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ABSTRACT: This article discusses the importance of kinetic analyses. The mathematical function
of the chemical reaction rate expression (-R,) is introduced, including the expression used in the
presence of a catalyst and the functionality of (-R,) with temperature and concentration. Several
rate expressions such as power law expressions, theoretical expressions, and LHHW equations
are described. It also revises typical reactors used in the laboratory and describes the criteria
that can be used to disdain the mass and energy transfer problems commonly presented in
catalytic assessments.

KEYWORDS: chemical reaction rate, catalytic activity, power law expressions, LHHW equations,
types of laboratory reactors, mass and energy transfer phenomena.

RESUMEN: En este articulo se discute la importancia de los analisis cinéticos. Se habla del tipo
de funcion matematica que conforma una expresion de rapidez de reaccion (-R,), en especial en
presencia del catalizador; se describe la funcionalidad de (-R,) con la temperatura y concentra-
cion. Se describen también varias expresiones de rapidez, como las de la ley de potencia, las
expresiones teoricas y las ecuaciones de LHHW. También se habla de los reactores tipicos que
se usan en el laboratorio y se describen los criterios que pueden utilizarse para desestimar los
problemas de transferencia de masay energia que se presentan cominmente en las evaluacio-
nes cataliticas.
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Introduccion

En la actualidad gran parte de la produccién de combustibles, reactivos qui-
micos para la petroquimica primaria y secundaria, la agricultura o para sin-
tesis de articulos en quimica fina descansa en el uso de catalizadores, cuya
fase activa presenta generalmente tamarios nanométricos. Siendo alguien
interesado en la investigacién en catalisis o en el uso de nanocatalizadores
nos podemos encontrar en cualquiera de estas dos situaciones:

a) Somos investigadores y hemos encontrado un catalizador maravi-
lloso. Inevitablemente en la carrera académica tendremos que publi-
car los resultados: cémo convencemos a los demds de que en efecto
tenemos un muy buen catalizador?

b) Trabajamos en una industria y somos los encargados de la produc-
ciény, por lo tanto, debemos elegir un catalizador: scémo distingui-
mos que en efecto el catalizador que nos quieren vender se convier-
te en una buena inversién?

De las cuestiones anteriores se desprende que la obtencién de pardme-
tros cinéticos confiables es fundamental en la investigacién, la sintesis de
nuevos prototipos de catalizador, creacién de nuevos procesos y en la elec-
cién de nuevos catalizadores para procesos existentes. La obtencién de para-
metros cinéticos confiables tiene en realidad dos fases distintas: primero, se
realizan mediciones experimentales para obtener una rapidez de reaccién
(-Ry), donde puede considerarse que se obtiene un dato (escalar) por cada
medicién; y, segundo, a continuacién se deben obtener las expresiones ma-
temdticas que se usan para describir la reaccién en condiciones diferentes,
llamadas la o las expresiones cinéticas.

En este trabajo se presentan las definiciones de catalizador, la rapidez de
reaccién y también se presenta una descripcién sucinta de los reactores de
uso comun en el laboratorio y se muestran algunos criterios que deberian
probarse para que los problemas de transferencia de masa o energia, aso-
ciados con el uso de catalizadores porosos para asegurar que los fenémenos
de transferencia de masa y energia no interfieran con las mediciones de (-R,)
a nivel laboratorio.

;Qué es un catalizador?

Si queremos crear un proceso, el primer paso es identificar un producto que
tenga un alto valor, ya sea porque tiene un valor econémico asociado o es un
intermediario quimico valioso. Cuando estamos interesados en producir
algo, es evidente que seria mejor producirlo lo més rapido posible. Pues bien,
un catalizador es la sustancia que reduce los tiempos de produccién. Una de-
finicién actual y simple es: catalizador es una sustancia que aumenta la rapi-
dez con que una reaccién alcanza el equilibrio. Otro punto importante es que
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durante la reaccién los sitios activos no se consumen.! La mayoria de los ca-
talizadores sélidos estdn constituidos por fases activas de dimensiones na-
nométricas.

Hablando de produccién, se ha introducido al tiempo como una variable
importante; asi que ahora nos encontramos en los terrenos de la cinética, es
decir, de aquellos cambios que ocurren a través del tiempo. Smith y Smith
(1981) mencionan que la cinética quimica se define como el estudio de la ra-
pidez y el mecanismo por medio de los cuales una especie quimica se trans-
forma en otra. La rapidez de reaccién se define como la masa en moles de
producto formado o reactivo consumido por unidad de tiempo. El meca-
nismo es la secuencia de eventos quimicos individuales (elementales) cuyo
resultado global produce la reaccién quimica observada.

Rapidez de reaccion

La funcién con que vamos a trabajar, de acuerdo con la definicién anterior,
es la rapidez de reaccién (-R,) (Smith y Smith, 1981). La reaccién se podria
definir como el numero de eventos quimicos (moles de A que ocurren por
unidad de tiempo).

dnN moles de A

(—R) ==2 [=] Errp— 1)
Nétese que son las mismas unidades utilizadas para definir la produc-
cién. Asi (-R,) es una medida importantisima para describir el desempefio de
un catalizador e igual de importante si estamos interesados en la produccién
en un proceso. Se acostumbra normalizar la rapidez de reaccién utilizando la
zona donde ocurre la reaccién; por ejemplo, si una reaccién se presenta en
fase homogénea, la reaccién ocurre en el volumen de esa fase y entonces la

rapidez de reaccién se describe como:

1 dNgy 1 molesdeA .
—R — —— o | e —— 1
( A) vol dt [ ] vol tiempo (1)
En este articulo estamos interesados especialmente en la catdlisis hete-
rogénea; por lo que se centrard en catalizadores sélidos; asi, la fase de reac-
cién puede ser liquida o gaseosa. En presencia de este tipo de reacciones uti-
lizaremos la masa del catalizador (gramos de catalizador g,,) y entonces:

1 dN,

1 molesde A (111)
gcat dt

(=Ry) = [=]

gcat tiempo

Conociendo los g, en la reaccién anterior, es posible calcular la cantidad
nominal o la carga experimental de fase activa en el catalizador y entonces
(-Rp) puede expresarse por moles de la fase activa:

