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TEORIA DE PELICULA-PENETRACION PARA ABSORCION CON
REACCION QUIMICA NO-ISOTERMICA.

Resumen

En los procesos que involucran la absorcion de un gas en un liquido es comun
encontrar que la solubilidad del gas en el liquido sea muy baja, por lo que, para este tipo de
sistemas la resistencia a la transferencia de masa se puede suponer que se localiza en la fase
liquida. Con el fin de incrementar tanto la capacidad de absorcion del liquido como el
coeficiente de transferencia de masa de la fase liquida, es necesario utilizar algin
compuesto que reaccione con el gas que se absorbe. En muchos casos de interes industrial
esta reaccion es exotérmica; cuando esto sucede se generan dos tipos de calor, el calor de
solucién y el calor de reaccion.

La importancia de este trabajo radica en demostrar la importancia que tiene el
considerar la conducta hidrodinamica en la interfase gas-liquido y como esta influye en la
determinacién de la cantidad de soluto gaseoso que es absorbido por el liquido en
~ combinacién con los efectos térmicos. Con este fin se utilizé la teoria de pelicula-
penetracion para modelar el proceso de absorcion para una cinética de pseudo primer orden
no-isotérmica.

En este trabajo se realizd un andlisis paramétrico donde se demuestra que las
diferencias que existen entre las predicciones de la teorias de la pelicula y de penetracion,
que en muchos casos son significativas, pueden ser explicadas por la teoria de pelicula-
penetracion. Esta explicacion se debe a la descripcion que hace de la hidrodinamica en la
interfase el modelo de pelicula-penetracion, la cual es valida para cualquier situacion,
mientras que las descripciones de las teorias de la pelicula y de penetracion son sélo casos
limite de aquélla.

El modelo matematico que aqui se desarrollé es facilmente modificable para estudiar

diferentes tipos de cinéticas.




CAPITULO

1

CAPITULO 2

CAPITULO

2.1

2.2

23

2.4

3.1

INDICE
INTRODUCCION

MODELOS PARA TRANSFERENCIA DE MASA CON
REACCION QUIMICA

TEORIA DE LA PELICULA

2.1.1. Absorcion fisica isotérmica

2.1.2. Transferencia de masa con reaccidén quimica
isotérmica de pseudo primer orden

2.1.3. Transferencia de masa con reaccién quimica
de pseudo primer orden con efectos térmicos

2.1.4. Transferencia de masa con reaccién quimica
de segundo orden

2.1.5. Transferencia de masa con reaccion quimica
de segundo orden con efectos térmicos

TEORIA DE PENETRACION

2.1.1. Absorcion fisica isotérmica

2.1.2. Transferencia de masa con reaccion quimica
isotérmica de pseudo primer orden

2.1.3. Transferencia de masa con reaccién quimica
de pseudo primer orden con efectos térmicos

2.1.4. Transferencia de masa con reaccién quimica
de segundo orden

2.1.5. Transferencia de masa con reaccion quimica
de segundo orden no isotérmica

TEORIA DE PELICULA-PENETRACION
2.3.1 Transferencia de masa fisica
2.3.2. Transferencia de masa con reaccién quimica

isotérmica de pseudo primer orden

COMENTARIOS

MODELO Y SOLUCION NUMERICA

TEORIA

10

13

15

17

18

19

19

21

21

22

23

26

27

29

29




3.2

33

CAPITULO 4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

CAPITULO 5

NOMENCLATURA

BIBLIOGRAFIA

APENDICE A

APENDICE B

MODELO MATEMATICO

DISCRETIZACION

RESULTADOS Y DISCUSION

EFECTO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

EFECTO DE LA ENERGIA DE SOLUCION

EFECTO COMBINADO DE LAS ENERGIAS

EFECTO DEL CALOR DE REACCION

EFECTO DEL CALOR DE SOLUCION

DINAMICA DE LOS PROCESOS TERMICOS

ESTADO ESTACIONARIO

CONCLUSIONES

30

35

40

42

47

49

51

55

58

59

62

64

65

68

69




1. INTRODUCCION

Existen diversos procesos en la industria quimica que involucran la absorcion de un gas
en un liquido con reaccién quimica no isotérmica, ya sea para separar un gas no deseado o
para obtener algin producto valioso. En estos sistemas la presencia de la reaccion quimica
tiene un efecto apreciable sobre la tasa de transferencia de masa. Sin embargo, la literatura
existente sobre este tema es mas bien escasa. El primer articulo sobre el tema aparecio
hace mas de 40 afios, pero sblo recientemente se ha vuelto a retomar. Esto ha traido como
consecuencia, al igual que en algunas otras areas, que el desarrollo industrial haya ido por
delante del desarrollo tedrico, por lo que el disefio de equipo para este tipo de procesos ha
sido con base en el uso de coeficientes de transferencia de masa, y suponiendo
isotermicidad. Los coeficientes de transferencia de masa pueden obtenerse de: (a) datos
experimentales y correlaciones; y (b) a partir de diversas teorias que intentan describir la
conducta hidrodinamica de la interfase gas-liquido, tales como la teoria de la pelicula, de
penetracion, de renovacion de la superficie, de pelicula-penetacion, entre otras.

La absorcion con reaccion no isotérmica de un gas se encuentra en diversas
aplicaciones industriales, tales como la cloracion y la sulfonacion de hidrocarburos liquidos
[Ding y col., (1974), Mann y Clegg (1975) y Mann y Moyes (1977)]. En este tipo de
sistemas, la temperatura en la vecindad de la interfase gas-liquido se incrementa debido al
desprendimiento de calor por la disolucion del gas y por el calor de la reaccion. Por un
lado, el incremento de la temperatura provoca aumentos en la tasa de reaccidén y en los
gradientes; como consecuencia, aumenta la tasa de transferencia de masa. Por otro lado, la
solubilidad del gas disminuye y por ende también la rapidez de la transferencia de masa.
Estos efectos contrapuestos son de interés en el disefio de los reactores gas-liquido.

Danckwerts (1953) presentd expresiones analiticas para el aumento en la temperatura
interfacial basandose en las teorias de la pelicula, de penetracion y de renovacion
superficial, llegando a la conclusion de que los efectos térmicos eran insignificantes.
Chiang y Toor (1964) demostraron experimentalmente que la conclusién de Darickwerts
no era valida para sistemas con alta solubilidad. A partir de esta determinacién, han
aparecido diversos modelos matematicos para este tipo de sistemas. Se han tratado
reacciones unimoleculares [Asai y col., (1985), Chatterjee y Altwicker (1987), Mann y
Clegg (1977)], bimoleculares [Al-Ubaidi y col.,, (1990), Bhattacharya y col., (1987) y
Pérez-Cisneros y col, (1992)] y sélo recientemente se han abordado sistemas de
reacciones complejas Pérez-Cisneros y col., (1992 y 1993)].




El avance en el uso de modelos que utilizan las teorias de la pelicula y de penetracion
para el calculo de la tasa de transferencia de masa para sistemas no isotérmicos ha sido
importante, pero no suficiente como para utilizar los resultados en el disefio de equipo.
Esto se debe a diversas razones entre las que destacan: (a) la mayor complejidad en la
resolucion de los modelos matematicos que se obtienen en relacion a modelos isotérmicos;
y (b) la incertidumbre en los resultados obtenidos por ambas teorias, ya que las diferencias
en la prediccion de las tasas de absorcion entre las teorfas de la pelicula y de penetracion
son en algunos casos considerables. La primera de las razones cada dia tiene menor peso
debido a la aparicion de computadoras poderosas, asi como de eficientes algoritmos para
la resolucion de todo tipo de sistemas de ecuaciones. La segunda de las razones se debe a
que las teorias utilizadas hasta este momento predicen diferentes tasas de transferencia de
masa, debido a que las teorias de la pelicula y de penetracién suponen diferentes
condiciones hidrodinamicas y para sistemas no-isotérmicos esto puede ser crucial.
Chatterjee y Altwicker (1987) ya advirtieron sobre ésto y recomendaron el uso de una
teoria capaz de describir todo el espectro de la conducta hidrodinamica de la interfase.
Esta teoria pudiera ser la teoria de la pelicula-penetracion. Hasta que no se unifiquen los
criterios en cuanto a cual teoria utilizar para cada condicion hidrodinamica, el disefio de
equipo estara basado en la teoria de la pelicula, ya que el uso de la teoria de penetracion
incrementa de manera significativa la dificultad numérica para llegar a la solucion.

El objetivo de este trabajo es el modelar el proceso de absorciéon con reacciéon no
isotérmica de pseudo primer orden utilizando la teoria de la pelicula-penetracion y
comparar los resultados con las predicciones de las teorias de la pelicula y de penetracién.
Esto con el fin de demostrar que el uso de las teorias de la pelicula y de penetracion tienen
limites y que el desconocimiento de ello puede llevar a disefios erroneos.

En el Capitulo 2 se hace una revision bibliografica del proceso de absorcion, desde la
absorcion fisica hasta absorcion con reaccion quimica de segundo orden, con el objeto de
mostrar las diferencias en la prediccion de las tasas de absorcion para las teorias de la
pelicula y de penetracion que pueden llegar a encontrarse en sistemas no-isotérmicos. En
cambio, para sistemas isotérmicos estas diferencias son despreciables, al menos para
reacciones de pseudoprimer orden y para algunos casos de reacciones de segundo orden.
En el Capitulo 3 se desarrolla el modelo matematico para el modelo de pelicula-
penetracion para el proceso se absorcion con reaccién quimica no isotérmica de primer
orden, asi como el procedimiento de resolucion. En el Capitulo 4 se hace un estudio
paramétrico, comparandose los resultados de este modelo con las predicciones de las
teorias de la pelicula y de penetracion. También se muestra la importancia de considerar la




la hidrodindmica en la interfase. Mientras que el Capitulo 5 se presentan las conclusiones

mas relevantes de este trabajo.




2. MODELOS PARA TRANSFERENCIA DE MASA CON REACCION
QUIMICA.

En este capitulo se exponen los principales resultados del modelamiento del proceso de
absorcion con reaccion quimica utilizando las teorias de la pelicula, de penetracion y de
pelicula-penetracion. Esta revision se hace con el objeto de ilustrar como las diferencias
conceptuales entre las teorias de la pelicula y de penetracién pueden conducir a
predicciones totalmente diferentes de las tasas de absorcion. Para las dos primeras teorias
la revision abarca los casos de absorcion: (a) fisica isotérmica, (b) con reaccion de pseudo
primer orden sin efectos térmicos, (c) con reaccion de pseudo primer orden con efectos
térmicos, (d) con reaccion bimolecular de segundo orden sin efectos térmicos y (€) con
reaccion bimolecular de segundo orden con efectos térmicos. El caso (e) se tomé como
base, ya que los restantes casos se pueden considerar como casos particulares del mismo.
Como para la teoria de la pelicula-penetracion la bibliografia es escasa, solo se revisaron
los casos de: absorcion con reaccion quimica isotérmica y absorcion fisica.

El problema que aqui se considera es determinar teoricamente el efecto de una reaccion
en la fase liquida sobre la velocidad de absorcion de una sustancia gaseosa. Este proceso
puede ser descrito por una serie de pasos:

a) La transferencia de un componente desde la fase gaseosa hasta la interfase gas-
liquido

b) La solubilizacién del componente en la fase liquida (se considera que existe un
equilibrio termodinamico en la interfase).

c) El transporte del compuesto desde la interfase hacia el seno de la fase liquida y
simultaneamente su reaccidn con un compuesto presente en la fase liquida.

