado 

no-permanente para una plancha infinita T comparar el resultado oon 

aquel obtenido de la aproximaoión del estado pseudo-permanente. Pode~ 

mos entonces ealeccicnar un rango de parámatroe T condiciones bajo lae 

cuales una estrecha aproximación es posible. 

Transferencia de masa. Consideramos un oaeo en el cual una reac~ 

ción química infinitamente r€pida toma lugar de acuerdo a la ecuaoi6n 

sobre una superficie sólida la cual se mueTe hacia el interior confor­

me la reacción progresa dejando una capa de ceni11& porosa inerte. 

a A (fluido)+ S (eólido)------.productos fluido y/o sólido 

Para una plancha infinita, la ecuación de balance de materia pue­

de ser escrita como 
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O <Z<S( t ) 

Las condiciones a la frontera eonr 

a z • o 

- D e A (~:A) 
a Z • S(t) 

s • o a t • o 

do nde CSo es la ooncentración molal del reaotante s6lido 7 S es la po­

sici ón de la interfase en mOYimiento como demostra.mos en la fig. 83. 

(A) Solución en el estado pseudo==J)ermanente. Primero obtenemos la 

apro:ti. maci ón en el estado pseudo-permanente por permitir que 

- o, 

Así, 

d2C 
entonces __ A_ 

. dZ 2 

CAo ( l - +) 
De las condiciones a la frontera, obtenemos 

o S( t) • 

• o 

(B) Soluc ión en el es tado no-permanente. Una solución particular 

del t ipo 
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Concentración de A 

o 

1 
1 

~A 
1 
1 
1 

S(t ) -z 
Fi ~. 83 , Perfil de concentración y mOYimiento en la fr ontera para una 
r eacc i ón química i nfinitamente rápida. 

(A) movimient o 

1.8 

1.6 

X / l 1.4 
p u 

! l ¡ ! 
¡ · 

/ 1 ! 
,, 

1 ¡ . / ./ 
--- oi 11 ndro 

--esfera 

1.2 

l.o 

o.8 

_-::; ¡...~ -- l - --
1 

----planch& 

0.1 l.O 10 

E ª•o I °'ªso• (°P(:~Tm)J 

Fig. 84. La relaoinn de co!!Yer11innes pare el estado p seudo-permanente, 
XP , y el estado nn-permanente, Xu' como une función de E CAO / ac50 ó 

C (T - T )/Lp indicando la precisi ón de la apro:dmaci ón del estado -
p o m 

pseudo- permanente. 

Temperatura 

T 
o 

o S(t ) 

moYimiento 

T' 
o -----

-z 
Fig. 85, Perfil de la temp eratura y movi mi ento en la fr ontera para la 
fundición de l sólido en el problema de transferencia de ca lor. 
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satisface la ecu~ción básica 7 las condiciones a la frontera. 

($. • 
CJ.o ' f.>• - CA.o /ert (s/2 yD

8
A t/E) 

De aquí, 

'•· [ 
ert (Z/2 ,¡ DoA t/€ )] 

CA • l -
(s/2 y DeA t/€ ) erf 

Como, 

(

í}CA_\ -e Ao e xp (- 4~::~J 
~ Z /z.~-;- 1("'.'"';i[Ft=fí:--:/=c=e=A +:.=;=~7) -e-T7f '[ s-:-/ 2-y--t>=-e=,._-=t-/=E.::::-} == 

7 permitiendo 

entonces 
as ---at , obtenemos s - 2 AV DeJ. t/ € , 

donde ít es la raís de la ecuaci6n anterior. La solución ahora es 

ert (Z/2 V DeJ. t/E) 

ert :t 

J.l comparar las dos eolucionea anteriores, desarrollamos la fun--

ción error como 

( 
2'l 4 s ) A+-'A+-'A+ ••• 
3 15 

Así, 

la cual ea idéntica a la expresión para s(t) obtenida usando la aprox!_ 

maoión del estado pseud~ermanente. Esto indica que la solución en el 
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estado pseudo-permanente es una buena aproximación en tanto que (CA
0
E 

/ac
5 

) sea pequeña. En la fig. 84, X /x ( • S /s ) . -la relación de 
o p u p u 

~onversión del reactante .sólido, X (ó S ), de la solución del estado p p 

pseudo-permanente ~ la conversión sólida X (ó S ) de la solución en -u u 

el estado no-permanente para una plancha infinita -está dibujado con-

tra (CA
0

E /aC5
0

) indicando la magnitud del error implicado a medida -­

que el valor de (CA
0
E/aC

50
) es variado. Para la mayoría de los siste­

mas de reacción sólido-gas, los valores de (CA
0

E./ac
50

) son relativa-­

mente pequeños, en el orden de 0.001, excepto para sistemas con presi~ 

nea extremadamente altas 7 concentración del reactante sólido 1mJY baja. 