* O se consumen a con una rapidez los suficientemente baja para considerar que su numero

es aproximadamente constante.
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(—R ) _ 1 dN4 [_] 1 moles de A (1111)
4 mol de fase activa dt mol de fase activa tiempo

A menudo es conveniente normalizar la rapidez de reaccién por namero
de 4tomos totales expuestos, aquellos con algin nimero de coordinacién es-
pecifico, o bien, promovidos de manera que la expresion de rapidez contenga
informacién relevante acerca del mecanismo de la reacciéon. Ahora bien, si
tomamos en cuenta que las reacciones cataliticas suceden en los sitios ac-
tivos, una forma de comparar entre catalizadores es expresando la actividad
como el namero de moléculas de reactivo convertidas en cada sitio catalitico
por unidad de tiempo, a esta medida de la actividad se le conoce como Tur-
nover Frequency (TOF):

1 dNy [_] 1 moles de A
mol sitios activos dt -

TOF = —— — (1"
mol de sitios activos tiempo

Sin embargo, expresar la actividad catalitica por medio de TOF es conve-
niente Unicamente si se conoce inequivocamente la naturaleza del sitio cata-
litico y se tiene una medida confiable de la cantidad de estos sitios, ademas
de estar en posibilidad de seguir el consumo del reactivo A. De otra forma se
puede llegar a consideraciones erréneas o sobre simplificadas acerca de la ac-
tividad del catalizador.

Las rapideces de reaccién no pueden medirse directamente; se obtienen
de la interpretacién de los datos de un reactor, donde por cada experimento,
se obtiene un valor de (-R,). Ahora nuestro problema es: jcémo se podria
simplificar la informacién de varios experimentos para explicar los cambios
en (-R,) en otras condiciones de reaccién? O, desde otro punto de vista:
;como representamos la rapidez de reaccién (-R,)? La mejor opcién es una
ecuacién matemdtica que nos permita realizar comparaciones entre dife-
rentes catalizadores o hacer predicciones para construir un reactor, a estas
expresiones matematicas se les ha llamado ecuaciones cinéticas.

Con el conocimiento desarrollado en la cinética quimica e ingenieria de
reactores, se ha aceptado que la forma de las ecuaciones cinéticas es:

(-R,) = f (estado del sistema) 2)

Donde el estado del sistema se define por: naturaleza de las especies en
reaccién, composicién (concentracion, presién), temperatura, presencia de
catalizador, naturaleza del contacto entre los reactantes, en reacciones foto-
cataliticas, longitud de la radiacién incidente, etcétera.

Actualmente, se concibe la rapidez de reaccién como una multiplica-
cién de dos funciones de variables independientes (temperatura y compo-
sicién):

(-Rp) = £(T) * g(composicion) 3)
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Donde:

f(T) es una funcién dependiente de la temperatura.
g(composicién) es una funcién dependiente unicamente de la composi-
cion.

La funcién de la temperatura se describe como el coeficiente cinético k
(antiguamente constante de velocidad) aqui se incluye la reactividad de las
moléculas, que depende de la temperatura y la presencia del catalizador. Con
esta informacién ahora se puede escribir:

(-Ry) =k * g (composicion) (4)

En g(composicién) se puede utilizar cualquier medida que describa a
esta variable. Lo mas comun es usar la concentracién; pero hay otras: por
ejemplo, si se tienen gases se puede usar la presién; es comun utilizar la con-
version (X) y menos comun utilizar el avance de reaccién (§).

Como se habra notado, se destaca la independencia matemadtica de
ambas funciones. Este comportamiento es muy 1til para obtener las estima-
ciones de los pardmetros cinéticos en la rapidez de reaccién. La importancia
de esta simplificacién matemadtica en las ecuaciones cinéticas radica en que,
en virtud de esta independencia, podemos estimar el comportamiento de
uno de los pardmetros manteniendo constante al otro. Por este motivo, al
realizar experimentos para encontrar la rapidez de reaccién hacemos experi-
mentos a temperatura constante (isotérmicos) para encontrar la funciona-
lidad de la concentracién, y cuando ya conocemos el comportamiento de la
concentracién, ajustamos un valor para k. A continuacién, trabajando a tem-
peraturas distintas encontramos varios valores de k y de ahi obtenemos la
funcionalidad de la temperatura.

Funcionalidad del coeficiente cinético con la temperatura,

ecuacion de Arrhenius

La funcién matematica que expresa la relacién entre k y la temperatura es la
ecuacion de Arrhenius:

k= Aq exp [4] ()
Dénde:

A, = factor de frecuencia o pre-exponencial. [=] s7.
E, = energia de activacion [=](J)(mol)™ o (cal)(mol)™.
R = constante de los gases = 8.3145 (J)(K*mol)™ 0 1.9872 (cal) (K*mol)™.

T = temperatura [=] K.

-]
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Es importante destacar que la temperatura debe expresarse en grados
absolutos, también llamados grados Kelvin (K).

Para encontrar los valores de E, y A; es necesario tener varios valores de
k. La ecuacién (5) se puede linealizar; permitiéndonos estimar los valores de
E, vy A, con relativa facilidad. Al aplicar logaritmos naturales en la ecuacién
anterior, se obtiene:

In(k) = In [Ag exp (%) =In (4p) + In [exp (%)] =1n (4y) — 5—? 6)

Para encontrar los valores de E, y A, es necesario contar varios valores
de k; esto es, después de realizar varios experimentos a diferentes tempera-
turas y cada uno de ellos en condiciones isotérmicas. Con los valores de k, se
construye el grafico In(k) versus (1/T), que se presenta en la figura 1. El ana-
lisis de la ecuacién (6) nos muestra que la ordenada al origen es el valor de
In(Ay) v la pendiente de la recta obtenida es igual a E,/T (jcuidado con en
signo negativo!) Se realiza el ajuste, utilizando, por caso, regresion lineal, del
cual obtenemos los valores s de energia de activacién y el valor del factor pre-
exponencial con cierto grado de confianza estadistica.

Por otra parte, la expresién de f (concentracién) puede representarse de
varias formas matemadticas que incluyen poca o mas informacién sobre lo
que ocurre en la reaccién. La mads sencilla es la ley de potencias o si somos
afortunados encontraremos (o desarrollaremos) expresiones teéricas de ra-
pidez de reaccién basadas en el mecanismo de reaccién.