El analisis del problema se hara bajo las siguientes suposiciones:

1. Existe una sola pelicula para el caso de la teoria de la pelicula.

2. La resistencia a la transferencia de masa en la fase gaseosa es despreciable en
comparacion con la existente en la fase liquida.

3. En la interfase, el soluto disuelto, 4, se encuentra en todo momento en equilibrio
con el soluto gaseoso que se absorbe, A.

4. La fase liquida es no volatil.




5. Las propiedades fisicas de 4 y del liquido tales como la difusividad, la densidad, la
capacidad calorifica, y la conductividad térmica no varian con la composicion ni con
la temperatura.

6. No existe un cambio de volumen apreciable en el liquido.

7. La solubilidad y la constante de reaccion se expresan por:

Ca(T)=Cap exp{‘fs G—Tiﬂ @1
y
[ E 1]
ky(T) = kyy, expi——Ri(% - 71,] J | 2.2)

2.1 TEORIA DE LA PELICULA

La teoria de la pelicula es la teoria mas sencilla y mas utilizada para describir el
transporte de masa a través de una interfase. Se ha utilizado para modelar la velocidad de
transferencia de masa local y en el modelado de columnas empacadas [Perez Cisneros y
col. (1994)].

Esta teoria propone la existencia de una pelicula de liquido de grosor L, la cual se
supone estancada. El resto del liquido esta en flujo turbulento, por lo que la concentracion
y la temperatura se mantienen uniformes. Por consiguiente en la pelicula estancada es
donde existe la resistencia al transporte de materia y de energia.

La mayoria de los trabajos que utilizan la teoria de la pelicula para describir el
fenomeno de absorcion con reaccion quimica no isotérmica suponen la existencia de dos
peliculas, una de masa y otra de calor, en donde la de calor es mas gruesa que la de masa
[Mann y Moyes (1977), Al-Ubaidi y col., (1990), Bhattacharya y col.,, (1987), entre
otros]. En la Figura 2.1 se muestran en forma cualitativa los perfiles de temperatura y
concentracion dentro de las peliculas. Por otra parte, Bhattacharya y col., (1988) y
Chatterjee y Altwicker (1987), entre otros, consideran la existencia de una sola pelicula.
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Figura 2.1. Perfiles de temperatura y concentracion para el modelo de las
dos peliculas. [Bhattacharya y col., (1987)].

Desde mi punto de vista, la suposicion de dos peliculas va en contra del espiritu inicial
de esta teoria, ya que después de la pelicula mas delgada, que en este caso es la de masa,
se supone que prevalece el flujo turbulento o lo que es lo mismo, después de esta pelicula,
las condiciones deben ser homogéneas. Esto ultimo no lo cumplen los modelos de las dos
peliculas, ya que seglin este modelo existe un gradiente de temperatura después del limite
de la pelicula de masa, como se ve en la Figura 2.1.

Por considerar que el modelo propuesto por Bhattacharya y col., (1988) para absorcion
con reaccion bimolecular no isotérmica es el mas realista, es el que se utilizara como base
para analizar la teoria de la pelicula.

El modelo de Bhattacharya y col., (1988) considera el problema de la absorcion de un
componente gaseoso, 4, que reacciona en forma irreversible con un componente B(l)
presente en el liquido, siendo P el producto de la reaccion en fase liquida. La reaccion
bimolecular de segundo orden es




A(g) = A
A() +B(l) = P() AH, = Exotérmico

Las ecuaciones que describen la difusioén y reaccion de este modelo estan dadas por:

dC
D, ﬁ‘ = k,(T)C,Cy (2.3)
d*C,
Dy~ 3 =k(C,G (2.4)
d*T
K~ = (CAH Jo(T)C,C 2.5

Las condiciones de frontera son:

en la interfase

dC dr dcC
x=0 C,=C/T) TEB =0 —K; = —(-AH)D, dxA (2.6)
al final de la pelicula
x=L c,=C, C,=Cy, T=T, ex)

El modelo representado por las ecuaciones (2.3) a (2.7) representa el caso base para la
teoria de la pelicula. Dicho modelo se resolvio mediante colocacién ortogonal, los
resultados obtenidos fueron comparados con los reportados en la literatura. La
comparacion para el caso de reaccion de primer orden no isotérmica se hizo con el trabajo
de Chatterjee y Altwicker (1987), mientras que para un esquema de segundo orden con el

de Bhattacharya y col. (1988)], encontrandose poca diferencia entre ellos.

Para determinar la importancia que tiene en este tipo de sistemas la presencia de la
reaccion quimica y de los efectos térmicos sobre la tasa de absorcion, es de uso comun el
utilizar un factor de mejora (£,), definido como la razén de la tasa de absorcién con
reaccion quimica (segun el caso, con 6 sin efectos térmicos) y la tasa de absorcion fisica

promedio sin efectos térmicos.




E,=—— 2 | (2.8)

donde k] es el coeficiente de transferencia de masa para absorcion fisica.

2.1.1 Absorcion fisica isotérmica

El problema de absorcion fisica isotérmica se obtiene a partir del caso base con las
siguientes suposiciones:

1. No existe reaccién quimica entre el componente 4 y el liquido. (k,= 0)

2. No hay calor de solucion.(AH = 0)

Con estas consideraciones el modelo se reduce al planteado por Lewis y Whitman
" (1923), en el cual

D
k; = —Li (2.9)

A partir de esta teoria no puede predecirse el valor del k], ya que el grosor de la
pelicula (L) es desconocido; de lo que se tiene certeza es que L depende de la viscosidad y

de las condiciones hidrodinamicas que prevalecen en el liqLiido, ademas de poder asegurar
que el k] obtenido por esta teoria es proporcional a la difusividad, un resultado que no

siempre esta acorde con lo que se puede observar experimentalmente [Haimour y Sandall
(1983)].

2.1.2 Transferencia de masa con reaccién quimica isotérmica de pseudo primer
orden

Este problema se obtiene a partir del caso base y la aplicacion de las siguientes
suposiciones:




1. La cantidad del componente B es tal que puede considerarse que su concentracion
dentro de la pelicula permanece constante, simplificaindose el sistema a una reaccion
de pseudo primer orden, en donde k,(7) = k(T)C,.

2. La reaccion es isotérmica y no existe calor de disolucion de 4.

Este caso fué resuelto por Hatta (1934), y representa uno de los primeros intentos
teoricos en el campo de la absorcion gas-liquido con reaccion quimica. En este trabajo se

obtuvo la siguiente expresion analitica para el calculo del factor de mejora.
E, =M coth(v¥ M) (2.10)

donde VM es una relacién entre tiempos de difusion y reaccion y se conoce como nimero
de Hatta:

VM = Jkz D, [k | (2.11)

La ecuacion 2.11 expresa que mientras mayor sea la velocidad de reaccion en relacion a
la velocidad de difusion, mayor sera VM. El valor de VM sirve para determinar si una
reaccion es rapida o lenta en relacion al proceso difusivo. Para determinar si la reaccion es
rapida o lenta en relacion al proceso difusivo, Levenspiel (1987) propone:

1. SiM> 4 se tiene el régimen de reaccion rapida, por lo que se puede considerar que
el reactivo 4 se consume en su totalidad en la pelicula.

2. Si0.0004 <M < 4, existe un régimen de transicion entre reaccion lenta y reaccion
rapida con respecto al transporte de materia, por lo que el reactivo A no se
consume en su totalidad dentro de la pelicula.

3. SiM <0.0004, se tiene el régimen de reaccion lenta. En este caso: (a) el tiempo
necesario para que el soluto A se difunda de manera significativa es mucho menor
al tiempo necesario para que la reaccidon proceda también de una manera
significativa, (b) son uniformes las composiciones de A y de B en el liquido, y (c) la
velocidad de absorcion esta limitada por la cinética quimica.




2.1.3 Transferencia de masa con reaccion quimica de pseudo primer orden con

efectos térmicos

A pesar de que Danckwerts (1951), concluye que los efectos térmicos pueden ser
despreciados en el calculo del factor de mejora, la evidencia experimental de Chiang y
Toor (1964) y de Clegg y Mann (1969), obligd al replanteamiento de los modelos
teéricos. Uno de los primeros trabajos que analizan teéricamente los efectos térmicos
pertenece a Mann y Moyes (1977); ellos utilizan la teoria de la pelicula para obtener el
factor de mejora del sistema. En ese trabajo se plantea la existencia de dos peliculas, una
para el proceso de transferencia de masa y la otra para el de calor. Pero los trabajos mas
recientes y rigurosos para reacciones de primer orden se le deben a Allan y Mann (1979),
Asai y col. (1985) y Chatterjee y Altwicker (1987). En el modelo que Allan y Mann
proponen, la concentracion en la interfase varia en forma lineal con la temperatura,
obteniendo una ecuacion en forma adimensional para el factor de mejora:

E, = Ad coth(d) (2.12)

donde:
¢ =M explez8, /{2(1+86,)}] (2.13)

y O, es la temperatura adimensional en la interface.

En sistemas no isotérmicos se tienen dos procesos contrapuestos debidos al aumento
de la temperatura. El primero ocasiona un aumento en la velocidad de reaccion y por ende
un mayor gradiente de concentracion cerca de la interfase; el segundo efecto es una
reduccion en la solubilidad del gas en el liquido, conduciendo a un menor gradiente de
concentracion. En la Ec. (2.12) estan presentes estos dos efectos: en el término ¢', Ec.
(2.13), contabiliza el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion, mientras que
en A;, concentracion de 4 en la interfase, se encuentra el efecto de la temperatura sobre la
solubilidad del gas soluto.

Si a partir del modelo base [Bhattacharya y col., (1988)], se supone que la
concentracion del reactivo B permanece constante, se obtiene el modelo propuesto por

Chatterjee y Altwicker (1987). La solucidn a este modelo se obtuvo analitica y
numeéricamente.
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En la Figura 2.2 se muestran algunos de los resultados que se obtuvieron a partir de
este modelo para E,,, 8, y 4, en funcion de VM. En la Figura 2.2a se puede observar como
la prediccion del factor de mejora es funcion de la combinacion en las energias
adimensionales de activacion y de solucién, mas que de sus valores individuales. Este
criterio fué establecido por Asai y col., (1985), y se define como una energia de activacion
efectiva: &, = gz /g5 . Esta combinacion de numeros adimensionales se debe a los ya
mencionados efectos contrapuestos debidos al aumento de la temperatura. El factor de
mejora obtenido para condiciones no-isotérmicas en relacion al obtenido bajo condiciones

isotérmicas, £ ;. Sera:

si €< 20, E; < Egso
&= 20, Es = Eisor
8f> 20, EA > Eaisot

Al modelar sistemas con reaccion de pseudo primer orden hay que tener en mente que
el modelo planteado tiene limitaciones, ya que conforme aumenta la velocidad de reaccion
la zona de reaccion se desplaza hacia la interfase debido a que no existen limitaciones en
cuanto al suministro del reactivo B. Para el régimen de reaccién instantanea (por ejemplo,
M > 20) no existe penetracion del soluto A en la pelicula y la velocidad de absorcion
dependera de las condiciones en la interfase (concentracion y temperatura, figuras 2.2b y
2.2¢). Por lo que el limite tedrico que puede alcanzar el factor de mejora sera aquel en el
que A, = 0.0, debido al aumento de 0,. Al no existir limitaciones en cuanto al suministro
del reactivo B, la suposicion de no resistencia al transporte de materia en la fase gaseosa
resulta dudosa para VM grandes.
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para diversas relaciones de las energias de activacion y de
solucion.




