TEMA9.
REACCIONES HETEROGENEAS
NO CATALITICAS

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES

Las reacciones heterogéneas no cataliticas constituyen un conjunto
elevado de reacciones multifasicas:

gas-liquido liquido-liquido (inmiscibles)
gas-solido liquido-solido
solido-solido

Comparten una la transferencia de materia
caracteristica comun entre fases
Tiene que existir un flujo de un componente hacia el otro y la

reaccion ocurre en la zona donde coexisten (en la interfase o en el
interior de una de las fases)

Son reacciones mas lentas que las reacciones homogéneas, ya que
suelen estar controladas por la transferencia de materia

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas

Base del estudio: reacciones SOLIDO-FLUIDO (gas)
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES SOLIDO-GAS

> Reacciones en las que las particulas solidas no experimentan un
cambio de tamano
Reacciones que dan origen a productos solidos
Reacciones con una concentracion elevada de solidos inertes

EJEMPLOS

Tostacion de sulfuros metalicos
27n5(s) + 30,(g) —» 2Zn0O(s) + 250,(g)
4FeS,(s) + 110,(g) - 8S0,(g) + 2Fe,05(s)
Obtencion de metales
Fe;0, (s)+ 4H,(g) - 3Fe(s) + 4H,0(qg)
Nitrogenacion
3Ca(s) + Ny(g) — CasNy(s)
Combustion de coque en la regeneracion de catalizadores
C-catalizador(inerte) + O, - CO,(g) + catalizador(inerte)

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES SOLIDO-GAS

> Reacciones en las que las particulas solidas cambian de tamano

Reacciones que conducen a la formacion de productos
gaseosos (tamano de particula decreciente)

Reacciones que conducen a la formacion de un producto
solido (tamano de particula creciente)

Combustion de materiales solidos
C(s) + O,(g) - CO,(9)

Obtencion de gas de sintesis
C(s) + H,0(g) - CO(g) + H,(9)

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas

Polimerizacion de etileno sobre catalizadores de Cr/SiO,
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES
ESTEQUIOMETRIA GENERAL DE LAS REACCIONES SOLIDO-GAS

aA(gas) + bB(solido) 00 O rR(gas) + sS(solido)

Conversion » : s
: ., se expresan con relacion al reactivo solido (B)
Velocidad de reaccion

\

impurezas o inertes presentes en el reactivo solido B

N~

CENIZAS

producto solido S

ETAPAS DEL MECANISMO

» Importancia de las etapas de transferencia de materia de los
reactivos y los productos entre la corriente fluida y el sélido

> Similitud con el mecanismo de reaccion de reaccion heterogénea
catalitica

> La velocidad global del proceso vendra determinada por la etapa del
mecanismo mas lenta (etapa controlante)

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES

ETAPAS DEL MECANISMO

1. Difusion de los reactivos en la capa limite externa hasta la
superficie externa de la particula

2. Difusion de los reactivos en el interior de la particula a través de
la capa de productos solidos (ceniza)

3. Difusion de los reactivos en el interior de la particula en la zona
de reactivos solidos

4. Reaccion quimica

5. Difusion de los productos en el interior de la particula en la zona
de reactivos solidos no reaccionados

6. Difusion de los productos en el interior de la particula a través de
la capa de productos solidos (cenizas)

7. Difusion externa de los productos hasta la fase gas

Tema 9 — Reacciones Heterogéneas No Cataliticas

\ - - . n
. 0 Reacciones con consumo de reactivo y sin cenizas
En funcion de la reaccion oo o
: | ETAFAS £y U |
considerada algunas etapas ¢
no tienen sentido Reacciones sin productos gaseosos
e o e
y | ETAFAS 9,9 T 7 |
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES

TIPOS DE COMPORTAMIENTO DE PARTICULAS

REACTANTES SOLIDAS
PAR_TfCULAS DE Modelo de nucleo sin reaccionar
TAMANO CONSTANTE Modelo homogéneo
Particula inicial Particula inicial Particula inicial
que no ha que ha reaccionado que ha reaccionado
reaccionado parcialmente completamente