Por lo tanto, la aproximación del estado pseudo-permanente es usualme.!! 

te lo sui'iciente precisa para sistemas sólido-gas. Pero esto no es en 

el caso de sistemas de reacción sólido-líquido. En 1111chos caeos, los -

valores de (CA
0
E/ac

50
) pueden llegar a ser ~ores que 0.1 y, como se 

indica en la fig. 64, el error puede llegar a ser excesivo. 

T;rans!erencia de calor. En ésta sección sólo nos interesamos por 

reacciones isotérmicas a causa de la eemejanza 7 la conveniencia, exa-

minando las siguientes condiciones bajo las cuales la aproximación del 

estado pseudo-permanente es válida para los problemas de transferencia 

de calor imroluorando movimientos en la frontera. 

Consideramos el caso del sólido sublimandose o bién fundiendose -

con movimiento en la frontera, S(t), a una temperatura fija , Tm, de-­

jando una oapa de sólido poroso como se demuestra en la fig . 85. 

El balance de calor en la !ase sólida porosa llenada con fluido -

puede ser escrito como 
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d<"nde e( • k l e e I p es la difueividad t~rmica 7 ke 7 C son la c onduc­
P 

tividad térmic a ef Pctiva y la capacidad calorífica volum,trioa del só-

lido poroso y sistemas fluídos, respectivamente. Las oondioione1 a la 

frontera son1 

'l' • T 
o 

T • T m 

a z • o 

a z • s( t) 

El balance de oalor para la fase sólida no fundida es 

o T ' ( o2 
T' ) --=ex ---ot az 2 

S( t )<Z< CO 

Las condiciones a la fronte ra son: 

T' • T a z • S( t ) 
m 

oT' --. o, ( T' oz • T~) a z .oo 

El balance de calor c on movimientos en l a frontera Z • S(t)1 

(
() m ("S) (o T' 

-k - ' )=Lf -~ - le' -) 
e 'Clz dt e 'Cl z 

Donde L es el calor la t ente de fusi ón o de sublimación 7 es la den-

sidad de la ma sa del sólido. 

( A) Soluc ión en el es tadn pseudo-permanentes 

z 

s 

y 
dT 1 -k -

e dZ Z=S 



-k ;;t, s ' 
__!. ('1' - f ) dt • f' SdS Lf' a o o · Jo 

En oonaeouenoia, 

Donde > • -f le ('!' - T )/2 ot.Lp V e o • 

y 

(B) Soluo16n en el eetado n04>ermanente1 

T • T - (To - Tm) erf (z/2 ~) 
0 erf (S/2 ./ex: t) 

'!'' • T' + o 

erfc(Z/2 V ot•t) 
(T - T') ------

m 0 erfc(s/2yc;1:.•t) 

o < z < s( t) 

s(t) -:: z < oo (erfcX • 1 - erf X) 

Así, la ecuac16n de balance de oalor a Z • S(t) llega a ser• 

'!.e ( To-Tm) exp (- S2/4ciCt) 

{ff {o:-.t eT~ (s/2. ~) -

Dejemos que 

Entoncee 

as 
\.p-+ 

dt 

A.= s 
'L'/0<- t. 

as 
--= 
dt 

k~ ( T111 -T~) eic:p(-s 2/40('t) 

{f, yd..'t eTi (S/2. yot.'t) 

~·= __ s __ 
2'oc.''e 

_l:; ¡-;¿-. 
~ Voc 

Substituyendo A, '-''• 1 dS/dt dentro de la ecuación de balance de -

calor anterior 1 re-arreglandola, obtenemoe 

k (To-Tm) ~z . k~~ (Tm-T~) ex'P[( \- :. )~2 ] 
e ffe L f O:. :\ e + ________ .:,..__ ___ -'-

e T t). e-rf.(~ ::t) 
Observa ndo que Á es la r aíz de ésta ecuaoión, podemos volver a esori-

birlas ecuaci ones para T, T', y s(t) como 
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ert (Z/2 y;¡:i) 
T • T - ('1'0 - '!'.) o ert A 