2.1.4 Transferencia de masa con reacciéon quimica de segundo orden

Para este caso la Unica suposicién adicional que se hace al modelo base es la de un
sistema i1sotérmico.

Para sistemas bimoleculares se han obtenido expresiones analiticas para expresar el
factor de mejora a partir de diferentes suposiciones, Levenspiel (1987) resume una
clasificacion de los diferentes casos, Figura 2.3:

Caso A. Reaccion instantanea con respecto al transporte de materia. Cuando la
reaccion es instantanea no pueden coexistir los reactivos A y B en la misma zona de
liquido, por lo que la reaccion se efectia en un plano situado entre el liquido que contiene
A y el liquido que contiene B. La distancia de este plano de reaccion depende de las
velocidades de difusion de A y de B.

Caso B. Reaccion instantanea; C, alta. En este caso al no haber limitaciones en cuanto
al suministro de B, el plano de reaccion al que se hace mencion en el inciso anterior se
desplaza a la interfase gas-liquido, este es el caso de una reaccion de pseudo primer orden
para VM grandes.

Caso C. Reaccion rapida; cinética de segundo orden. El plano de reaccién
correspondiente al caso A se convierte ahora en una zona de reaccion en la que coexisten
tanto A como B. Sin embargo, la reaccion es lo suficientemente rapida para que esta zona
de reaccion permanezca totalmente dentro de la pelicula, es decir, el componente A se
consume dentro de la pelicula.

Caso D. Reaccion rapida; C, alta y por lo tanto la cinética es de pseudo primer orden.
Este caso se estudio en 2.1.2 y 2.1.3. En este caso la concentracion de B no desciende
apreciablemente por lo que se supone constante y la velocidad de reaccion es tal que
permite al componente A difundirse dentro de la pelicula y reaccionar dentro de ella

Caso E y F. Velocidad intermedia con respecto al transporte de materia. En estos
casos la reaccion es lo suficientemente lenta para que parte de A se difunda a través de la
pelicula hasta el seno del liquido.

Caso G. Reaccion lenta con respecto al transporte de materia. Este caso resulta
curioso debido a que toda la reaccion se efectta en el seno del liquido; sin embargo, la
pelicula liquida todavia presenta una resistencia al transporte de A hacia el seno del
liquido.

Caso H. Reaccién infinitamente lenta. En este caso la resistencia al transporte de
materia es despreciable, son uniformes las concentraciones de A y de B dentro del liquido,
y la velocidad viene determinada solamente por la cinética quimica.
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Figura 2.3. Comportamiento de los diferentes casos de reaccion bimolecular de segundo orden.
[Levenspiel (1987)].

Existen en la literatura una gran variedad de expresiones analiticas para los diversos
casos, de las que solo nos interesa, por motivos de comparacion, la expresion para el
factor de mejora del caso A, E,.,, o sea para una reaccion instantanea. Este valor del
factor de mejora representa el maximo al que se puede llegar para una cinética de segundo
orden y esta determinado por los valores de las difusividades y las concentraciones, tal
como se muestra a continuacion:
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En la Figura 2.4 se muestra el comportamiento en funcién de la relacion dada por

(2.14)

D,C,, /D,C,, obteniéndose un factor de mejora maximo que corresponde al Caso A, el
cual corresponde al obtenido por la ecuacion 2.14. Para el caso de reaccion de pseudo
primer orden, el factor de mejora no tiende a un valor limite. En esta figura se puede
observar en forma clara como para el caso de reaccion de pseudo primer orden al no tener
ningln tipo de limitacion el factor de mejora crece en forma lineal con respecto al nimero
de Hatta.

Ramachandran (1984), resolvid numéricamente el sistema bimolecular sin importar qué
tipo de régimen existia. La condicion de frontera en la interfase asume la volatilidad del
componente B, por lo que sus resultados no pudieron ser usados con fines de
comparacion. Su metodologia de resolucion consiste en colocacion ortogonal en

elementos finitos.

01 o S ——
E E 1000
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10 k ~ 10
F 5
a 2
i 1
1 n 11 ol gl il
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VM
Figura2.4 Diagrama de factor de mejora para C,, =0
[Van Krevelen y Hoftijzer (1948)].

2.1.5 Transferencia de masa con reacciéon quimica de segundo orden con efectos
térmicos

En relacion a reacciones de segundo orden la bibliografia disponible es reducida.
Destacan los trabajos de Al-Ubaidi y col., (1990) y Bhattacharya y col., (1987), quienes
plantean su modelo suponiendo la existencia de dos peliculas, mientras que el articulo de
Bhattacharya y col., (1988) supone la existencia de una sola pelicula. Debido a que el
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modelo propuesto por Bhattacharya y col., (1988),es en nuestra opinion el mas realista,
como ya se explicd, es el que se analiza con mayor detenimiento. En este trabajo ellos
obtienen expresiones analiticas aproximadas para el factor de mejora, concentracion y
temperatura interfacial en funcion de VM. Dentro de sus conclusiones destaca el hecho de
demostrar la relacion existente entre los efectos contrapuestos debidos al incremento en la
temperatura, aumento en la velocidad de reaccion y disminucion de la solubilidad. Ellos
encontraron, al igual que Asai y col., (1985), que el comportamiento del factor de mejora
dependia de la relacion entre la energia adimensional de reaccion y de solubilizaciéon, como
ya se menciono para el caso de pseudo primer orden con efectos térmicos. En el trabajo de
Bhattacharya y col., (1988) también se considera que existe transferencia de calor entre las
dos fases; a pesar del uso de esta condicion de frontera las predicciones para VM grandes
convergen al obtenido por una reaccion instantanea, tal como sucede en el caso
isotérmico, el cual es el mismo que se obtiene en condiciones isotérmicas para el caso de
reaccion instanténea,4§c. (2.13), Fig. 2.5.

£,

10

T T

I I NN S SR | L L PR S T
1 1 10 \/M 100
Figura 2.5. Efecto de los parametros térmicos sobre el factor de mejora.
Los valores de los parametros g, €, y B son para: a) 45, 9, 0.000136,
b) 25,12.5,0.000193, c) 18,9, 0.000136, d) 12, 9, 0.000136,
e) isotérmico. ( Biy = 0.07, B, = 0.000575, D,C,,/D,C,,, = 20)."
[A partir de Bhattacharya y col., (1988)]

16




2.2 TEORIA DE PENETRACION

Higbie (1935) propuso un modelo para describir la hidrodinamica de la fase liquida en
la vecindad de la interfase gas-liquido. Esta teoria da una descripcion mas realista del
fenémeno de transferencia de masa interfacial que la teoria de la pelicula.

En este modelo se sustituye la imagen del fluido estancado en la interfase que supone la
teoria de la pelicula, por la de remolinos intermitentemente estaticos y moviles, que llegan a
la interfase desde el seno del liquido, en donde permanecen un cierto tiempo (durante el
cual se lleva a cabo la difusién) y abandonan la superficie para mezclarse de nuevo en el
seno del liquido. El tiempo de contacto de los remolinos con el gas se considera tan
pequefio, que la difusion en los elementos de liquido se supone como si ocurriera en un
medio seminfinito.

Los trabajos que utilizan la teoria de penetracién para absorcién con reaccién son
escasos, y mas pocos aun los que consideran efectos térmicos. Para el caso de reacciones
no isotérmicas bimoleculares de segundo orden, el unico trabajo que se encontrd se debe a
Evans y Selim (1990), el cual tiene suposiciones similares al de Bhattacharya y col., (1988)
y por razones obvias es el que se tomd como base.

El modelo de Evans y Selim (1990) considera el problema de la absorcién de un
componente gaseoso, A, que reacciona en forma irreversible con un componente B(l) del
liquido, en una reaccion bimolecular de segundo orden, siendo P el producto de la reaccion
en fase liquida:

Ag) — A
A +B(l)—>P AHR = Exotérmico

Las suposiciones para este modelo son las mismas que las utilizadas al inicio de este
capitulo.
Los balances de materia y de calor para esta teoria estan dados por:

oC oC
atA =D, asz -k, (1C,C, (2.15)
oC o*C
atB =D, asz —k,(NC,Cy : ' (2.16)
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oT > T

Pcpa = Kng +(=AHp)k, (1, G (2.17)

con las condiciones inicial y de frontera:

en t=0 parax>0 C,=Cy Cp=Cpg T=T, (2.18)
oC oT 0A

en x=0 parat>0 C,=C(T) 6x8 =0 —Kaz—(~AHS)DA5; (2.19)

en x=o parat>0 C,=C, C;=Cy =T, (2.20)

Siguiendo la metodologia utilizada en la revision hecha para la teoria de la pelicula, es
conveniente obtener factores de mejora, es decir, comparar las velocidades de absorcion
con reaccion quimica con las obtenidas para absorcion fisica.

2.2.1 Absorcidn fisica isotérmica

Este problema se obtiene a partir del modelo propuesto por Evans y Selim (1990) y la
aplicacion de las siguientes suposiciones:

1. No existe reaccion quimica entre el componente A y el liquido.

2. El calor de solucion se puede despreciar.

Con las anteriores suposiciones el modelo se reduce al planteado por Higbie (1935),
para el cual el &£, esta dado por

kp =2D; Ima,- (2.21)

Al igual que en la teoria de la pelicula, el valor de k£; no puede ser obtenido

directamente, ya que por lo general el tiempo de contacto (¢,) no es conocido. De esta
teoria se desprende que el k] varia en proporcion directa con la raiz cuadrada de la

difusividad. Las predicciones de esta teoria estan acordes con algunas situaciones fisicas,
tales como absorcion en una columna de pared mojada, [Haimour y Sandall (1983)].
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2.2.3 Transferencia de masa con reaccién quimica de primer orden isotérmica

Para este caso Danckwerts (1950), present6 soluciones exactas para el calculo del perfil
de concentracién, mientras que Peaceman (1951) presento una expresion aproximada para
el calculo del factor de mejora y compard sus resultados con los obtenidos para la teoria de

la pelicula, encontrando una diferencia maxima del 7%.

E, =1+ M (2.22)

2.2.4 Transferencia de masa con reaccion quimica de primer orden con efectos

térmicos

Asai y col., (1985), Chatterjee y Altwicker (1987) y Evans y Selim (1990) desarrollaron
modelos para este tipo de sistema. Asai y col., (1985) obtuvieron expresiones analiticas
aproximadas para el célculo del factor de mejora y del aumento en la temperatura
interfacial, mientras que los otros lo resolvieron por procedimientos numéricos. Todos los
trabajos predicen valores similares, por lo que para nuestro estudio se utilizaron los
resultados presentados por Asai., y col., (1985). En la Figura 2.6 se puede observar el
comportamiento del modelo, donde el factor de mejora aumenta sin llegar a un valor
asintotico. Este comportamiento es similar al de la teoria de la pelicula, solo que en la
teoria de penetracion el factor de mejora puede ser mucho mayor que el obtenido via teoria
de la pelicula. Asai y col.,, (1985) encontraron que el factor de mejora depende de la
combinacion de las energias de activacion y de solucién, mas que de sus valores
inaividuales, como ya se explicO con anterioridad. A este parametro lo denominaron
energia de activacion efectiva, el cual esta dado por:

& =g /5 o (2.23)
donde e; es la energia de activacion adimensional, mientras que € es la energia de
solucion adimensional.