> >
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CONSIDERACIONES PRELIMINARES

TIPOS DE COMPORTAMIENTO DE PARTICULAS
REACTANTES SOLIDAS

PARTICULAS DE TAMANO

DECRECIENTE Modelo general

Particula inicial
que no ha
reaccionado

La particula disminuye
de tamaio con el tiempo
y finalmente desaparece

Tiempo Tiempo

> »

La disminucion de tamano
se debe a que se forman
cenizas no adherentes o
productos gaseosos
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

> La reaccion se produce exclusivamente en la superficie de
contacto entre el reactivo gas A y el reactivo solido B

> Aparicion de una zona periférica consumida (cenizas) alrededor de
un nucleo sin reaccionar cuyo tamano R, disminuye con el tiempo
> La difusividad de A en el interior del solido B es despreciable
porque:
El solido B no es poroso
El reactivo A que llega al exterior del nucleo de R, reacciona

rapidamente
0<r<R_(t) C. =Gy, cC,=0
R.(t)<r<R C. =0 C, = f(etapa controlante)
difusion externa
b difusion en el interior de la capa
de cenizas

reaccion quimica
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

Capa limite Reactivo sélido Productos sélidos

H
>

E
oo

> < > < >
posicion posicion posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

]

5‘% Mecanismo aplicable al modelo de nucleo sin reaccionar

3 1. Difusion externa del reactivo A desde el seno de la fase fluida

2 hasta la superficie de la particula

§ 2. Difusion interna del reactivo A a través de la zona de productos

-] (cenizas) (difusion en la capa de cenizas)

g 3. Reaccion quimica

E PARTICULAS . (&f
8§ RELACION DE X; CON R_ FIEeT . R

g : 2
@ N, =C, V. PARTICULAS o A (&j
= CILINDRICAS B R

- X = NB0 - N

B
N, PARTICULAS X =1- (Lcj
B
L

LAMINARES
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

-

Si la resistencia a la transferencia de
materia en la pelicula exterior es muy
elevada = Ca=0

La cantidad de A transferida por unidad ¥

de tiempo a través de la pelicula por .
conveccion es !
dN,

qt =kS,(C,, -C, ) =kS,C,

Coeficiente de transferencia de
¢ materia por conveccion

R R. R.R

S,  Superficie externa de la particula (cte.) posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

cantidad de A transferida) _ (cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

1 dN,

_1dN, dN, bdN b
adt b dt gt " a3 dt - g KSeCa = cte.

t= R =0 —
aRC, R\ B 3Dk .C,
t = 0 1- C
3bk,C, (RJ —

(=] ex
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA DIFUSION EN LA CAPA DE CENIZAS

- ~—

Se supone que la resistencia externa es
despreciable = C,, = Cjs

Si la resistencia a la transferencia de
materia en la capa de cenizas es muy
elevada = C,(superficie del nucleo) = 0

La cantidad de A transferida por
unidad de tiempo en la capa de
cenizas por difusion es

dN, _ L dC,
dt (477D dr <
R Rg RcR
D, A Coeficiente de difusividad posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA DIFUSION EN LA CAPA DE CENIZAS
dN,
dt

dN, | (r.dr _ 0 dN, _ 1 1
|: dt :|J‘R r_z . 477De,Am_“cA0 dCA dt N 4nDe,AmCA0/(R B R]

C

En la zona de la capa de cenizas no hay reaccion = Z f(r)

cantidad de A transferida) _ (cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

1dN, 1 dN, dN, bdN, b 1 1
a =-= - = — =4-mD_, C =
a dt b dt dt a dt a "™ A/ IR R

C

4

d{c"o (3”R3ﬂ dR b 1 1
- =-47C, R2—¢< = 4 e
dt 7GR gt a”De"‘“‘c“o/ [R R]

(o
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)
CONTROL DE LA DIFUSION EN LA CAPA DE CENIZAS