O < Z < S(t) 

erto (Z/2 V ~·t) 
T' • T' + ('1' - T') 

erf.c( ~ l) o m o s(t) < z < oo 

7 S(t). 2 A~ 

Al comparar las dos soluciones, tenemos que dejar a '1'~ • T• PO!: 

que la soluci6n en el estado ps9Udo-permanente debe de •er obtenida b!, 

jo la oondio16n de T' • '1'~ • '1'• • As!, 

•ouac16n 

Si °A<< 1, 

7 s(t) - 2 'A ,(-;;:t ~ 

llega a ser la ra!s de la -

la cual es la misma solución del estado pseudo-permanente. El •rror in 

voluorado en el uso de la aproximación del estado peeudo-per11&nente --

puede ser obtenido de la fig. 84 para la transferencia de -•a por -. -

subst1tuo16n de (CA €/aes ) por k (T - '1' )/Lt:J<:Á.. Adem4s para eiste o o e o m ¡ 

mas sólido-gas , los valores de k (T - T )/Lf~ son usualmente bae--
e o m 

tante pequeños y la soluoión en el estado pseudo-permanente ea una bu.!, 

na aproximaci ón. Por .otro lado, para s i stemas sólido-líqui do, la apro-

ximao16n puede ser un poco inexacta. Por ejemplo el valor de k (T -
e o 

Tm)/Lf«- para hielo fundido es aproximadamente 0. 1 e l cual puede ser 
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demasiado grande para 'llJI& 'bllena aproximaoi6n. 

Aunque la 00111paraoióa 4emostrada anteriormente esti baeada eobre 

una planoba in:tini ta, v.n ori terio similar puede eer usado para obtener 

la de otras geometrías s611dae tales oomo esferas, oilind.ros, eto. Las 

ourrae para esferae 7 oilindroe, lae ouales son obtenidas por solucio-

nee rmméricas, son también proporcionadas en la tig. 84. Las oonversi.2, 

nea demost radas s on X • 1 - (r /R)3 c T I • 1 - (r /R)
2 

o para este-

ras y cilindros, respectivamente. 

Al ser oomparadoa loe at]l(lisis del estado pseudo-permanente T del 

estado no-permanente, se demostr6 que la aproximación del estado pseu-

do-permanente puede llegar a ser del todo inadecuada para procesos de 

transf erenoia de calor. La aproXimaci6n llega a ser particularmente ~ 

la cuando la capacidad oalor!fioa de el s6lido T el gradiente de temp!. 

ratura son grandes. 

cuando la capacidad calorífica del s611do es lo suficientemente -

pequeña, la aproXimación del estado pseudo-permanente de la distribu--

ción de la temperatura dentro de la capa de producto es válida. 
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VII. RECCJ!EHDACIOJIES !:.!!! OBTEBER RESULTADOS PllEDBCIBLBS 

No hllJ" razón para esperar que lae oinftioae 4• lae reaooione• de 

de un reaotor de lecho fluidizado puedan e•r fo:rlllll•da• oon bu4n 4xito 

a partir de. oinétioae de reaooionea diferenciales obtenidas por un só­

lido expuesto a un gae teniendo una co11poaioi6n 7 te11peratura constan­

te en un t i empo determinado, tan sólo pueden j~ 1lD papel dtil en la 

formación de las cinéti cas de reaocionee de leohoe fluidizadoe, al re­

Telar alguna.e Teces un proceso oportuno el oual no esU contenido en -

loe datos de las Telooid.ades diferenciales ord.inariae. 

El modelo de burbuja compuesto, ~' aplioa4o al fen6-eno del mes­

clado de sólidos en un leoho tluidizado, repre•enta4o por dos oontribu 

oioneet (a) El aezclado debido al •OYimiento 4e pulaaoión de loe sóli­

dos 7 (b) al mezclado oauaado por la densa .oiroalaoión de eólidos. 11 

primer término es introducido al modelo como la longitud de .. solado L 

al haber considerado que el lecho tluidisado eeU OOllPUesto de una se­

rie de compartimientos completamente .. zcladoe oon anterioridad 7 a la 

posterior transferencia de sólidos . 