En la Figura 2.6 se observa un comportamiento cualitativo similar al de la teoria de la
pelicula, esto es; si:

g,= 2, los efectos térmicos se nulifican, siendo el factor de mejora similar al isotérmico.

g,< 2, el efecto de la disminucion en la solubilidad sobre el factor de mejora es mayor al
aumento de la velocidad de reaccion.
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€> 2, el efecto que ocasiona el aumento en la velocidad de reaccion sobre el factor de
mejora sobrepasa al efecto negativo de la disminucion de la solubilidad.
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Figura 2.6.  Efecto del g,sobre E,, 4;, ;. Teoria de penetracién.

Br=5x10"y B, = 1x10™*. [Apartir de Asai y col., (1985)].

Las diferencias en la prediccion del factor de mejora entre las teorias de la pelicula y de
penetracion pueden llegar a ser significativas. Como se vera en el Capitulo 4 al comparar
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los resultados de ambas teorias se puede encontrar que las diferencias en la prediccion del
factor de mejora aumentan conforme el €, aumenta. La teoria de penetracion predice
factores de mejora 7 veces mayores a los que predice la teoria de la pelicula para las
mismas condiciones (¢, = 9.0)

2.2.4 Transferencia de masa con reacciéon quimica isotérmica de segundo orden

Si a partir del caso base se considera que no existen efectos térmicos tenemos el
modelo propuesto por Brian y col,, (1961). Ellos resolvieron el caso general para este
sistema utilizando un esquema de diferencias finitas (Crank-Nicholson). En sus resultados
se muestra el efecto de las relaciones ¢ =C,,/C,. y de r = Dy/D,. Para ciertos valores de
VM el factor de mejora alcanza un valor asintético que corresponde al obtenido para una
reaccion infinitamente rapida E4., donde este valor asintotico depende de los valores de g y
r. La solucion matematica para este caso ha sido publicada por Danckwerts (1950). El
resultado puede ser expresado como sigue:

Eio=1+q cuandor=1 (2.24a)
Eio=1+¢Vr cuandor=1 (2.24b)

Asi, para una reaccion infinitamente rapida, las teorias de la pelicula y de penetracion,
ecuaciones 2.14 y 2.24 respectivamente, predicen practicamente el mismo factor de mejora
cuando la relacion de las difusividades (r) es igual a 1.0, pero si 7 # 1.0 las dos teorias
predicen valores diferentes. La ecuacion (2.24b) es valida soto para r~1.

2.25 Transferencia de masa con reaccion quimica de segundo orden no
isotérmica.

El caso de absorcion con reaccion quimica no isotérmica de segundo orden fué resuelta
por Evans y Selim (1990). Ellos resolvieron su modelo en forma numérica. En este trabajo
obtuvieron resultados para VM de 0 — 10, en funcién de 4 parametros: i) energia de
activacion efectiva, ii) calor de generacion efectivo, [Be; = (Bz + Bs )\/Le ], iii) el producto
(DyCyy/D,C)*3 y iv) la energia de activacion del coeficiente de difusion. En estos trabajos
se demostrd que cuando las difusividades de A y de B son iguales, las diferencias del factor
de mejora con la teoria de la pelicula son insignificantes. Para el caso de que las
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difusividades sean diferentes no se proporciona comparacion alguna para el factor de
mejora con respecto a la teoria de la pelicula. Pero es evidente que estas diferencias crecen

conforme la diferencia entre las difusividades crece.

2.3 TEORIA DE PELICULA-PENETRACION

Toor y Marchello (1958), desarrollaron el modelo de pelicula-penetracion con el objeto
de cubrir las condiciones hidrodinamicas intermedias que pueden existir entre las teorias de
la pelicula y de penetracion.

El modelo de la pelicula-penetracion considera que el seno del liquido se encuentra bien
agitado y desde €l llegan a la interfase con el gas pequefios elementos de liquido (“eddies”)
de espesor promedio L, desplazando a,los elementos que se encuentran en ella (elemento
de liquido “viejo” ). Los elementos de liquido que arriban a la interfase tienen una
concentracion inicial de soluto 4, que es la misma que existe en el seno del liquido. Durante
el tiempo que permanece el elemento de liquido en contacto con la superficie (z.) el soluto
que se disuelve, se difunde y reacciona. Cuando la penetracion del soluto alcanza a la otra
cara del elemento de liquido, éste se mezcla con el seno del liquido por transferencia
turbulenta. Después de permanecer un tiempo #. en la interfase, el elemento de liquido
“viejo” es desplazado hacia el seno del liquido, por un elemento de liquido “nuevo”, donde
aquel se mezcla y piede su identidad

Para el modelo de pelicula-penetracion, la velocidad de transferencia es afectada tanto
por el grosor del elemento de liquido como por el tiempo que éste esta expuesto en la
interfase; ambos dependen de la turbulencia existente. Conforme la turbulencia del liquido
crece, el tiempo de permanecia promedio de los elementos de liquido asi como su grosor
disminuyen.

Huang y Kuo (1965) propusieron un modelo basado en la teoria de pelicula-penetracion
para absorcion con reaccion isotérmica de primer orden. En este modelo se considera el
problema de absorcion de un componente gaseoso, A, que reacciona en forma irreversible
con un componente B(l) que se encuentra en el liquido, siendo P el producto de la reaccion
en fase liquida y la reaccion es isotérmica de pseudo primer orden

AR - A
A(l) + B(l) - Productos
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El balance de materia esta dado por:

ot A ot
con las condiciones inicial y de frontera:

kC, (2.24)

en t=0 parax>0 C,=Cpu (2.25)
en (>0
x=0 C,=Cy (2.26)
x=L C,=Cy (2.27)

Esta teoria no ha sido del todo explotada, ya que las aplicaciones de las que se tiene
conocimiento son escasas, siendo la unica aplicacion practica hasta ahora la de Briens y col.
(1'993), quienes la utilizar6bn en sistemas multifisicos para modelar el proceso de
transferencia de masa y calor en lechos fluidizados. Probablemente esto es debido al hecho
de que son dos parametros los parametros desconocidos (L y t,) para poder obtener el £;.
En esta revision se van a tratar los casos de absorcion fisica y de reaccion de primer orden
isotérmica.

2.3.1 Transferencia de masa fisica

En su exposicion del modelo de pelicula-penetracion Toor y Marchello (1958)
demuestran que las teorias de la pelicula y de penetracion son casos limite de la suya. Ellos
obtuvieron expresiones analiticas para el calculo de la velocidad de transferencia de masa y
se compararon con las obtenidas por las otras dos teorias.

_ p,[ L |
N=2 —4 i <
ACA\/MC _1+2\/E1erfc \/_D_ZJ Z<1.0 (2.28)
T T 1
_ D, V5
N=AC, L1+3DAth | Z>1.0 (2.29)
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donde Z es la relacidn entre los coeficientes de pelicula y de penetracion

7 = (kz)pEL _ (DA/L) :_\/E_VDAtc
_(kz)PEN ~2VDA/MC 2 1L

(2.30)
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Fig 2.7. Velocidad de transferencia de masa instantanea
(a) y promedio (b) en funcion el tiempo.
[Toor y Marchello (1958)].

En la Figura 2.7 se muestran claramente los comportamientos asintoticos de las teorias
de la pelicula y de penetracion. Para tiempos pequefios la teoria de penetracion se aproxima
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a lo que predice la teoria de la pelicula-penetracion mientras que la teoria de la pelicula
predice tasas de transferencia de masa menores. Para tiempos grandes es la teoria de la
pelicula la que mas se aproxima a lo que predice la teoria de la pelicula-penetracion, siendo
la teoria de penetracion la que predice menores tasas de transferencia de masa. También se
puede observar en la Figura 2.7 que existe una region en la que las dos teorias tradicionales
no concuerdan con lo que predice la teoria de la pelicula-penetracion; en esta region los
resultados de la teoria de la pelicula-penetracion son respaldados por la experimentacion, la
cual predice que el k] es proporcional a la difusividad molecular elevada a la n-esima
potencia, donde 0.5 < n < 1.0. Esto puede ser descrito de la siguiente manera, para tiempos
de exposicion grandes el £; varia en forma proporcional a la difusividad, es decir, n = 1.0,
por lo que la teoria de la pelicula-penetracion se simplifica a la de la pelicula, mientras que
para tiempos cortos el £; varia en forma proporcional con la difusividad elevadaan =05,
y en este caso la teoria de la pelicula-penetracion se simplifica a la teoria de penetracion. En
el rango intermedio de tiempos de contacto la velocidad de transferencia de masa no puede
ser descrita por ninguna de las dos teorias.

Los resultados de Toor y Marchello (1958) fueron comprobados por Huang y Kuo
(1965). En la Figura 2.8 se muestra el efecto de la relacion entre el tiempo de contacto y el
tiempo de difusion (que Huang y Kuo denominaron y) sobre £;. Las curvas A y B
representan a la misma ecuacion basada en al teoria de la pelicula-penetracion con diferente
ordenada. La linea C, representa a la teorfa de penetracion, donde £/ /ZW =10
mientras que la linea D, representa a la teoria de la pelicula, donde 47 /(D, / L) = 10, esto
se puede representar mejor si el area representada por la Figura 2.9 es dividida en 3
regiones en funcion a los valores numéricos de y:

Region I 0 <y < 046
Region 11 046 < y < 30
Region 11T 30 <y £ ®

En la region I, donde ¥ es menor que 0.46, el k£, puede ser calculado por medio de la
teoria de penetracion, en la region III, el k] puede ser calculado por la teoria de la
pelicula. Finalmente en la region II, si el &; es calculado por medio de la teoria de la
pelicula se puede tener una diferencia de hasta 65% con respecto al calculado con la teoria
de la pelicula-penetracion y si es calculado con la teoria de la penetracion esta desviacion
puede ser de hasta el 90%.
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[Huang y Kuo (1963)]

2.3.2 Transferencia de masa con reacciéon quimica isotérmica de pseudo primer

orden

Este modelo fue planteado por Huang y Kuo (1963). Ellos obtuvieron expresiones
analiticas para el céalculo del factor de mejora, Ec. (2.30), y del perfil de concentracién.
Dentro del analisis se manejan tres numeros adimensionales, a, B y v, dos de los cuales son
independientes y el tercero puede ser obtenido a partir de los otros dos. El grupo v es
totalmente un parametro fisico ya que es una relacion entre el tiempo de contacto y el
tiempo de difusion (y = D, ¢, /L?), los otros dos parametros estan definidos de la siguiente
manera: o es la relacion entre el tiempo de reaccion y el tiempo de difusion (o = D y / k L*)
y B es la relacion entre el tiempo de contacto y el tiempo de reaccion = &, t,.