: *  6bD_, C
1-3(Re) 42(Re]| - 2o Po ¢
R R aR“Cy

6bD, ,..C,

e,Am

aR’C,
t=7T >R, _ =0= 1= -

t) _ R Rt 4 oy oy _
(—j_1 3(Rj +2(R) ©=1-3(1-X,) +2(1-X,)
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA REACCION QUIMICA

- ~—

Se supone que la resistencia externa y
en la capa de cenizas es despreciable
= C,y = C,s = C,(superficie del nucleo)

La cantidad de A transferida por
unidad de tiempo es igual a la
cantidad de A que reacciona en la
superficie del nucleo sin reaccionar

dN
- th — (-rA)sup (477Ri)
(1) Velocidad de reaccion ; R Rg
A/5tP- por unidad de superficie = kC, " posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

CONTROL DE LA REACCION QUIMICA

cantidad de A transferida cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

1dN,  1dN, dN, _bdN, b/, . 2\¢
= =-= - = ——A = ~(47R?)kC
a dt b dt dt a dt a( c) Ao
4
d[CB (HRH
ol 3 € dR b
- = -471C. R? c = —(47R?)kC"
dt B ¢ dt a( ) Ao
= R, =0 =7 = o8N
=7 >R =0=>r1= bkC;,

= ter b ()| —

t T & E_ & 5 1/3
g (3] torenr
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MODELO DE NUCLEO SIN REACCIONAR (NUCLEO DECRECIENTE)

PERFILES CONVERSION — TAMANO RELATIVO
VS. TIEMPO (REDUCIDO)

Difusion externa

o
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Reaccién quimica

1
- Difusion interna 3
’ “ 08 Difusion externa
=
e <
X 06 < =
' (&)
g. Rea’cc,:lon S 0,6
Ne) uimica @ DU
% . Q Difusion interna
< 5
£ 04 S 04
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o
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

’ EJEMPLO (I)

En un horno a 500 °C con atmodsfera de hidrogeno uniforme, se

introducen separadamente tres muestras de pirita de diferentes

tamanos y se mantienen durante una hora. Asi las particulas de 8 mm

de diametro llegan a una conversion del 58% y las particulas de 4 mm

se convierten hasta el 87,5%.

Si la reaccion es FeS,(s) + H,(g) - FeS(s) + H,S(g), con un orden

parcial de reaccion con respecto al H, de la unidad, y se puede aplicar el

modelo de nucleo sin reaccionar, determinar:

a) ¢Cual es la etapa controlante del proceso?

b) El tiempo necesario para la conversion completa de la tercera
muestra constituida por particulas de 2 mm de diametro
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

’ EJEMPLO (I)

3
La etapa controlante sera aquella cuya evolucion de la X, =1- (ﬁ)
conversion (o relacion R/R) con el tiempo sea R
cumplida simultaneamente por los diametros de a=b=1
particula estudiados

Si la etapa aRC R 3
controlante es la II- t = Bo {1-( Rc)

difusion externa 3bkCCAo
C A
D=8 mm = R=4 mm B _—1 293
4
Xg=0,58 kCCAo La difusion externa
> no es la etapa

controlante

D=4 mm = R=2 mm CI5"0 =1.714
Xz=0,875 kC,

C

J
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS

DE TAMANO CONSTANTE
,’ EJEMPLO (I)
Si la etapa controlante R )2 R 6bD_,C,
es la difusionenla |I 1 - 3(—‘:] + Z(FC] = Rezg °t
capa de cenizas = By
C )
D=8 mm = R=4 mm Bo =2 381
X5=0,58 C,D_,_ ! La difusion en la
. - capa de cenizas no
C es la etapa
D=4 mm = R=2 mm B =3,0 controlante
X5=0,875 C..Deam
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS

DE TAMANO CONSTANTE
EJEMPLO (I)

Si la etapa aC. R ES
controlanteesla |INEEp t= > [1 = (—cﬂ

reaccion quimica bkC,, R
C )
D=8 mm = R=4 mm Bo _q
Xg=0,58 kC, La reaccion
> quimica es la etapa
D=4 mm = R=2 mm Cs, i controlante
X5=0,875 kC,