Para el mezclado de sólidos en operaciones oon estado permanente, 

el modelo es casi equivalente al modelo de dispersión, porque el ooef.!. 

ciente de dispersión 7 la longitud de mezclado pueden entonces ser ca,! 

oulados como una función de las propiedades del flujo de sólidos. Cua~ 

do la longitud de mezclado L es más pequeña que la longitud de mezcla­

do mínimo Lm correspondiente a la densa circulación de sólidos, sólo -

el mezclado por densa circulación es significatiTo. Pero cuando L es -

mSJ"Or que Lm' ambos mezclados son de consideración. 

168 



Si la interfase cortante o el modelo del mícleo sin reaccionar 

son usados para estudiar las energías de aotivaoión o la estequiome~ 

tría de una reacción sólido-gas, existe el peligro de que loa resulta-

dos experimentales sean mal interpretados, lo oual se evita mediante -

la interposición de una zona de reaooión de estrecho pero definido es-

pesor sobre el mícleo sin reaooionar 1 la oapa de producto. Demostran-

do que la velocidad de reacción es en general, una función del espesor 

de la zona de reacción. 

La difusividad efectiva de pastillas oon igual porosidad pero con 

diferente naturaleza no ea la misma. Las pastillas formadas de polvos 

por compresión tienen una difusividad efectiva interior que aquellas -

pastillas de igual porosidad pero formadas durante la reacción. 

Se estableció que la radiación puede ser significativa para temp.!. 

raturae de pared superiores alrededor de lOOOºc, en particular para ti 

empos de residencia de partículas pequeñas 1 grandes. 

El modelo de placas paralelas fué sugerido para describir las ~ 

reacoiones no-catalíticas sólido-gas, basandonos en la relación explí-

cita del progreeo de la re•ooi6n a la porosidad de la matriz sólida, -

las difusividadee en el poro 1 en la ceniza, las concentraciones de ·re 

aotantes en las fases gaseosa 1 sólida, así oomo en la constante de ve 

looidad de reacción. 

El modelo estructural general fué desarrollado para la descripoi-

ón de las reacoionee no-catalíticas sólido-gas, tomando en cuenta pas-

tillas esféricas y placas planas, artificiales de granos semejantes a 

esferas o placas planas. 

Se obtuvo la solución numérica de la forma adimensional de las --
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eouaoiones gobernando loa resultados en un . di~ del t1e11po &dimen­

sional para lograr una reacción completa oontra un •6clulo de reaool6n 

sólido-gas, el cual es válido para las conaideraoiones ge~trioas. 

El uso de 'ate di agrama puede eer útil para la pr07ecoión de exp!. 

rimentos o para la interpretación de datos experimentales, en t'rminos 

de modelos estruoturales, sin la necesidad de oomputaoi6n digital. 

Para valores extremos del módulo de re&ooión sólido-gae, los re-­

sul tados del modelo se reduoen a eoluoionea aeintótioae de los modelos 

del núcleo contrayendose y de la pastilla reaooionando uniformemente. 

El módulo de reacción sólido-gas es útil para la definición ouantitat!, 

va del rango de 'stas regiones asintóticas, en t'rminoe de loe paráme­

tros químico y estructural del sistema. 

Fueron comparados tres tipos de modelos de sona de reaooión repr.!. 

sentando reacciones entre un sólido poroso 7 un gas. cuando la difusi­

ón del reactante gaseoso afecta la velocidad global de reacción, la r.!. 

aoción prosigue en la superficie del núoleo. Al introduoir el ooncept o 

de una constante de velocidad equivalente ks' basada sobre el modelo 

de superficie de reacción, cada modelo de zona de reacción puede ser 

representado en términos de parámetros equivalentes característicos -­

del modelo del núoleo sin reaccionar onntrayendose. 

El efecto del oalor de reacción fu' considerado sobre el modelo -

4e zona de reacción. El modelo del grano {Modelo 2-1) se discutió bajo 

condic i ones no-isotérmicas. La constante de velocidad equivalente, tu' 
extendida para el caso no-isotérmico y aplicada para predecir la ines­

tabilidad de la reacción exotérmica. El calor experimental 7 la inest!_ 

bilidad transitoria fueron comparados con aquellas del modelo del gra-
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no, llegandose a aproximar el modelo de zona de reaooi6n no-iaot,rmioo 

al modelo del micleo sin reaccionar oont~endoae. 