(2.31)

(tanh _j_;]

i 2
E, :\/14—%00&1:/7} 1[_ ) )2.1
coth ;LH OthW J

En ese trabajo se compara el factor de mejora obtenido por las diferentes teorias para
diferentes niimeros de Hatta, encontrando que las tres teorias predicen practicamente el
mismo efecto de la reaccion sobre la velocidad de transferencia de masa cuando los
resultados son expresados en términos de cantidades medibles fisicamente, Figura 2.9. La
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misma conclusion obtuvo Peaceman (1951) para las teorias de la pelicula y de penetracion.
Esto significa, que si se cuenta con el valor de un k; obtenido en forma experimental, el

valor del factor de mejora obtenido por cualquiera de las teorias sera practicamente el

mismo.
10
EA -~ — — Penetracién
Pelicula-Penefracion
~~~~~~~~~~ Pelicua
Y ~
.01 0.1 1 10
W
Figura 2.9. Factor de mejora a partir de las diversas teorias.
[Huang y Kuo (1963)].

3.4 COMENTARIOS

De lo expuesto en este capitulo puede concluirse lo siguiente:

1. Absorcion fisica. Tal como lo demostraron Toor y Marchello (1958) y Huang y Kuo
(1963), la utilizacion de la teoria de la pelicula 6 de penetracion, puede llevar a calculos
erroneos en las predicciones de la tasa de transferencia de masa instantanea o de la
promedio, ya que las teorias de la pelicula y la de penetracion estan limitadas a ciertos
patrones de flujo en el liquido. Por lo que se recomienda el uso de la teoria de pelicula-
penetracion.

2. Absorcion con reaccion quimica de primer orden isotérmica. Huang y Kuo (1963)
demostraron que la prediccion del factor de mejora es insensible al tipo de teoria utilizada,
a partir del mismo 4. Por su simplicidad, el uso de la teoria de la pelicula recomendable.

3. Absorcion con reaccion quimica de primer orden no isotérmica. Las comparaciones
hechas en este trabajo apartir de los modelos de Asai y col., (1985) y de Chatterjee y
Altwicker (1987) para las teorias de penetracion y de la pelicula respectivamente, muestran
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diferencias muy significativas cuando el &7 > 2.0. Esto significa que el uso de alguna de
estas teorias nos puede llevar a predicciones diferentes en el factor de mejora, los cuales

pueden ser de algunos 6rdenes de magnitud. Por ello, es necesario estudiar mas a fondo

este tipo de sistema.

4. Absorcion con reaccion de segundo orden isotérmica. Para este tipo de sistema se

tiene que:

a)

b)

Si la relacion entre las difusividades de B y A es de 1.0, las teorias de la pelicula
y de penetracion predicen el mismo factor de mejora, el cual se hace asintético
conforme el nimero de Hatta aumenta y es equivalente al que se obtiene con una
reaccion instantanea. En este caso el uso de la teoria de la pelicula se justifica
[Briany col., (1961)].

En caso de que la relacion de las difusividades sea diferente a 1.0, las diferencias
entre las teorias de la pelicula y de penetracion no han sido reportadas, pero es
un hecho que pueden ser significativas. Esto en base al valor maximo en el factor
de mejora, £4., que puede ser alcanzado por ambas teorias (Ec. (2.14) para la
teoria de la pelicula y Ec. (2.24) para la de penetracion). Por otro lado, no se
conoce ningun trabajo para este caso que utilice la teoria de pelicula-
penetracion; para el caso de que las difusividades de los compoenentes sea
diferentes resultaria interesante el resolver este caso. Ya que las diferencias en
las predicciones del factor de mejora de las teorias de la pelicula y de
penetracion pueden ser significativas.

5. Absorcion con reaccion de segundo orden no isotérmica. Para este tipo de sistemas

las conclusiones son similares a las del inciso anterior, solo que la teoria de penetracion no

alcanza un valor asint6tico, tal y como sucede con la teoria de la pelicula.
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3 MODELOQO Y SOLUCION MATEMATICA

Los modelos de pelicula y penetracion representan casos asintoticos de un modelo mas
general, tal como demostraron Toor y Marchello (1958). Ellos derivaron el llamado
modelo de pelicula-penetracion (modelo PELPEN en lo sucesivo) y probaron que los
modelos de la pelicula y de penetracion no son mutuamente excluyentes, sino casos limite
de una teoria mas general, la cual cubre todo el rango de condiciones hidrodinamicas que
pueden ocurrir en la interfase gas-liquido.

Es sorprendente, sin embargo, la poca atencion prestada al modelo PELPEN para
problemas de absorcion con reaccion. Esto probablemente se debe a que para obtener una
mejor descripcion de la situacion fisica se necesitan dos parametros desconocidos en lugar
de uno solo, como en las otras teorias. Quiza por esto, el modelo PELPEN ha sido
escasamente utilizado y ello solo en sistemas reactivos isotérmicos [Huang y Kuo, (1963)
y (1965)]. El modelo PELPEN también ha usado recientemente en el calculo de la
transferencia de masa y calor en lechos fluidizados [Briens y col., (1993)], pero no
conocemos reportes de su utilizacion en casos de absorcion con reacciéon quimica no-
isotérmica.

Como se mencionoé en el capitulo anterior, las predicciones del factor de mejora a
partir de las teorias de la pelicula y de penetracion pueden diferir en varios ordenes de
magnitud para sistemas con reaccion quimica no isotérmica. Asi, los objetivos de este
trabajo son modelar el proceso de absorcidon con reaccidn no isotérmica de pseudo primer
orden utilizando el modelo PELPEN, y comparar los resultados con las predicciones de
otros autores que utilizaron las teorias de la pelicula y penetracion

3.1 TEORIA

El modelo PELPEN que se propone es una extension al desarrollado por Huang y Kuo
(1963) para una reaccion de primer orden isotérmica. Los procesos de absorcion y
reaccion pueden describirse como sigue. El seno del liquido se encuentra bien agitado y
desde €l llegan a la interfase con el gas pequefios paquetes o elementos de liquido
("eddies") de espesor promedio L, que desplazan a otros que ya se encontraban en ella.
Los elementos de liquido que arriban a la interfase permanecen en ella un tiempo de
contacto 7. Al llegar a la interfase (/=0), la concentracion del soluto y la temperatura en el
elemento de liquido son las mismas que existen en el seno del liquido. Durante la

29




permanencia del elemento de liquido en la interfase, el soluto que se absorbe libera su
calor de solucién y éste se transfiere por conduccion hacia el interior del elemento de
liquido; simultaneamente el soluto disuelto se difunde y reacciona generando calor. Los
procesos de disolucion y de reaccion ocasionan un aumento en la temperatura dentro del
elemento de liquido y provocan que la solubilidad del gas y la velocidad de reaccion varien
de instante a instante. Después de permanecer un tiempo £, en la interfase, el elemento de
liquido "viejo" es desplazado hacia el seno del liquido, por uno "nuevo", donde aquél se
mezcla y pierde su identidad. Un esquema de estos procesos se muestra en la Fig. 3.1.

Figura 3.1. Representacion del modelo PELPEN.

Los procesos descritos tienen tres tiempos caracteristicos: (a) el de contacto, definido
arriba; (b) el de reaccion, definido como el tiempo que necesita la reaccion para avanzar
substancialmente; y (c) el de difusion, que es el tiempo requerido por la difusion
molecular del soluto para penetrar apreciablemente en el elemento liquido. El efecto de la
reaccion no-isotérmica sobre la tasa de absorcion esta determinado por las magnitudes
relativas de estos tres tiempos. En la Tabla 3.2, o representa la razon del tiempo de
reaccion al tiempo de difusion; B es la razéon del tiempo de contacto al tiempo de
reaccion; y y es la razon del tiempo de contacto al tiempo de difusion. De estos tres
parametros, solo dos son independientes.

3.2 MODELO MATEMATICO

El modelo PELPEN con reaccion quimica no isotérmica de pseudo primer orden
propuesto en este trabajo considera el siguiente esquema de reaccion

A

(€9 4

k
o+ By AP

—> 4 0

Q]
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cuya tasa de reaccion se expresa por r, = k,(T)C,. El modelo considera las siguientes
hipétesis como validas:

(1) la resistencia a la transferencia de masa en la fase gaseosa es insignificante comparada
con la del liquido.

(2) la fase liquida esta compuesta por componentes no volatiles.

(3) la densidad, la capacidad calorifica y la conductividad térmica del liquido, asi como la
difusividad del componente A son independientes de la temperatura y de la conversion.
(4) la solubilidad y la constante de velocidad de reaccion siguen una expresion del tipo
Arrhenius.

(5) los efectos Dufour y Soret son insignificantes.

(6) no existe un cambio apreciable en el volumen del liquido debido a la absorcion.

Los balances de materia y energia en un elemento de liquido de espesor L son:

oC &FC
~4=D, - kC, (3.1)
oT 8T
pe, = = K== keC,(-AH,) (3.2)

t=0; C,=0 T=T1, (3.3)
dC dT

x=0; C,=C, _DA[ dxA J(—AHS) =" E) G4

x=L; c,=0 T=T, (3.5)

La condicion de frontera al final del elemento de liquido, C, =0, no le quita
generalidad al modelo propuesto. Huang y col., (1980) demostraron, utilizando la teoria
de la pelicula, que la condicion de frontera completa, la cual permite difusion y reaccion
hacia el seno del liquido sélo es importante considerarla para casos donde VM < 0.5.

La dependencia de la constante cinética y la solubilidad del soluto con respecto a la
temperatura se expresan como una funcion del tipo Arrhenius
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kp=kg, exp[— %(—;— - 71()[} (3.6)

[—Am (1 1)
CAi:CAibeX% RS(7_F,,)J (3.7

1

El efecto de la reaccion quimica sobre la tasa de absorcion local se evalia en términos
del factor de mejora, £,. que para el caso no isotérmico se define como la razon de la tasa
de absorcién con reaccion quimica con efectos térmicos promediada en el tiempo de
contacto y la tasa de absorcion fisica sin efectos térmicos promediada en el tiempo de
contacto:

(1/1,) _ﬁ—DA (dC,ja)|_Jar

k. C iy

E, (3.8)

El modelo se adimensiona usando las variables definidas en la Tabla 3.1.
Para el balance de masa el adimensionamiento se hace de la siguiente manera :

Introduciendo las variables adimensionales definidas en la Tabla 3.1 ala Ec.(3.1)

Cunt) _ - FCasd)
6(15) _DA 5(&)2 ‘er(CAx'bA) (3-9)

Rearreglando la Ec. (3.9)

4 _Dyt, 04

or I agz_kkt

A (3.10)

Multiplicando y dividiendo el segundo término de la derecha por kzs , tenemos:

A4 D,t. 3 A (ka)
51. LZ 552 R ka c (311)
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Sustituyendo los parametros definidos en la Tabla 3.2

04  PA k
e G

(3.12)
krs
Tabla 3.1. Variables adimensionales utilizados en el modelo.
‘c:i; E":i; A= CA ; e___T—];
tc L CAib ]l.;
Tabla 3.2. Parametros adimensionales utilizados en el modelo.
D D,t,
_ ("AHR)DA Cip . B, = ("AHS)DA Caiv
R~ K]; b S~ K];
TRy STRg MGy
Para el adimensionamiento del balance de energia se tiene que:
Introduciendo las variables adimensionales definidas en la Tabla 3.1 a la Ec.(3.2)
dra+e)]  &na+e)
pCp =K T+ kp(C i A)(-AH) (3.13)