FIGURA 1. Ejemplo del ajuste de la ecuacion de Arrhenius para una reaccion.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Expresiones de la concentracion para la rapidez de reaccion

Ley de potencias

Desde el siglo antepasado, véase por ejemplo (Berthelot y Saint-Gilles, 1862),
se descubrié que existen relaciones simples entre las concentraciones y la ra-
pidez de reaccién: por ejemplo, para una reaccién dada:
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aA+bB==cC+dD
La funcién de (R,) y la composicién se puede representar como:

(—Ra) = k1 CECE — kP %)

Donde o, B3, p y 0, son los llamados 6rdenes de reaccién, se determinan
experimentalmente y, por lo tanto, pueden adoptar cualquier valor dentro
de los nimeros reales.

Este tipo de expresiones, conocidas como de ley de potencias, se obtienen
del ajuste de los datos experimentales; en otras palabras, los 6rdenes de reac-
ci6én pueden o no coincidir con los coeficientes estequiométricos. Con esas ca-
racteristicas, tienen la ventaja de que son faciles de determinar. Pero tiene va-
rias desventajas, entre ellas: solo son confiables dentro del intervalo donde se
obtuvieron los datos experimentales, no se consigue de ellas informacién
acerca de los mecanismos por los cuales se lleva a cabo la reaccién misma. En
la tabla 1, encontramos algunas expresiones de rapidez de reaccién empiricas.

TABLA 1. Algunas expresiones de rapidez de reaccion en funcion de la concentracion (C,)
o de la conversion (x,).

Orden de reaccion En funcion de C, En funcion de x,
Orden cero (-Ry) =k (-Ra) = k

Orden uno (-Ra) = kCy (-Ra) = KCpo(1-x4)

Orden dos (-Rp) = kCy? (-Rp) = KCpo2(1-x,)?

Fuente: Elaboracion de los autores.

Como se muestra en la tabla 1, se llama orden de reaccién al valor del ex-
ponente al que esté elevada la concentracién en la ecuacién de rapidez. De
este modo, (-R,) = kC,2, donde el exponente de C, es 2 y corresponde a un
orden de reaccién de orden dos.

Expresiones teoricas o fundamentales de rapidez de reaccion
Las expresiones tedricas de velocidad de reaccién se basan en la obtencién de
mecanismos de reaccién. Estas expresiones tedricas deben ajustar las expre-
siones cinéticas obtenidas experimentalmente.

Por ejemplo, la reaccién:

H> + Br.—> 2 HBr

tiene como ecuacion cinética tedrica:

kC. C i 1/2
Type = % 8)
kz o HBr

Br,

[
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Una ventaja de las expresiones tedricas es que pueden utilizarse en in-
tervalos muy amplios de condiciones experimentales, en contraste con las
expresiones de ley de potencias. Por caso, la expresién anterior es capaz de
describir cambios en el orden en la reaccién; asi, partiendo de reactivos puros
al inicio de la reaccién Cyp,~0 tenemos:

k
_ M 1/2
Typ, = k_CHZCBr (9)
2

Se observa que se presenta orden uno para H,, % para Br y cero para
HBr.

Por otra parte, cuando la concentracién de HBr es grande; por ejemplo,
a altas conversiones de Br, puede despreciarse k, frente a Cyp,/Cgp v en-
tonces:

3/2
CHZ CBr2

CHBr

Ahora los 6rdenes de reaccién son uno para H,, 3/2 para el Br, y final-
mente negativo para HBr. Una expresién de ley de potencias no puede re-
flejar cambios en los 6rdenes de reaccién.

Resumiendo, las expresiones de rapidez tedricas o fundamentales estdn
basadas en el mecanismo de reaccién. La principal ventaja es que pueden uti-
lizarse en un amplio intervalo de valores y permiten hacer observaciones que
mejoran el proceso. La desventaja es que son dificiles de obtener y por lo
tanto la disponibilidad de ellas para el disefio de reactores es limitada.

(10)

Ty, = kl

Ecuaciones Langmuir-Hinselwood-Hougen-Watson (LHHW)
Si hablamos de reactores heterogéneos fluido-sélido en donde la reaccién se
lleva a cabo en la superficie de catalizadores sélidos, la situacién es bastante
mas compleja. Se debe describir una reaccién superficial con cantidades me-
dibles; por ejemplo, la concentracién (o presion) de los reactivos. Existen di-
ferentes modelos que describen la reaccién quimica superficial; la diferencia
principal se refiere a la forma en que se presenta la adsorcién o desorcién de
reactivos o productos. Para la generacién de los modelos cinéticos cataliti-
cos, el procedimiento mads utilizado es el LHHW? implementado por Lang-
muir-Hinselwood-Hougen-Watson. Como su nombre lo indica, este modelo
utiliza los conceptos de la isoterma de Langmuir para describir la adsorcién.
La suposicién principal en que se basa el formalismo LHHW es que el
proceso de la reaccién quimica superficial puede dividirse en:

1) Adsorcién de los reactivos, donde se presenta la formaciéon del com-
plejo superficial.
2) Reaccién quimica superficial, propiamente dicha.

2 Algunos autores las llaman LH.

[
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3) Desorcién de los reactivos, que regenera al sitio activo.

El éxito del formalismo LHHW radica en que se establece un procedi-
miento sistemdtico que permite la obtencién de las ecuaciones. En general,
dicho procedimiento se describe de la siguiente manera:

1. Seelige el tipo de mecanismo que se considera mds adecuado.

2. Seselecciona cudl es la etapa controlante de la reaccién.

3. Se describe la ecuacién cinética de ese paso; recordando que es un
paso elemental.

4. Se sustituyen todas las variables que no pueden medirse, utilizando
para ello la circunstancia de que las demads reacciones elementales
estén en equilibrio.

5. Generalmente, aparece en la ecuacién una expresién para los sitios
activos, esta se obtiene de un balance de sitios.

Si se considera una reaccién: 4+B===C

Las ecuaciones resultantes son del estilo:

(-r,)= k' CCoo (11)
(14 K, Cipy + KyCriyy + K Cry )

“A(g) “B(g)

Cuando la suposicién en el mecanismo es que participan dos sitios adya-
centes en la reaccién y que la etapa controlante es la reaccién superficial. O
si se considera otro paso como el controlante:

(-r)= RCL, (12)
1+K,C,+K,C, +K'C,C,

Donde ahora la suposicién es que la etapa controlante es la desorcién del
producto C.