D=2 mm = R=1 mm
Xg=1 aC, R

= = 1 hora
I pkC, r
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

’ EJEMPLO (II)

La reaccion H,(g) + 1/4Fe;0,(s) — 3/4Fe(s) + H,0(g) se lleva a cabo a
1 atm y 600 °C y se puede considerar que se ajusta a un modelo de
nucleo sin reaccionar. Si el proceso se realiza en atmosfera de
hidrogeno puro y las particulas de oxido de hierro son esféricas (10 mm
de diametro) y 4,64 g cm3 de densidad, calcular:

a) ¢Cuanto tiempo se necesita para la conversion completa de una
particula de 6xido de hierro, asumiendo que la etapa controlante es
la difusion en la capa de cenizas?

b) éCuanto tiempo se necesita y qué conversion de solido habra cuando
el diametro de nucleo sin reaccionar se reduzca un 50% del inicial?

Datos: Coeficiente de difusion de H, en Fe=0,03 cm? s

Constante cinética=40 cm st
Peso molecular Fe;0,=232 g mol
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

, EJEMPLO (II)

YaPr et Sl =1,4.10" mol I'*

RT 9082 2!, 600+273)K
mol K

A ¢, =

= 2.102 mol cm™

g 1 mol
C. =4,64
B0 cm® 232 g

aR’C,
' T ebD,,.C,

1x(0,5 cm)* x (2.10° moI cm™)
6><(1/4) (0,03 cm s*)x(1,4.10”° mol cm™)

= 7954 s
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

EJEMPLO (II)

B R=R(t=0)=0,5 cm = R (t=t)=0,25 mm
R 3
Xg =1- (icj = X;=0,875

»
1-3(1-X,)"° +2(1-X,) = 62;;:‘CA° t
BO

t=3977 s
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO HOMOGENEO

> La difusion de A en el interior de la particula solida es muy rapida
en comparacion con la velocidad de reaccion = C, #C, ()

> Modelo aplicable a particulas en las que la estructura porosa
permita una alta difusividad

> La velocidad de reaccion en el interior de la particula es
independiente de la posicion en la particula

C, = f(t) = f(r)

C, = f(t) = f(r)
dc,
dt

= (-fe)va = kGG
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO HOMOGENEO

Capa limite Reactivo sdlido

< > < > < >
posicion posicion posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO HOMOGENEO

Capa limite Reactivo sélido
\ P D \\
/ \
!
I
\
\ 1
\ /
\\ ,l
| 1 |
|
:
|
|

posicion : ) posicion : ) posicion
Mecanismo aplicable al modelo homogéneo

1. Difusion externa del reactivo A desde el seno de la fase fluida
hasta la superficie de la particula

2. Difusion interna del reactivo A (no existe control por esta etapa)
3. Reaccion quimica
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO CONSTANTE

MODELO HOMOGENEO
CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

Si la resistencia a la transferencia de materia en la pelicula exterior es
muy elevada = Ca. 7 C,(seno fase fluida) = Ca,

La cantidad de A transferida por unidad de tiempo a través de la
pelicula por conveccion es

dN,
dt

=k.S,(C,, - C,) =k (47R*)(C, -C,)
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO HOMOGENEO

CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

cantidad de A transferida) _ (cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

ad

1dN, 1 dN, » .
— — = k (47R°)(C, -C,) =-——7mR(-
adt b dt (47R?)(C,, - €)) = - L S AR(R,)
(-r;),,, = kKCRCE' n=m=1
.¢c =3Rk E C,,
C. CAo_kaCCACB CA_1+EELC
\ b3k, °
dCB = ('rB)vol = kCAC:
dt CB0 akR
>In C 4 3bk (CBo -C.) = kCAot
L+ 2R lac, = ke, [fdt s ;
C, 3bk_) & %l

y

OCW © Rubén Lopez Fonseca — Departamento de Ingenieria Quimica — Universidad del Pais Vasco/EHU




REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO HOMOGENEO
CONTROL DE LA REACCION QUIMICA

Se supone que la resistencia externa es despreciable
= Cp, = C,(seno fase fluida) = Cag

dc,
dt

s ¢ dC
= ('rB)vol = kCACB _‘. 5=

t
.. gt = KCa, | dt

n=m=1

C
In[ CBO} = kC, t C; = C; exp(-kC, t)
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL

> El tamano de particula disminuye con el tiempo hasta que
desaparece cuando el reactivo se consume

> No existe difusion apreciable del reactivo A en el interior de la

particula
> La reaccion se produce en la superficie externa, que varia con el

tiempo

t=0 r
t>0 r
0<r<R cC, =0

R, = radio inicial de la particula
R = radio de la particula en funcion del tiempo
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL
Capa limite Reactivo sélido
Tiempo
>
A

|

ﬂ
v e}

-

!

< > < > < >
posicion posicion posicion
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL

Mecanismo aplicable al modelo general

1. Difusion externa del reactivo A desde el seno de la fase fluida
hasta la superficie de la particula

2. Reaccion quimica en la superficie de la particula

RELACION DE X, CON R ESFERICAS

= 2
N,=C,V PARTICULAS X =1-
; CILINDRICAS B~
N, -N,

X, ==

=
N, PARTICULAS x =1- L
LAMINARES E L
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL

CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

Si la resistencia a la transferencia de materia en la pelicula exterior es
muy elevada = [t C, _.=0

La cantidad de A transferida por unidad de tiempo a través de la
pelicula por conveccion es

dN, _
dt

kcsp(CAO B CAS) i chpCAO

k.  Coeficiente de transferencia de materia por conveccion

S,  Superficie externa de la particula (no constante)
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL

CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

cantidad de A transferida) _ (cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

1dNA fis: _1dNB _dNB i EdNA b Ek S C
a dt b dt dt a dt o E AL
k. =f(V_,R) k. = DLSh Sh = 2 + 0,6Re'/?Sc'/

d

p

En conveccion natural 1
i mmmmdp k = cR
(bajos Re) it

En conveccion forzada i 1/2 - .
(altos Re) mmp k= c(V,/R)"* 0 BTFD. k, =cR
D) v
kc — OIGX(VI/ij[dllzj
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL
CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

, 4
CONVECCION d[CBo [377R3ﬂ T
o 2 R _ )
NATURAL - ™ = -47C, R* - = 477R ) Cro
e= 2GRy (RY
2bcC, R,

: g aC_ R?
— — 7 = 0
o = 2bcC,

t\_, (RY B
Gorfd]  teen
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL
CONTROL DE LA DIFUSION EXTERNA

: 4
CONVECCION d[CBo (377R3ﬂ TR
i p 218 2
FORZADA - ™ = -47C, R~ = (4nR ) Cro
o 2GR (R
3bcC, R,

: - 2aC, R>/?
=7 — Ei— 0
= K 3bcC,

3/2
(EJ e (5] s =1-(-X,)"
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL
CONTROL DE LA REACCION QUIMICA

Si la resistencia a la transferencia de materia en la pelicula exterior es
despreciable = [t C.

r=R _CAo

La cantidad de A transferida por unidad de tiempo es igual a la
cantidad de A que reacciona en la superficie de la particula

dN,
dt

— (-I‘A )sup (477R2)

(/)]
[(+}
(3]
£
8
(L]
o
(@)
2
(/)]
(]
Q
c
‘O
=)
o
(]
whd
(V)
T
(7))
Q
c
K=
(O]
()
o
o
|
(<)}
(]}
£
()]
=

(-ra)sup.  Velocidad de reaccion por unidad de superficie = kCAOn
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

MODELO GENERAL

CONTROL DE LA REACCION QUIMICA

cantidad de A transferida cantidad de B convertida
por unidad de tiempo por unidad de tiempo