&r,) )
Simplificando la Ec. (3.13)
pCpl, ® KT, 60
e o R Cand) Aty (3.14)

Muitiplicando y dividiendo los términos de la derecha por D y el segundo término de por
kz» y K, tenemos:
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® K Dy ale K D,C,.,(~AHY) kg

_ kit
o pCpD, I 6& pCpD, K1, kro

A (3.15)

Sustituyendo los parametros definidos en la Tabla 3.2.

50

» kg
L L 3.16
o = Levgz +LePBry 4 (3.16)

Al sustituir la Ec. (3.6) en las Ecuaciones (3.12) y (3.16) se obtienen las ecuaciones
adimensionales dadas en (3.17) y (3.18), que representan los balances de materia y energia

adimensionales:

Los balances de materia y de energia adimensionales quedan:

04 o4

T E 6/(1+0)] 4 (3.17)
B_Le a29+Lem3 exp[ez0/(1+6)] 4 (3.18)
P 'Yaiz R €XP|ER :

Las condiciones inicial y de frontera se adimensionan de similar manera:

1=0; A=0; 6=0 (3.19)
06, 0

E=0;, 4 =exp[—eS9,./(1+6,.)]; —6_§I_—BS( 621) (3.20)

E=1, A4=0; 8=0 (32D

Segun Toor y Marchello (1958), el coeficiente de transferencia de masa, promediado
en el tiempo de contacto, para absorcion fisica (k]) queda definido para el modelo

PELPEN en funcién del parametro y como sigue. Cuando:

Z<10; k¢ =2y/D, /mt, [1+27 ierfel {177 )| (3.22)

Z>10, K =(D,/L)(1+1/3y) (3.23)
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donde Z = /my /2 es la razdn de los coeficientes de transferencia de masa obtenidos a

partir de las teorias de la pelicula y de la penetracién.

El factor de mejora en términos adimensionales para el modelo PELPEN queda

definido por:
E JTC_YE(_ aA/ag)L"dt (3.24)
£l = o admiet (1Y) '
Ji-ousce),_ e
Z21.0; E,= (3.25)

1+1/3y

Es comun en la literatura de reacciones gas-liquido utilizar como parametro el nimero
de Hatta, mismo que en nuestro modelo esta implicito en el parametro 3. La relacion entre
estos dos parametros esta dada por:

z<1.0; B= %M{l + 2mierte )| (3.26)

Z>1.0 B=My(1+1/37) (.27)

3.3 DISCRETIZACION

El modelo matematico PELPEN, queda definido por un sistema de ecuaciones
diferenciales parciales no lineales algebraico, ecuaciones (3.17) a (3.21), por lo que para
poder resolverlo en forma numérica es necesario discretizar la variable espacial (£) y la
variable temporal (t).

En esta seccion se desarrolla el procedimiento de discretizacion para la variable
espacial basado en el método de colocacion ortogonal en elementos finitos [Carey vy
Finlayson (1975)]. En este método, el elemento de liquido es dividido arbitrariamente en
dos regiones, 0 a A y de A a 1.0, y el método de colocacion ortogonal es aplicado en cada
una de esas regiones. El método es también conocido como colocacion en spline
[Villadsen y Michelsen (1978)], y A es conocido como el punto spline. Esta division
arbitraria que se hace del elemento de liquido se debe a que en cierta region de 0 a A es




donde los perfiles son mas pronunciados, mientras que de A a 1.0 se pueden considerar
lineales; por ello no es necesario mas de un punto de colocacidn en esta region. Este
punto se localiza en el centro de esta region por conveniencia, Figura 3.2. En caso de que
el perfil de concentracion no sea lineal en el segundo elemento, el algoritmo puede ser
facilmente modificado para incluir varios puntos en esta region.

Condicion de

frontera Continuidad entre Condicion de
elementos frontera
0 / \ A \1
l Y | |
[ & 0 1 - ] * —
i=1 2 3 1 5 n  n+l n+2 nt-1 nt
N ~ v I
puntos de colocacion punto de colocacidn
interiores del primer interior del segundo
elemento elemento

(n]

Figura 3.2. Discretizacion espacial del elemento de superficie.

Para la condicion frontera, en € = 0, o sea en el nodo i = 1, tenemos que:

n+2

A(D) = exp{-e,0(1)/[10+6(1)]} ZAa 78U = BSZAU NAG) (3.28)

Para los puntos interiores del elemento 1, que va desde 1 <i <n+2

(iA n+2
=% 2B, AG) - Bexple, 000/ [1+ 6001} 40) (.29)
) - L2 3 B, )00)~ BLefiy exple 00/ [1 +80)]}40) (3.30)

La condicion de continuidad entre elementos, £ = A, o sea en i = n+2, esta definida por

n+2

—ZA(n+2 DAY = —ZAA(I DAn+1+ ) (3.31)
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1S Am+2,00) =75 ZAACL B +1+)) 6:32)

El punto interior en el elemento dos, en i = nt-1, esta dado por:

‘M(Zi_ Y = (1 _Yx)z Z3:BB(2, NAn+1+j)- Bexp{Sge(nt - 1)/[1 +06(nt - 1)]}A(nt -1

(3.33)
db(nt-1) yLe «

& (1A ;BB@ J)B(n+1+ ) - BLeBy explem — 1)/[1+6(nr — D]} A(ne - 1)

(3.34)
La condicion de frontera para el elemento de superficie, en £ = 1.0, 0 sea eni = nt es:

A(nt) =0 6(nt) =0 (3.35)

Este sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias-algebraicas se discretizé utilizando un
esquema Crank Nicolson [Finlayson (1980)].El desarrollo es como sigue:
La condicion de frontera en € = 0 queda de la siguiente manera:

A(1) = exp{-€,08(1)/[1.0+6(1)]} ZA(L 1BG) = BsgA(l, DAG) (3.36)

Para los puntos interiores del primer elemento se tiene que:

A(l) = A°G)+05AT(f, + £2) 1<i<n2 (337)
8(i) = °(1) + 0SAT(f, + £2) 1 <i<nt2 (3.38)
donde

i =3 S0.1)AG) - Bewples)/[1+0601}40) (3:39)
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n+2

ZB(I,J)AO(J) Bexple 0 ()/[1+6" ()]} 4" () (3.40)

exple00)/[1+6()] }4G) (3.41)

0 'YLe n+l

(j) - BLeB, exple6°()/[1+6°()]}4° () (3.42)

Las funciones f, y /2 estan evaluadas en el tiempo de integracion, por lo que las variables
son desconocidas. Mientras que las funcionesf,’ y f, son constantes, ya que son

evaluadas con las variables obtenidas en el tiempo anterior.

La condicion de frontera entre elementos en € = A, es:

n+2

IE\;A(mz J)A(J)————ZAA(l NAR+1+ ) (3.43)
—ZA<n+z =15 ZAA(I PP(r+1+ ) (3.44)

]\l

Para el elemento interior se tiene:

A(nt—=1)= A°(nt = 1)+ 05AT(f, + 1) (3.45)
O(nt —1)=0°(nt - 1) + 05AT(f, + 1) (3.46)
donde:

fi= (- x)z ZBB(2 DA@+1+ j) - Bexple(nt — 1)/[1+6(nt - D)} A(nt - 1) (3.47)

£l = ZBB(z NA(n+1+ j)- Bexp{sReo(nt—l)/[l+6° nt-D)jA°(nt-1) (3.48)

(- 7»)

f, = (1 2ZBB(2 7)B(n+1+ j)~ BLeBy exple H(nt - 1)/[1+6(nt ~ D)} A(nt —1) (3.49)
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10 = (1Y—L;)2 iBB(z, 7B (n+1+ j)— BLeBy exple0° (nt —1)/[1+6°(nr — 1)]} 4°(me - 1)
(3.50)
La condicion de fronteraen £ = 1.0 es:
A(nt)=0 B(nt)=0 (3.51)

donde las matrices de discretizacion definidas por Villadsen y Michelsen (1978) para la
primera y segunda derivada son:

Ay B, para el primer subdominio, o sea para n puntos interiores.

AA vy BB, para el segundo subdominio, o sea para 1 punto interior.

El sistema de ecuaciones algebraico no lineal descrito por las ecuaciones (3.36) a
(3.38), (3.43) a (3.46) y la (3.51) se resolvio utilizando el método de Newton-
Raphson. La metodologia utilizada para la simulacion se da en el Apéndice A, mientras
que los resultados de la solucion del modelo se presentan en el Capitulo 4.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Para el caso de absorcidn fisica, Huang y Kuo (1963) demostraron que el valor de y
define la aplicabilidad de los distintos modelos. Tomando como base los valores de y
reportados por estos autores para una distribucion de tiempos de contacto tipo
Danckwerts, se calcularon los correspondientes para una distribucion tipo Higbie,
resultando ser:

0 <y <0.36 aplica el modelo PELPEN y tiende al modelo de penetracion

2.3 <y < aplica el modelo PELPEN y tiende al modelo de la pelicula

Como se sefialé en el Capitulo 2, para absorcion fisica el modelo PELPEN aplica
particularmente para valores de 0.36 <y < 2.3, valores para los cuales las diferencias en la
estimacion de k; a partir de los distintos modelos pueden ser importantes. Hay que tener
en cuenta que los rangos de valores de y que definen la aplicabilidad de los diferentes
modelos pueden variar si existe reaccion y aun mas si ésta es exotérmica. Esto se debe a
que la reaccion disminuye la duracion del transitorio del sistema y por ende restringe el
uso de la teoria de penetracion.

En principio, existe un nimero infinito de valores de a y B que multiplicados entre si
pueden dar valores de y entre 0.36 y 2.3, que es el rango de aplicabilidad exclusiva del
modelo PELPEN para absorcion fisica. Sin embargo, el analisis debe basarse en valores de
los parametros que tengan sentido practico en equipos industriales. El tiempo de contacto
puede estimarse a partir de la teoria de penetracion y de valores experimentales del
coeficiente de transferencia de masa para absorcion de gases en liquidos no muy viscosos
[0.015 < k] <0.04 cm/s, Astarita (1967)], en tanto que el espesor L del elemento liquido
en el modelo PELPEN puede estimarse a partir de valores experimentales del coeficiente
de transferencia de masa y la teoria de la pelicula. Tomando un valor tipico del coeficiente
de difusion de 1x1075 cm?/s, estas estimaciones resultan ser

8.0x10"3 <z, <5.7x1072; 2.5x104 <L <6.1x10% cm

Estos parametros son de origen fisico, sus valores estan acotados en un rango
relativamente estrecho, y no se ven afectados por las caracteristicas de la reaccion. Si se
toma el valor promedio de las estimaciones de estos parametros, se obtiene y = 1.54, valor
que cae en el rango de aplicabilidad exclusiva del modelo PELPEN para absorcién fisica.
Por otro lado, el tiempo de reaccion (1/k,,) puede variar en varios 6rdenes de magnitud.
Nuestro analisis se restringira a reacciones caracterizadas por niimeros de Hatta (VM)
entre 0.5 y 20, esto es, a procesos que van desde el régimen de reaccion lenta hasta
reaccion muy rapida.
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Se realizé un analisis paramétrico con el modelo PELPEN desarrollado en el Capitulo
3, con el objeto de:
(a) Tlustrar la influencia de los efectos térmicos en la prediccion del factor de mejora.
(b) Comparar los resultados con los de las teorias de la pelicula y de penetracion.
(¢) Indagar la influencia de los efectos térmicos en el rango de aplicabilidad de y.
(d) Determinar la utilidad del modelo PELPEN para el analisis de reacciones gas-
liquido.

El analisis paramétrico que se llevd a cabo consistid en indagar el efecto de los
parametros térmicos indicados en la Tabla 4.1 sobre el factor de mejora, la concentracion y
temperatura interfacial. Se tomo como base el caso 2.

Los parametros del caso 2 corresponden a valores tipicos encontrados en la cloracion de
hidrocarburos:

-AH, =1.0x10® J/ kmol,

-AH, =2.0x10" J/ kmol

AE = 7.5x10® J/kmol, el cual corresponde a valores de reacciones no muy sensibles a la
temperatura.

A partir de estos datos se obtuvo el caso base (caso 2), alrededor del cual se realizé el
analisis paramétrico

Tabla 4.1. Valores de los parametros térmicos usados en el analisis

Caso Ep Eg Be Bs

1 5 5 0.0005 0.0001
2 30 5 0.0005 0.0001
3 45 5 " "

4 30 15 " "

5 " 5 0.0001 "

6 " " - 0.001 "

7 " " 0.0005 0.00005
8 " " " 0.0005

El modelo PELPEN fue resuelto para cuatro valores de y, los cuales fueron
seleccionados con base en el criterio de aplicabilidad para absorcién fisica:
¥ = 3 que cae dentro del rango de los modelos de la Pelicula y PELPEN.

41




v= 1.0y 0.5 que caen dentro del rango exclusivo del modelo PELPEN.

v = 0.1 que cae dentro del rango de los modelos de penetracion y PELPEN.