Sibien las ecuaciones LHHW estdn ampliamente aceptadas, existen sis-
temas donde se han reportado diferentes mecanismos con ajustes con una
confianza similar; esto ha causado una de las principales objeciones para este
tipo de ecuaciones: el nimero de pardmetros en las ecuaciones en ocasiones
es demasiado grande para que la eleccién del mecanismo sea univoca. En
este momento, para que un mecanismo LHHW y la ecuacién asociada sean
aceptados se requiere comprobar, utilizando técnicas espectroscépicas, que
las especies adsorbidas son las requeridas.

Lo que se conoce como ajuste (matematico) de una ecuacién cinética es
identificar cuales funciones matematicas (f(T) y g(concentracién)) describen de
la mejor manera el comportamiento de la reaccién en estudio, y esto incluye
asignar los mejores valores a los pardmetros en la ecuacion (k;s o en ecuaciones
tipo LHHW, también las K;s). Dado que las rapideces de reaccién no se pueden
determinar directamente, debemos utilizar siempre datos experimentales para
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ajustar la expresién matematica de la reacciéon cinética. El propésito del ajuste
es reducir la diferencia entre el valor de la funcién matemdtica supuesta y los re-
sultados experimentales, es decir, el minimo de la funcién error. Mds informa-
cién sobre cémo realizar este tipo de ajuste se presentard en la segunda parte de
este articulo. Por otra parte, todas las mediciones de rapidez de reaccién se rea-
lizan en reactores quimicos, por eso hablaremos de estos a continuacién.

Tipos de reactores experimentales

Para que la catélisis pueda considerarse que sea heterogénea se requiere la
presencia de al menos dos fases. Pero por ahora, la mayoria de las reacciones
que se aplican a nivel industrial ocurre con un fluido y un sélido; por esta ra-
z6n, en este articulo de aqui en adelante nos centraremos en la catélisis he-
terogénea fluido-sélido. Existen varios tipos de reactores que se pueden usar
para probar un catalizador sélido, antes de elegir uno u otro reactor es im-
portante decidir qué informacién queremos obtener.

Para obtener informacién sobre las propiedades intrinsecas del catali-
zador, es decir, actividad, selectividad, cinética y desactivacién a partir de
datos experimentales cualquier tipo de reactor debe cumplir por lo menos
con las siguientes caracteristicas:

+  Buen contacto entre los reactantes y el catalizador.

+  Ausencia de limitaciones de transporte de masa y energia, entre las
particulas de nanocatalizador y dentro de las mismas.

« Distribucién de tiempos de residencia conocidos bajo condiciones
isotérmicas.

Dos tipos de reactores usualmente utilizados que cumplen con los requi-
sitos mencionados anteriormente, son el reactor de flujo pistén (PFR) y el re-
actor de tanque agitado de flyjo continuo (CSTR). Generalmente, estos reactores
son operados en estado estacionario para disminuir los costos y complejidad de
la operacion. El reactor intermitente, también llamado, por lotes o batch es bas-
tante comun a nivel laboratorio, con él ademas se obtienen resultados relacio-
nados directamente con el tiempo. Otros tipos de reactores son operados en es-
tado transitorio, por ejemplo el de pulsos (temporal analysis of products) (Gleaves,
Ebner y Kuechler, 1988). Estos tltimos reactores tienen una operacién mas
compleja y se usan principalmente para establecer mecanismos de reaccién.

React.ores gxperimentales que operan en estado
estacionario

Reactores de lecho fijo y flujo piston
Otro de los reactores de amplio uso en el laboratorio es el reactor de lecho
empacado (packet bed reactor: PBR) o reactor de lecho fijo (fixed bed reactor:
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FBR). Con disefio apropiado, el reactor FBR se adecua bastante bien al mode-
lo de reactor de flujo pistén, consiste, basicamente, en un tubo que puede
construirse con materiales diversos y estd empacado con un catalizador séli-
do. El reactivo se mueve a través del catalizador en flujo turbulento. A nivel
laboratorio se busca conseguir un perfil sin variacién de las velocidades de
flujo, lo que garantizaria la ausencia de gradientes radiales de temperatura y
concentracién (Perego y Peratello, 1999). Un reactor PFR experimental se
muestra en la figura 2.

Por lo general, existen dos modos para operar los reactores empacados.
En el primer modo de operacién denominado “diferencial” la conversion de
reactivo a la salida del lecho catalitico deberia ser menor al 5% (Fogler, 1992).
Esta condicién se utiliza buscando que las variaciones de la concentracién a
la entrada y salida sean proporcionales al cambio en la conversién. Por otro
lado, un reactor operado en modo ‘integral’ es aquel en el cual la conversién
excede el 5%.

Reactores de tanque agitado continuo

Estos reactores también conocidos como reactores CSTR (por sus siglas en
inglés: continuous stirred tank reactor) consisten en tanques en los cuales se
asegura que no existen gradientes de temperatura o concentracién resultado

FIGURA 2. Reactor de lecho empacado experimental.

Conexion _—

termopar

~

Salida a ¥
cromatografo
Fuente: Elaboracion de los autores.
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del mezclado de los reactivos en el tanque. Cuando estos reactores estan ope-
rando de forma muy cercana a la ideal. Usando estos reactores es posible ob-
tener la rapidez de reaccién usando una simple expresién algebraica expresa-
da en términos de la concentracién a la salida del reactor.

y = fa—fa (13)
—

En los reactores CSTR que utilizan catalizadores sélidos, se debe consi-
derar que las particulas de catalizador deben estar suspendidas de forma ho-
mogénea. Esto no siempre es posible debido a la diferencia de densidades entre
sélidos y fluido, especialmente en el caso de suspensiones liquidas. Para ase-
gurar el adecuado contacto entre los reactivos y las particulas cataliticas dentro
de este tipo de reactores se construyeron los llamados reactores de canasta. En
estos reactores, el catalizador se encuentra retenido en una malla fina que per-
mite el paso del liquido e impide la salida de catalizador. Existen dos configura-
ciones: en la primera, el catalizador se encuentra en una canastilla estética y
una combinacién de agitadores y bafles dirigen el flujo hacia la canastilla para
asegurar un contacto adecuado entre reactivos y catalizador; como segunda
opcidn, la canastilla que contiene al catalizador se une al agitador, esta configu-
racién en conjunto con bafles fijos asegura el contacto adecuado del catalizador
con los reactivos (Pergo y Peratello, 1999; Carberry, 1964).