Una investigación experimental fu4 descrita .aobre la reaoci6n de -

pastillas porosas de óxido de níquel oon hidrógeno dentro del rango de 

de temperaturas de 224-412ºc, oomo el complemento da un modelo preYio 

para la reacción entre un sólido poroso 7 UD reaotante gaseoso. :11 ob­

j etivo fué probar la oonYenienoia del modelo para la planeaoiÓD • 1n-­

terpretac16n de los experimentos. 

La realización de reaocicnes no-oatalíticaa e6lido-gas en Ul1 rea~ 

tor de lecho fluidizado fué simulada por UD modelo basado sobre el OOll 

portamiento de la burbuja 7 el movimiento de loe eólidoe. :!l uao del 

modelo está limitado a lechos !luidisadoa con partículas pequeñas. 

Por la evaluación experimental del aodelo no-iaot,rmioo del ml--­

o leo sin reaccionar con el análisis da la transferencia de calor en el 

estado no-permanente, se concluye que el modelo describe en !ol'lll& ade­

cuada al sistema de reacción cuando la difusión en la capa de ceniza -

controla la velocidad global. 

La forma de la partícula afecta el diámetro máximo estable de la 

burbuja. Sin embargo, sí el lecho fluidizado eatá operando bajo la ºº.! 

dioi6n en donde el diámetro de burbuja es más pequeño que el diámetro 

máximo estable, el diámetro de burbuja ea una función de la velocidad 

mínima de f luidi zaoi6n. El diámetro de burbuja no está afectado direo­

tamente por la forma de la partícula pero sí por la velocidad mínima -

de fluidizaoi6n. 

Loe modelos de burbuja no son capaces de predecir el efecto de la 

pared. Los diámetros de burbuja están afectados por la pared del lecho. 
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APENDICE 

La s olución aproxi.uda de las eo11. (138) 7 (139). (llodelo 11 • 

Mode lo de reacción volumétrica 

o 
dCs /dE • kv csn CA/ v 

o 
De esto, dC 5l-n /dE • (1 - n°)kvCA / v {O~ nº < 1). 

Entonces, de la ec. (139) 

o o 
D d e 1-n /e 1-n 1 _ .2 

a o que S SO • ,, 

y z
1 

es una cierta constante determinada má11 adelante. 

substituyendo dentro de la eo. (!2), obtenemos 

(Al) 

{!2) 

- (6D /E 2 )c l-nº y4- a(l - nº)k C [ (1 - • 2 )l/(l-nº)_ 1) O 
eA 1 SO V SO " • ' 

Si ésta ecuación ee satisfecha con y • y*, entonces 

De esto 

Entonce a 

(A3) 

Para e l caso especial de n-0 • O, la solución analítica demostrada en 

la eo. (136) es aprovechable, Entonces, de las ecs. (136) y {A3), 
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, • - J 2/ 3. 

Si se 11Upone que 'ste punto base puede ser usado para la aproximaci&a 

de otros casos, la eo. (141) también puede ser obtenida. 

{lloclelo 2] . Modelo del grano 

De las eca. (134) r (138), obtenemos 

De esto 

J:ntonoea, de la eo. (139) 

Dado que 

r• + e 
2 

------------. l - r • 
a• + ~~a• /6 

Bntonoes, 

donde r~ * ea la rah de la eo. {A5) para 7 * • V 2/3. 

1>e aquí, 

ks • (lc~z1 /2)/(a• + t/>~R·/6). 

( lloclelo 3 } • lloclelo del poro 

De las ecs. (135) 7 (138), obtene110• 

dr /clz • - lc'C /T. p • .l 

Bntoncea, ele la ec. (139) 

(J.4) 

(.l5) 

(.&6) 
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Dado c¡ue 

( V3/fiL - r )/( Vl/fiL - r 0 ) • 1-7
2

• 'P p p p 
(A7) 

Bntonoee, 

donde € * •• la fraoo16n el.e .. paolo Taoío ~ la rah de la ec. (A7) 

para 7 * • V 2/3. :De •eto, 
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