Para el caso de modelos no isotérmicos, Chatterjee y Altwicker (1987) demostraron que
las diferencias en la prediccion del factor de mejora entre las teorias de la pelicula y de
penetracion pueden llegar a ser significativas dependiendo del valor de los pardametros
térmicos. Esta es la razon principal para resolver el modelo PELPEN para sistemas no-
isotérmicos, y con ello determinar si los rangos de aplicabilidad de y para absorcién fisica
pueden utilizarse en sistemas no isotérmicos. Si suponemos que el criterio de Huang y Kuo
(1963) se cumple, se tendria lo siguiente:

Para y = 3.0, se esperaria que el factor de mejora obtenido por los modelos no
isotérmicos de la pelicula y de PELPEN sean muy similares. También se esperaria el
mismo comportamiento para los modelos no isotérmicos de penetraciéon y PELPEN cuando
v = 0.1. Para los otros dos valores propuestos de v, las predicciones del factor de mejora a
partir del modelo PELPEN serian en mayor o menor grado diferentes a las prediccionies
obtenidas por los otros dos modelos.

Para fines de comparacion entre los modelos, los resultados del modelo de penetracion
fueron calculados de las Ecs. (53), (54) y (56) del trabajo de Asai y col., (1985), y los de la
teoria de la pelicula estan basados en el modelo propuesto por Chatterjee y Altwicker
(1987).

4.1 EFECTO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION, g,.

En la Figura 4.1 se muestra el efecto de € sobre la prediccion del factor de mejora, £,
a diferentes numeros de Hatta, VM, para los diferentes modelos no isotérmicos, y se
comparan los resultados con el caso isotérmico del modelo de la pelicula. En primer lugar,
es de observarse en la Fig. 4.1(a) (caso 1) que todos los modelos no isotérmicos y el
1sotérmico predicen aproximadamente los mismos valores del factor de mejora cuando la
energia de activacion es baja (e; = 5.0). Sin embargo, debe notarse que los modelos no
isotérmicos predicen invariablemente valores un poco mas bajos que el modelo de pelicula
isotérmico. Esto significa que el efecto en la disminucién de la solubilidad debida al
aumento en la temperatura tiene un efecto ligeramente mayor sobre la transferencia de masa
que por el aumento que se da en la velocidad de reaccion. Similares resultados fueron
reportados por Chatterjee y Altwicker (1987).
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Las diferencias significativas entre los diferentes modelos no isotérmicos, esta en
casos donde los efectos térmicos sobre la velocidad de reaccion y la solubilidad son
severos. En las Figs. 4.1(b) y 4.1(c) (casos 2 y 3 respectivamente), puede observarse que:

(a) a diferencia del caso 1, los modelos no isotérmicos predicen valores mas altos del
factor de mejora que el caso isotérmico; cuando €, = 30 y 45 el efecto de la energia de
activacion sobre el aumento en la tasa de absorcion es mucho mayor que el efecto debido
a la disminucion en la solubilidad,

(b) el modelo de penetracion diverge rapidamente a valores relativamente bajos de V
M. Ello obedece a que este modelo supone que el proceso no isotérmico de difusion-
reaccion ocurre en un medio semi infinito y, por tanto, estara en régimen transitorio
durante todo el tiempo de contacto,

(c) para VM relativamente pequefias, las predicciones del modelo de penetracion y
PELPEN cuando v = 0.1, no son similares, contrastando con el criterio de aplicabilidad del
modelo PELPEN expuesto por Huang y Kuo (1963).

Lo anterior se puede explicar en funcion a la representaciéon fisica que hacen los
diferentes modelos de la conducta hidrodinamica en la interfase. Mientras la teoria de
penetracion supone un medio semi infinito, la teoria de pelicula-penetracion establece un
grosor finito para el eddy. Esta diferencia conceptual puede conducir a diferencias muy
importantes en la prediccion del factor de mejora a partir de ambas teorias, aun para
valores de y que supuestamente estarian dentro del rango de penetracion. Si y tiende al
otro limite, es decir al del modelo de la pelicula, las predicciones de éste y el modelo
PELPEN, son muy parecidas. Ello se debe a que la duracion del transitorio del modelo
PELPEN para y = 3.0 y VM > 10 es aproximadamente 1 por ciento del tiempo de contacto
para g, = 30 y 45, esto es, mas del 95 por ciento del tiempo de contacto entre el elemento
de liquido y el gas trascurre en estado estacionario.

En cuanto al comportamiento de la temperatura interfacial, se puede observar en las
Figs. 42 como la teoria de penetracion predice aumentos considerables en ella al
comparar sus predicciones con las obtenidas a partir de las otras dos teorias. Es de esperar
que con los aumentos en la temperatura interfacial que predice el modelo de penetracion,
el componente A se consuma totalmente en la interfase. En cuanto a las modelos de la
pelicula y de penetracion, las diferencias en la temperatura interfacial no son tan
significativas. También se puede inferir de las anteriores figuras que el rango de
aplicabilidad de y para el modelo de PELPEN cambia por el efecto de la reaccion quimica,
asi como por los efectos térmicos.
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Este comportamiento puede explicarse con base en los perfiles de concentracion para
casos con reaccion quimica exotérmica y sin reaccion quimica, Figs. 4.3. Para sistemas
con reaccion quimica isotérmica no se hace la comparacion, ya que las tres teorias
predicen factores de mejora similares. En la Figs 4.3 se comparan los perfiles de
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concentracion para el modelo PELPEN con y = 1, para los casos de absorcion fisica y con
racciéon quimica no isotérmica. Con este valor de y el rango de aplicabilidad para absorcion
fisica cae dentro de los modelos de penetracion y PELPEN. En la Fig 4.3(b) se puede
observar que el modelo no alcanza el estado estacionario, comportamiento que va acorde
con el modelo de penetracion. Mientras que en la Fig. 4.3(a) se puede observar que la
presencia de la reaccién quimica exotérmica disminuye la duracion del transitorio del
sistema, ya que sOlo el 5 por ciento del tiempo de contacto permanece en regimen
transitorio. Por ende, los rangos de aplicabilidad de y se pueden ver modificados tendiendo
en mayor o menor grado a las predicciones de la teoria de la pelicula.

La teoria de penetracidon es una teoria de estado no estacionario y considera que el
tiempo de contacto del elemento de liquido es muy pequefio. Por ello el componente que
se difunde no tiene el tiempo suficiente para llegar al otro extremo del elemento de
liquido, el cual, por lo mismo, se considera de grosor infinito. En esta teorfa el calor
generado por reaccion y solubilizacion se acumula muy cerca de la interfase, resultando en
aumentos considerables de temperatura y, por consiguiente, del factor de mejora. Estos
argumentos muestran el porqué la teoria de penetracion es intrinsicamente erronea, al
menos para reacciones donde los efectos térmicos son importantes. En cambio, aunque la
teoria de pelicula-penetracion es una teoria en estado transitorio, al tener un grosor finito
del elemento de liquido, permite que se establezcan regimenes estacionarios. Astarita
(1967), con base en argumentos cualitativos, adelanto la hipotesis de que durante una
fraccion del tiempo de contacto el término de acumulacion dominaba el proceso de
difusion-reaccion, para pasar posteriormente al estado estacionario. Hasta donde sabemos,
ésta es la primera demostracion cuantitativa de dicha hipotesis.
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Figura 4.3 Evolucion en el tiempo del perfil de concentracion paray =1y VM =10 en
el modelo PELPEN, con reaccion exotérmica (caso 2) y sin reaccion, respectivamente.

4.2 EFECTO DE LA ENERGIA DE SOLUCION, &g

En la Figura 4.4 se muestra el efecto de g sobre la prediccion del factor de mejora
para los diferentes modelos no isotérmicos, y se comparan sus resultados con el caso
isotérmico del modelo de la pelicula. En esta figura se muestran los resultados obtenidos
para los casos 1 y 4 (e¢ = 5.0 y 15.0, respectivamente). Se puede observar cémo un
aumento en €, trae consigo, para las tres teorias, que el factor de mejora sea muy similar al
obtenido para el caso isotérmico, aun cuando el comportamiento en la temperatura
interfacial sea muy diferente (Figura 4.5). En esta figura se puede observar como la teoria
de penetracion predice aumentos cuatro veces mayores que los obtenidos via PELPEN
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para y = 0.1. El comportamiento del caso 4 se debe a que la baja en la solubilidad del
soluto debida al aumento en la temperatura interfacial y la consecuente disminucion de la
fuerza motriz para la transferencia de masa, se ve compensada con el aumento en la tasa
de reaccidén causada por dicho aumento en la temperatura. Este comportamiento puede

ser explicado de una mejor manera si se estudian en forma combinada a g, y €.
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Figura 4.4. Efecto de &, sobre el E,, para los diferentes modelos.
B = 0.0005, Bs= 0.0001 y g, = 30.
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43 EFECTO COMBINADO DE &, Y ¢4

Los efectos de € y € se pueden visualizar mejor al combinar estos dos parametros de
la siguiente manera: €, =€ /e s » tal y como lo propusieron Bhattacharya y col., (1988).
En las Figs. 4.6 se muestra el £,, a partir del modelo PELPEN, para los 4 primeros casos,
ademas del caso isotérmico. En las figuras se muestra que: (a) si ¢, = 2.0 el E,, obtenido
por PELPEN sera muy similar al isotérmico; (b) si €,< 2.0 sera menor al obtenido por el
modelo isotérmico; y (c) si g, > 2.0 entonces el E,, serd mayor que el isotérmico,
haciéndose mayor la diferencia conforme ¢, se hace mayor a 2. Lo anterior se debe al
efecto contrapuesto de la elevacion de la temperatura (aumento en la velocidad de
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reaccion y disminucion de la solubilidad del gas en el liquido), lo que significa que si €=
2.0 los resultados isotérmicos y no isotérmicos seran muy similares, sin importar qué tan
diferente sea la temperatura en la interfase. En otras palabras, el efecto de la disminucion
de la solubilidad y el incremento de la velocidad de reaccion se compensan, dando como
resultado que la velocidad global de transferencia de masa sea la misma que para el caso
isotérmico. Cuando &, se incrementa sobre el doble del valor de &, entonces el factor de
mejora (E,,) se incrementara por arriba del isotérmico, y conforme gz disminuye por
debajo del doble del valor de &g, el factor de mejora sera menor que el correspondiente al
caso isotérmico.
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Figura 4.6. Efecto combinado de ¢, y €, para PELPEN,
casos 1,4,2y3. B,=0.0005, B;=0.0001.
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44 EFECTO DEL CALOR DE REACCION ADIMENSIONAL, .

El aumento en la temperatura esta directamente relacionado con B, (calor de reaccion