React.ore's experimentales que operan en estado
transitorio

Reactor por lotes (intermitente o batch)

Estos reactores consisten en un recipiente con agitacién vigorosa; por tanto,
se espera que el catalizador y los reactivos presenten un buen contacto. El ex-
perimento se lleva a cabo al operar durante un tiempo determinado a una pre-
sién y temperatura determinados. El progreso de la reaccién es monitoreado
periddicamente analizando el contenido del reactor, para lo cual se deben ex-
traer alicuotas que no alteren significativamente el volumen del reactor.

De forma experimental, el catalizador se puede colocar libre o bien en
una canastilla, como las mencionadas anteriormente para el reactor CSTR,
dependiendo del tamarfio de particula y densidad del fluido.

Una configuracién comuin para las reacciones gas-liquido-sélido son los
reactores semi-batch, en los cuales uno de los reactivos se alimenta continua-
mente al reactor de modo que su concentracién permanezca controlada du-
rante el desarrollo de la reaccién.

Reactores de pulsos

En este tipo de reactores, después de establecer una operacién estable se
hace una perturbacién en las condiciones de reaccién y se miden los cambios
que presente la reaccién en funcién del tiempo para obtener informacién ci-
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nética. En la practica, las perturbaciones en la concentracién son las més co-
munes y, por lo general, se inyecta una cantidad pequefia y conocida de reac-
tivos en la alimentacién que pasa a través del lecho y se monitorean los
cambios en la conversién a la salida del lecho (Pérez-Ramirez et al., 2000).

Criterios para evaluar problemas de transferencia de masa
y energia en reactores

Los sistemas de reaccién cataliticos heterogéneos fluido-sélido son sistemas
complejos desde el punto de vista de la transferencia de masa y energia; pues
estdn constituidos por diversas fases, ademds de que se presentan fenéme-
nos a diversas escalas. Por ejemplo, los reactores de hidrogenacién de hidro-
carburos insaturados utilizan por lo general catalizadores que contienen na-
noparticulas de algin metal como paladio o platino (Siegel, 1978). En estos
reactores podemos identificar que los reactivos (hidrocarburos insaturados e
hidrégeno) deben desplazarse hacia el interior de los poros de las particulas
cataliticas para acceder a los sitios activos donde se lleva a cabo la reaccién,
de forma esquematica esto se muestra en la figura 3.

Nos detendremos un poco maés en la transferencia de masa externa e in-
terna. La situacién que se presenta es que el pellet del catalizador esta fijo en
el espacio y el fluido golpea la particula. Los fenémenos de transporte en-
seflan que se forma una capa limite alrededor del pellet, donde no hay movi-
miento convectivo. En cada pellet, también se generan perfiles mostrados es-
quemadticamente en la figura 4. Cuando sintetizamos un catalizador buscamos
que la fase activa esté bien dispersa dentro del sistema poroso del catalizador.
En el sitio catalitico ocurre la reaccién, por caso: A — B. La causa de la trans-
ferencia de masa dentro del catalizador (o transferencia de masa interna o in-
traparticular) es la reaccién misma. En el sitio activo desaparece A (se forma
B) y la concentracién de A disminuye; con la diferencia de concentracién, A se

FIGURA 3. Representacion esquematica de un reactor empacado y un catalizador sélido impregnado
con un metal.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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FIGURA 4. Transferencia de masa y energia interna en un catalizador.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

difunde de una ubicacién con mayor concentracién a la de menor concentra-
cién. Dado que A en su recorrido hacia el centro de la particula probable-
mente se encuentra con los sitios cataliticos, por eso en el centro de la parti-
cula la concentracién tiene un minimo y A debe transferirse desde fuera del
catalizador hacia adentro del mismo. De manera simultidnea, cada mol de A
que reacciona genera calor (exotérmica) y entonces la particula se calienta y
ocurre la transferencia de calor; es necesario tomar en cuenta este efecto en el
coeficiente cinético. En la situacién en que se trabaja una reaccién endotér-
mica la particula se enfria. En las mediciones de los datos de (-R,) se debe
evitar que el perfil de concentraciones caiga demasiado y en cambio, que el de
temperatura preferentemente seria casi isotérmico.

Finalmente, en la parte externa de la particula no hay reaccién, pero dado
que se consume A en el catalizador, la concentracién en la boca de los poros es
menor que en el seno del fluido y tenemos transferencia de masa desde afuera
del catalizador (transferencia de masa externa o interparticular). El problema
extremo que debemos evitar es el marcado en rojo en la figura 4. Si existen
graves problemas en la transferencia de masa externa, la concentracién dentro
del catalizador puede ser muy baja y se reportaria una velocidad casi nula, lo
cual seria un error. Resumiendo, los reactivos deben transportarse desde el
seno del fluido hasta la superficie externa de la particula catalitica, este fené-
meno se presenta a través de la capa limite y se conoce como transferencia de
masa externa o transferencia de masa interparticular. Una vez que los reac-
tivos se encuentran en la superficie de la particula catalitica, los reactivos se
transportan a través del sistema poroso del catalizador hasta el sitio activo,
este fendmeno se conoce como transferencia de masa intraparticular o trans-
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ferencia de masa interna. El reactivo A se adsorbe en el sitio catalitico y reac-
ciona. Una vez que ocurre la reaccidn, los productos de reaccién se deben des-
orber desde el sitio activo donde ocurrié la reaccién, a través de los poros de la
particula catalitica hasta el seno del fluido. Existen los pasos equivalentes
para el transporte de energia.

Asi, tenemos que debido a la presencia de dos fases (reactor hetero-
géneo) se generan gradientes de masa y energia, los cuales son inevitables en
la practica industrial. Debido a que en el nivel laboratorio se estd interesado
en determinar la rapidez de reaccién tan solo del fenémeno quimico de-
bemos asegurar que los fenémenos de transferencia de masa y energia no al-
teran nuestras mediciones. Los criterios siguientes, se refieren a las limita-
cionesalatransferenciade masaoenergia. Para obtener datosrepresentativos
de la cinética de la reaccién es necesario realizar, previamente a los experi-
mentos a reportar o considerados validos, las comprobaciones experimen-
tales y numéricas enumeradas a continuacién para decidir si la presencia de
estos problemas es tan pequefia que confiar en nuestras mediciones es po-
sible. Empezaremos con los problemas a escala macro en el reactor y después
en la escala micro en el pellet catalitico.