1dN, _ 1dN, dN, _bdN, _ b

a dt b dt dt a dt a

4
d[CBO ( HRH
- 2 = -47C, R? *Likn (47R*)kC},

dt dt  a

aC; R

t = - R=0 =
o : ' ~ ' T bkC,
A 0
t = ‘1 - | — | |
e t=1- |2 Y o1-@-x )
Ferle) feranx
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MODELO GENERAL

PERFILES CONVERSION — TAMANO RELATIVO
VS. TIEMPO (REDUCIDO)

1

Reaccion quimica D. externa (Re alto)

%)
]
=
x
S
(o}
O
(=)
<
0
)
@
=
@
=)
o
1=
(<}
wd
()}
=
0
[
=
2
Q
O
3
(-4
I
<))
)
=
()
-

0,8 S 08
<
0 ~ 3 D. externa (Re bajo)
< 0,6 N £ 06
;é D. externa (Re alto) s
e ©
() .y r
2 0.4 .g 0.4 Reaccion quimica
Q ©
O o
D. externa (Re bajo) 2
0,2 g 0,2
©
|_

0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t/t t/t
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

’ EJEMPLO (III)

Una carga de solidos es tratada con un gas de composicion uniforme. El
solido reacciona dando un producto no adherente, de acuerdo con el
modelo de nucleo sin reaccionar. Cuando ha pasado una hora, la
conversion del solido es 7/8, y en dos horas el sélido se ha agotado.
Indiqguese numéricamente cual es la etapa controlante del proceso
suponiendo una geometria esférica.

Modelo de nucleo sin reaccionar
t=1 hora = Xy=7/8=0,875
Xz=1 = t=2 horas
cetapa controlante?
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

’ EJEMPLO (III)

Si la etapa controlante

es la difusion externa [ -
Conveccion natural “- r 1-(1-X;)

(bajos Re)

Si la etapa controlante

es la difusion externa t T A e
Conveccion forzada “- r 1-(1-X;)
(altos Re)
Si la etapa controlante 15 g _ e
es la reaccion quimica “- r 1-(1-X;)
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS

DE TAMANO DECRECIENTE
EJEMPLO (III)

Si la etapa controlante 1 -
es la difusién externa - 2 #1-(1-0,875)
Conveccion natural
(bajos Re) 0,5 # 0,75
Si la etapa controlante 1 o
es la difusion externa - 2 =1-(1-0,875)
Conveccion forzada
(altos Re) 0,5 # 0,65

NO ES LA ETAPA CONTROLANTE

1
Si la etapa controlante - 2 =1-(1-0,875)"°
es la reaccion quimica
0,5 =0,5

Si ES LA ETAPA CONTROLANTE
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

’ EJEMPLO (IV)

Determine el tiempo necesario para la gasificacion de carbon por
combustion parcial (85%) del mismo en una corriente en exceso de
vapor de agua y oxigeno (15% molar) a 25 atm de presion. El carbon
esta conformado por particulas aproximadamente esféricas de 1 cm de
diametro medio y densidad 2 g cm=3. La temperatura de operacion es
1000 °C vy la constante cinética es 100 cm s. La velocidad relativa de la
fase gaseosa respecto al solido es muy elevada. La estequiometria de la
reaccion es: 2C(s) + 3/20,(g) — CO(g) + CO,(g) y los gases pueden
considerarse ideales

Dado que los productos de reaccion son dos gases, se debera aplicar
el modelo homogéneo para particulas de tamano decreciente.

Se puede asumir que existe control de la reaccion quimica ya que la
velocidad del gas reactivo es muy elevada y, por tanto, no controla la
transferencia de materia externa
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REACCIONES SOLIDO-FLUIDO EN PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

’ EJEMPLO (1IV)

5 C, = yﬁTPT = ;:::15;‘25 el =3,59.10"2 mol I
o 0,082 x(1000+273)K

= mol K

5 g 1mol E

5 C. =2 =5 = 0,17 mol cm

g : cm®  12g

.§ aC R — —

g t= 2 [1-(1-X,)"] ek
, bkC b=3/2 n=1

;

= t=14,5s
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TEMA9.
REACCIONES HETEROGENEAS
NO CATALITICAS
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