Criterios para evaluar problemas de transferencia de masa
y energia en reactores de flujo piston (PFR) y reactores de
lecho empacado?®

En la practica experimental, los reactores de lecho fijo (FBR o PBR) son muy
utilizados a nivel laboratorio para evaluar catalizadores sé6lidos con reactivos
y productos en fase gaseosa o liquida. Una vez decidido el tipo de reactor mas
adecuado para obtener la informacién necesaria, es conveniente tomar algu-
nas precauciones que aseguren que el comportamiento del reactor es lo més
cercano al comportamiento ideal. Resulta que bajo condiciones adecuadas
(ver abajo) el modelo matemdtico mds simple de un PBR es muy similar, ma-
temadticamente, al del reactor PFR. Y esto simplifica enormemente la evalua-
cién de (-R,).

Independientemente del tipo de reactor, cuando se realizan mediciones
de rapidez de reaccién para un sistema catalitico fluido-sélido, podriamos en-
contrar dos definiciones de rapidez de reaccién: La rapidez de reaccién intrin-
seca (en la que en realidad estamos interesados) que se refriere a los cambios
causados solamente por la reaccién quimica y la reaccién global que incluye
los fenémenos quimicos y los de transferencia de masa y es la que la natura-
leza nos proporciona. Asi, la clave es c6mo asegurar que el valor de (-R,) me-
dido sea lo mds cercano posible a la velocidad intrinseca. Dicho de otra ma-
nera, si podemos probar que las mediciones se realizan sin problemas de

% La nomenclatura se presenta al final del articulo.
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transferencia de masa y energia, el procedimiento para obtener (-R,) es di-
recto y simple. En caso contrario, debemos estimar la magnitud de cada efecto
y separarlo de la medicién de la velocidad de reaccién. Por lo tanto, a conti-
nuacién, se muestran los criterios para asegurar mediciones adecuadas de la
actividad y selectividad intrinseca del catalizador utilizando un reactor de
flujo pistén (PBR).

Criterio para despreciar el efecto de la dispersion axial en el reactor
de lecho empacado

Una de las caracteristicas mas importantes de un reactor de flujo pistén (de
hecho, aquella caracteristica que le da nombre) es que el tiempo de residen-
cia dentro del rector de todos los elementos de fluido es el mismo. Como con-
secuencia, el flujo tiene un perfil de velocidades plano a lo largo del reactor.
La difusién radial, axial y entre particulas, asi como los efectos de pared pue-
den causar desviaciones del flujo ideal. Se considera que, si el tamarfio de las
particulas es suficientemente pequefio respecto a la longitud de la cama, la
difusién radial serd pequeria. Asi pues, uno de los primeros criterios se basa
en la relacion entre la longitud de la cama (Lb) y el didmetro de la particula,
es el siguiente:

Ly _ 207 1
2B (L) (14)
dp By 1-x
Si este criterio se cumple, tendriamos desviaciones menores al 5% con-
sideradas como no causantes de cambios importantes en el patrén de flujo.

Criterio para no considerar los efectos asociados a la pared del reactor
En los reactores de lecho fijo la uniformidad del empaque de la cama cambia
cuando nos acercamos a la pared del reactor, ademas, las superficies de las
paredes del reactor se pueden considerar planas (comparadas con las parti-
culas). Esto provoca que el flujo cercano a las paredes se puede considerar
maés rapido que la rapidez de flujo promedio a esa altura del lecho. Para los
gases, el efecto de la pared puede ser ignorado sila relacién entre el didmetro
del lecho empacado y el didmetro de la particula es mayor a 10.

de

2, > 10 15)

Si este criterio se cumple, entonces podemos considerar que el perfil de
velocidades dentro del reactor se asemeja a flujo pistén.

Por otro lado, en las reacciones liquido-sélido, debido a que en liquidos
se tiene una difusividad menor se recomienda usar un didmetro de lecho
maéximo, cuyo valor se calcula con la ecuacién 16.

2 LpDyaq _ 2 Dyqq
dt = 2u (k/e)n In(1/(1-x)) - SVn In(1/(1-x)) (16)

¢



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE REVISION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691€.2021.26.69638 | 14(26), 1e-23e, enero-junio 2021
Aline Villarreal, Rogelio Cuevas-Garcia

Criterio para no preocuparse por la caida de presion en el lecho

de catalizador

La ecuacién que se utiliza para calcular la caida de presion en el catalizador
es conocida también como ecuacién de Ergun (Ergun, 1952). Una regla de
dedo (empirica) para reactores indica que la caida de presién debe ser menor
al 20% de la presién total de operacién.

A 150 ug (1-¢)? 1.75pg (1—-¢ P
=L 2“’( X u+ 90792 < 0. Prot 17
Lp dp &3 dp & Lp

Criterio para ignorar el gradiente de temperatura radial dentro

del reactor

Cuando se realiza una reaccién se genera o consume calor dependiendo de si
la reaccién es exotérmica (o endotérmica). A la entrada del reactor la reac-
ci6én ocurre mas rapido, por lo que la generacién (o consumo) de calor es ma-
yor cerca de la entrada del reactor. De manera similar, se puede concluir que
en el centro del reactor se alcanzan temperaturas maés altas. Esas diferencias
de temperatura crean diferencias en las rapideces de reaccién que estamos
midiendo. El siguiente es el criterio que sirve para decir que es posible igno-
rar el efecto del gradiente de temperatura radial en el reactor.

Ea (_AHr)rv,obs(l_e)(l_b)th
RTy, lgff'pTw

1, 14

x(3+ Ed—”) < 0.05 (18)
Una vez que se realizan las comprobaciones numéricas con los criterios

anteriormente mencionados, se deben realizar pruebas experimentales.

Para establecer los gradientes de temperatura entre particulas se debera
variar el flujo y la cantidad de catalizador manteniendo el espacio velocidad,
WV/E,, constante, si no hay problemas de transferencia de masa la conver-
si6én en estos experimentos debe ser similar. Es importante considerar que la
existencia de puntos calientes dentro del reactor puede compensar algunos
problemas de transferencia de masa, por lo tanto, se debe asegurar una dilu-
cién adecuada de las particulas cataliticas especialmente con materiales de
baja conductividad térmica.

Para corroborar experimentalmente la ausencia de gradientes de concen-
tracién intraparticulares se deberd variar el tamarfio de particula, y realizar la
reaccién manteniendo los otros pardmetros constantes (T, relacién W/E,,,
gasto madsico). Si la conversién se mantiene igual en estos experimentos, se
puede decir que la reaccién esta controlada cinéticamente y es independiente
del tamartio de particula.

La dilucién del lecho catalitico con materiales quimicamente inertes y de
baja 4rea superficial como cuarzo, a-alimina, vidrio, y carburo de silicio
(SiC), se usa ampliamente al mejorar la conduccién de calor dentro del lecho
catalitico y disminuir la caida de presién. Sin embargo, debe tomarse en
cuenta que una alta dilucién puede causar heterogeneidades en la distribu-
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ci6n del catalizador, asi como ‘caminos preferenciales’ para el flujo dentro del
reactor debido a la diferencia de densidades entre estos materiales y las par-
ticulas cataliticas (Pérez-Ramirez et al., 2000).

Por lo tanto, es conveniente limitar la dilucién de la cama en funcién del
tamario de particula catalitica y la longitud del lecho para limitar las desvia-
ciones de la idealidad al 5%.

25bd,
(1-b)Lp

< 0.05 (19)

Criterios relacionados con el pellet del catalizador

Criterio para no tomar en cuenta las limitaciones a la transferencia de
masa entre particulas (transferencia de masa externa)

El criterio que se utiliza se basa en el numero de Carberry (Ca). En este
caso si C4<0.05/(|n|) resulta que se puede ignorar la transferencia de masa
externa. Utilizando la definicién del Ca se tiene la siguiente ecuacién:

Tv,0bs < 0.05

— 20
@ arkgep n| 20)

Criterio para prescindir de las limitaciones a la transferencia de masa
intraparticular

Si se presentan problemas de transferencia de masa dentro de la particula (o
intraparticulares) significa que el transporte de masa de los reactivos dentro
de la particula es deficiente. Si los reactivos no se difunden, entonces no lle-
gan al sitio catalitico y no aprovechamos todo el potencial del catalizador.
Esta medicién se realiza a través del factor de efectividad 1), si n<<1 estaria-
mos midiendo una rapidez de reaccién distinta a la real, es decir, estariamos
reportando una medida errénea. Este criterio, para una reaccién de orden ‘n’
en un reactor isotérmico, utiliza el médulo de Wheeler-Weisz (Weisz y Pra-
ter, 1954). Empleando el andlisis de Mears, se puede decir que si el nimero
adimensional @ =1 ¢* (P es otro numero adimensional resultado de la mul-
tiplicacién del factor de efectividad (1)) por el médulo de Thiele (¢) es menor
a 0.15, entonces podemos considerar que las limitaciones de transferencia
de masa son despreciables.

@ =ne? = (Z2el) () < 0.15 (21)

Degy cs 2

Criterio para despreciar las limitaciones a la transferencia de calor
entre particulas

La ecuacién de Arrhenius sefiala que con el aumento de temperatura el valor
del coeficiente cinético se incrementa exponencialmente. Por otro lado, toda
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reaccién tiene un calor de reaccién asociado. Si existen problemas de transfe-
rencia de calor entre particulas y la reaccién es exotérmica, el calor generado
provoca un aumento de la temperatura local. Esto es, se calienta la particula
catalitica y entonces este calor se transfiere a los alrededores. Sila reaccién es
endotérmica, la temperatura disminuye. Si no se consideran estos efectos, es
evidente que en ambos casos se estd midiendo una rapidez de reaccién equi-
vocada. El criterio para decir que no existen problemas de transferencia de ca-
lor entre particulas son:

_ E_A) |—AHkaCb
VBela = (RTb nT,

x (2222 < .05 (22)

En general, una reaccién muy exotérmica o endotérmica en combina-
cién con una conductividad térmica baja en el lecho catalitico puede causar
gradientes de temperatura dentro de las particulas cataliticas y entre ellas,
en estos casos es recomendable diluir el lecho con algin material inerte.

Criterio para menospreciar las limitaciones a la transferencia de calor
intraparticular

Sila particula se calienta (o enfria, sila reaccién es endotérmica) en demasia
debido al calor de reaccién, las mediciones de la rapidez de reaccién no serdn
correctas. En esta ocasién también encontramos a @ y al nimero de Arrhe-
nius ¥, en la definicién del criterio:

(‘AHr)Defszl (rv,ubs L2>
X <0.1 23
AerrpTo |~ \ Degrcs 23)

vBitne?) = (72)

Ejemplos de medidas de actividad catalitica en
la literatura

Si bien en los apartados anteriores expresamos las ecuaciones de rapidez de
reaccién en funcién de la concentracién, temperatura, y se presentaron los
criterios para posibilitar minimizar los problemas asociados con la transfe-
rencia de masa y energia cuando realizamos determinaciones de (-R,); en la
literatura cientifica encontramos una amplia variedad de formas en las cua-
les se reportan ecuaciones de rapidez de reaccién, desde aquellas reacciones
“modelo” en las cuales se busca encontrar el mecanismo cinético y se requie-
re observar incluso los reactivos adsorbidos, hasta reacciones mas complejas
en las cuales se utiliza un sistema de reacciones simplificado, y inicamente
se cuantifica la conversién. Incluso podemos encontrar reportes en los que,
aparentemente, ignorarian los temas antes mencionados, pero con podero-
sas razones para operar de esa manera. A continuacién se exponen algunos
ejemplos, comenzando con una reaccién sencilla y terminando con reaccio-
nes més complejas. En el articulo “Obtencién y andlisis de expresiones de ci-
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nética quimica. II. Optimizacién y evaluacién de pardmetros cinéticos” (ver
en este numero) se encontraran otros ejemplos.

Reaccion de oxidacion de CO

Empezaremos con un ejemplo relativamente simple. La reaccién de oxida-
cién de CO + O, — CO,. Esta reaccién de oxidacién se ha estudiado en cata-
lizadores de Au soportado en titania o ceria y ha sido una de las reacciones
maés estudiadas. A pesar de la sencillez de la ecuacién estequiométrica, ac-
tualmente se han propuesto multiples mecanismos y su correspondiente
ecuacién cinética tedrica, pero no se ha alcanzado consenso acerca de la na-
turaleza de los sitios activos y los detalles del mecanismo. Varios investiga-
dores han desarrollado técnicas que permiten “observar” las especies adsor-
bidas y conocer su concentracién.

El trabajo de Del Rio (2014), por caso, mostré que el CO se adsorbe tanto
en especies de Au’ como Au®" y que mientras las especies adsorbidas en Au®~
son rapidamente oxidadas a CO,, el CO adsorbido en Au® se transforman
mas lentamente; asimismo, se encontré que la presencia de CO, en la fase
gas retarda la oxidacién de las especies de CO adsorbido en Au debido a la ad-
sorcién competitiva entre CO y CO, en vacantes de oxigeno.

En este caso se usé un microrreactor de pulsos y técnicas espectroscé-
picas, lo que permitié expresar el mecanismo en funcién de las especies ad-
sorbidas sobre distintos sitios de oro en el catalizador. Especificamente para
la oxidaciéon de CO adsorbido en sitios de Au®~ se pudo plantear la siguiente
ecuacion:

Teoonus- = Keo—aus-102(@)]Y2[CO — Au®~(ads)]

Donde se observa que la expresién incluye la especie CO adsorbida sobre
Au, lo que no puede expresarse con una ley de potencia.

Produccion de biocrudo utilizando microalgas
El biocrudo es un combustible cuyo origen es la biomasa y tiene una compo-
sicién quimica similar a la del petréleo crudo de origen fésil. Debido a que
durante la descomposicién pirolitica en presencia de un catalizador la bio-
masa produce un nimero muy grande de compuestos a partir de varios tipos
de biocompuestos (proteinas, carbohidratos y aztcares), en esta reaccién se
desconocen las posibles rutas de reaccién. Esto impide que se pueda seguir la
reaccion con las variables “tipicas” de conversion (X) o incluso de concentra-
cién. Una practica comun en la literatura es reportar los balances de masa y
rendimientos en masa, como se muestra en la figura 5.

Utilizando el experimento anterior, una primera aproximacién de las
ecuaciones de rapidez de reaccién podria ser:
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FIGURA 5. Conversion por biomolécula en el proceso de solvdlisis de un consorcio de microalgas rico
en Spirulina sp utilizando zeolita HZSM-5 en funcion de la presion.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Tproteinas = kProteinas Xproteinas
¥ Carbohidratos = kCarhohidmtos X Carbohidratos
7’.Lipl'alos = kLipidus XLipidas

Las ecuaciones anteriores suponen que cada familia de bio-moléculas re-
acciona de forma irreversible y que todas las reacciones pueden considerarse
inicialmente de orden 1. Pero proceder de esta manera no nos proporciona
informacién sobre qué tipo de productos se estdn obteniendo.

Conclusiones

En la obtencién de expresiones cinéticas para la descripcién de una reaccién
es necesario partir de mediciones experimentales de la rapidez de reaccién.
La expresidn cinética es una funcién matemdtica que nos permite comparar
entre varios catalizadores, disefiar reactores y estudiar la influencia de las
variables de operacién, entre otras cosas. Por lo cual es imprescindible que la
ecuacién represente adecuadamente los resultados experimentales y que es-
tos, a su vez, proporcionen informacién de la reaccién catalitica. Cuando se
estd trabajando con catalizadores sélidos es necesario evitar los problemas
de transferencia de masa y energia. De tal modo, en este articulo se dieron
varios criterios que permiten asegurar que las mediciones de rapidez de re-
accién unicamente consideran la reaccién en si misma, esto nos posibilita
obtener datos correctos acerca de la actividad de nuestros catalizadores.
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Nomenclatura

B. = Numero de Prater externo
B; = Numero de Prater interno
y = Numero de Arrhenius v = :—;‘b
& = Fraccién de lecho vacio
Ae = Conductividad térmica efectiva (Jm™ s™)
Ug = Viscosidad dindmica del gas (kg m™ s™)
pg = Densidad del gas (kg m™)
1 = Factor de efectividad
¢ = Médulo de Thiele ¢ = Ly/ky/Deyy
K = Numero adimensional de perfil de flujo (sin unidades)
a’ = Area especifica externa de la particula catalitica (a’= 6/ d, para
particulas esféricas) (m? m™)
A, = Factor pre-exponencial en la ecuacién de Arrhenius
b = Fraccién diluyente en el lecho catalitico
B;, = Numero de Biot en la pared del reactor (Bi,, = h,, d,/A.g)
B, = Nimero de Bodenstein (BO = ’;d”)
Toobs _ (er=c)
alkfcb cp

C, = Numero de Carberry (Ca =
C = Concentracién molar
d, = Diametro de la particula de catalizador (m)
d, = Didmetro del reactor
D = Coeficiente de difusién del reactivo (m? s™)
D, = Difusividad efectiva en la particula (m”s™)
D, s = Difusividad radial (m?s™)
d, = Didmetro del reactor (m)
E, = Energia de activacién (J mol™) o (cal)(mol)™
F, = Flujo volumétrico del reactivo A (m®s™)
h = Coeficiente de transferencia de calor gas-sélido (J m™ s™ K™)
ks = Coeficiente de transferencia de masa (k, = S:—p") (ms)
k = Coeficiente cinético, unidades de acuerdo con el orden de reaccién
L = Dimension caracteristica de la particula de catalizador (m)
L, = Longitud del lecho (m)
n = Orden de reaccién (sin unidades)
P.,. = Presion total (Pa)
R = Constante universal de los gases (J mol™ K™)
",0ps = Rapidez de reaccién observada por unidad de volumen de
particula (mol s™* mp‘3)
T = Temperatura (K)
T, = Temperatura del lecho (K)
T,, = Temperatura en la pared del reactor (K)
SV = Espacio velocidad (s™)
u = Velocidad superficial (m s™)
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V = Volumen (m?®)

x = Conversién (sin unidades)
Ap, = Caida de presién en el lecho catalitico (Pa)
AH, = Entalpia de reaccién (J mol™)
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