adimensional) y por ende con las predicciones del E,. En la Figura 4.7 se muestra el efecto
de B, sobre E, para los casos 5, 6 y 2 (B, = 0.0005, 0.001 y 0.0001, respectivamente)
utilizando los diferentes modelos, ademas del caso isotérmico del modelo de la pelicula. En
esta figura, se puede observar que para todas las teorias, el factor de mejora aumenta,
conforme la exotermicidad de la reaccién aumenta. Este aumento es ldgico, ya que un
aumento en 3, incide directamente en la velocidad de la reaccién aumentando el gradiente
de concentracion del reactivo A en la interfase.

Al comparar las predicciones de las teorias de la pelicula y de penetracion se muestra la
importancia del modelo a utilizar, ya que las diferencias en las predicciones del factor de
mejora son muy grandes. Es por esto importante investigar la conducta hidrodinamica que
prevalece en la interfase. Cuando las teorias de la pelicula y de penetracién no son capaces
de describir el comportamiento hidrodindmico de la interfase es necesario utilizar la teoria
de pelicula-penetracion.

En cuanto al rango de aplicabilidad de y se pueden observar los siguientes
comportamientos:

(a) para el caso menos exotérmico (caso 5) los modelos de la pelicula (isotérmico y no
isotérmico) y PELPEN predicen factores de mejora similares. En cambio el modelo de
penetracién empieza a diverger de las predicciones de los otros dos modelos para VM > 10.
Las predicciones similares del modelo de la pelicula y de PELPEN pueden ser explicadas al
observar que solo durante menos del 2% del tiempo de contacto, el elemento de liquido
permanece es régimen transitorio (Tabla 4.2);

(b) conforme la exotérmicidad de la reaccion aumenta, las diferencias entre los modelos
de la pelicula y PELPEN crecen, siendo considerables para y = 0.1. Las predicciones del
factor de mejora para YM = 20 del modelo PELPEN para y = 0.1 son para el caso 2 son
de alrededor de 0.5 veces mayor que el la prediccién del modelo de la pelicula; mientras
que para el caso 5, estas diferencias son insignificantes; en cuanto a las predicciones del
modelo de penetracion, estas aumentan considerablemente para VM < 5.0. Estos
comportamientos se pueden explicar en funcion al tiempo que el elemento de liquido
permanece en estado transitorio tal como se hizo con el parametro €,. De la Figura 4.7 se
puede ver que a partir de VM = 10 las diferencias entre los modelos de la pelicula y
PELPEN se van haciendo significativas para los casos 2 y 6; mientras que para el caso 5, no
existen diferencias apreciables. Al comparar el porcentaje del tiempo de contacto que el
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modelo PELPEN permanece en estado transiente para y = 0.1 y VM = 10, podemos
observar el porque de las diferencias entre estos modelos.

Tabla 4.2 Comparacion en el porcentaje del tiempo de contacto
que tardan los diferentes casos en llegar al estacionario
paray=0.1y VM= 10

Caso B, % del tiempo de
contacto en llegar al
estacionario
0.0001 2
2 0.0005 11
0.001 >12

Para el caso 2 (B, = 0.0005) el tiempo para llegar la estado estacionario que necesita
el modelo PELPEN para VM = 10 es de alrededor del 11% del tiempo de contacto, para el
caso 6 (B, = 0.001) es mayor al 12%, mientras que para €l caso menos exotérmico, el
caso 5, este tiempo es de aproximadamente del 2% del tiempo de contacto. Esto explica el
porque el modelo de la pelicula y PELPEN hacen predicciones similares en cuanto al
factor de mejora para el caso 5; y diferentes para los casos 2 y 6. Mientras que los
resultados del modelo de PELPEN se asemejan mas a los de penetracion conforme el
tiempo necesario para llegar al estacionario se hace mas grande.

En cuanto al aumento en la temperatura interfacial, se puede observar en la Figura 4.8
el mismo comportamiento que se describié para el E£,, en esta figura también se observa
como la temperatura interfacial, cuando se predice via teoria de la penetracion, diverge de
las otras teorias a VM niimeros pequeiias.
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45 EFECTO DEL CALOR DE SOLUCION, B,.

El aumento en la temperatura esta directamente relacionado con f (calor de solucién
adimensional), al igual que con B, y por ende con las predicciones de E,. En la Figura 4.9
se muestra el efecto de B sobre la prediccion del factor de mejora a diferentes VM, para los
casos 7, 2 'y 8 (B, = 0.00005, 0.0001 y 0.0005, respectivamente). utilizando los diferentes
modelos, 4demas del caso isotérmico del modelo de la pelicula.

El calor adimensional de solucion tendra un efecto similar sobre el E, al de . (calor
de reaccion). El aumento de B trae consigo un aumento en la temperatura interfacial; y
como para estos casos el factor de mejora efectivo es mayor a 2.0, cualquier aumento en la
temperatura traera un efecto positivo sobre el factor de mejora. En la Figura 4.9, se puede
notar que para la teoria de la pelicula los efectos producidos al variar B¢ son pequefios; en
cambio, para las otras dos teorias, estos efectos son mucho mas pronunciados.

En la Fig. 4.9 se puede observar como para VM > 10 el aumentar B, afecta el rango de
aplicabilidad de y para absorcion fisica, ya que como se muestra en la Fig. 4.9a el espectro
que se cubre con el modelo PELPEN es mayor que en anteriores casos, pero este espectro
aun esto no es suficientemente amplio como para acercarnos al rango de aplicabilidad
definido para absorcion fisica. En la Tabla 4.3 se puede observar como hasta valores de M
. =20y para valores de y de 3.0 1.0 y 0.5, el tiempo necesario para que en el elemento de
liquido se llegue al estado estacionario es de alrededor del 4 por ciento del tiempo de
contacto. Es por ello que no existen diferencias significativas con las predicciones del
modelo de la pelicula. En cambio paray = 0.1 y VM > 10 el tiempo requerido para llegar al
estado estacionario es mayor al 12 por ciento, y de ahi que empiecen a aparecer diferencias
entre el modelo de la pelicula y PELPEN. Debido a esto tltimo es que el modelo PELPEN
tiende a las predicciones del modelo de penetracion.

Tabla 4.3 Comparacidn en el porcentaje del tiempo de contacto
que tardan los diferentes casos en llegar al estacionario paravM = 20

Y % del tiempo de contacto % del tiempo de contacto % del tiempo de contacto
para llegar ai estacionario. para llegar al estacionario. para llegar al estacionario.
Caso 7 Caso 2 Caso 8
3.0 0.01 0.01 0.01
1.0 0.02 0.02 0.02
0.5 0.04 0.04 0.05
0.1 0.12 0.13 0.19 WM =1.5)
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46 DINAMICA DE LOS PROCESOS TERMICOS

En varios de los casos presentados aqui se observa que las predicciones del modelo
PELPEN se asemejan en mayor o menor grado a las del modelo de la pelicula. En estos
casos, el tiempo en que el proceso llega al estado estacionario representa una pequefia
fraccion del tiempo que el elemento de liquido permanece en la interfase, como puede
verse en la Figura 4.3. Esto significa que durante la mayor parte del tiempo de contacto,
los procesos de difusion-reaccion el elemento de liquido en la interfase ocurriran en estado
estacionario, es decir, el modelo PELPEN tiende al modelo de la pelicula.

La rapidez relativa de los procesos de transferencia de calor y masa esta regida por la
magnitud del niimero de Lewis, que para sistemas liquidos es de alrededor de 100. Es por
ello que los perfiles de temperatura que se obtienen por cualquiera de las teorias son
lineales. En la Figura 4.3 se mostro para el caso 2 como el transitorio para un nimero de
Hatta de 10 es menor al 3%, cabe esperar que para la transferencia de calor este sea
mucho menor. Por ello, puede razonablemente considerarse que en tanto la transferencia
de masa con reaccion discurre en un transitorio, la transferencia de calor ocurre en un
pseudo estado estacionario. Una evidencia para soportar esta afirmacion se muestra en la
Figura 4.11, donde aparecen los perfiles de temperatura correspondientes a los de
concentracion de la Figura 4.3; puede observarse que los perfiles de temperatura muestran
el comportamiento lineal tipico del estado estacionario. Por lo tanto, el modelo PELPEN
completo, expuesto y resuelto aqui por primera vez, pudiera simplificarse sin pérdida de
exactitud eliminando el término transitorio del balance de energia. Si los procesos de
transferencia de calor en los modelos no isotérmicos de la pelicula y PELPEN quedan
descritos por las mismas ecuaciones, puede concluirse que las diferencias en predicciones
entre ambos modelos pueden atribuirse a como cada uno considera la influencia de la no
isotermicidad en el proceso de transferencia de masa con reaccion.
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Figura 4.11. Evolucion en el tiempo del perfil de temperatura paray =1y
VM = 10 en el modelo PELPEN. Caso 2 ( Bz = 0.0005,¢,=30y¢gg=5

y Bg=0.0001).

4.7 ESTADO ESTACIONARIO

En los resultados reportados en las secciones anteriores se mostré que en algunos

casos el modelo PELPEN llega al estado estacionario. Entonces la ecuacion de balance de
materia (3.17)

A 74

== e — Bexp[e,0/(1+6)]4 (3.17)
se reduce a:

A
e Bexp[£,6/(1+6)]4 4.1

Dividiendo ambos términos por y, se obtiene:

i;f = }@ exp[e,6/(1+6)]4 = % expe,6/(1+6)]4 (4.2)

La ecuacion adimensional de balance de masa para el modelo de la pelicula es:
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0’4
oe?

Mexple 6/ (1+0)4 (4.3)

De las ecuaciones (4.2) y (4.3) se desprende que existe una correspondencia entre el modelo
PELPEN en estado estacionario y el modelo de la pelicula. En el momento en que el
modelo PELPEN alcanza el estado estacionario los perfiles de concentracion y de
temperatura deben de ser similares a los obtenidos via modelo de la pelicula para el

correspondiente valor de Hatta, dado por la Ecuacién (4.4)

a=1/M, 4.4
donde M es el nimero de Hatta que corresponde al de la teoria de la pelicula cuando el
modelo PELPEN alcanza es estado estacionario.

Como el modelo de la pelicula, es un modelo mas simple de resolver que el modelo
PELPEN y cuyos resultados estan bien documentados, es util hacer esta comparacién para
saber si el procedimiento numérico utilizado converge a su correspondiente estado

estacionario.

Se compararon concentraciones y temperaturas interfaciales para el caso 2, donde gz = 30,
€¢= 5, BR = (0.0005 y BS =0.0001.

Los valores utilizados fueron:
y=3.0
VM =10 para el cual p =370.37 y como a=7 / B, o= 8.1x10°
su correspondiente VMg = 11.11.

Al comparar la concentracién y la temperatura interfacial para los dos modelos
encontramos que son identicas: A; = 0.9680y 6, = 6.54x107.

Se compararon otros casos, encontrandose diferencias menores al 1% en cuanto a la
prediccion de la concentracion y temperatura interfacial, (ver Tabla 4.4). Estos resultados

nos dan una mayor confiabilidad en el procedimiento que se siguié para la solucion del
modelo PELPEN.
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Tabla 4.4. Comparacion entre los modelos de la pelicula y PELPEN.

vy | M B o VMg | PELPEN | Pelicula
A, O, A4, 6,
3 | 10 | 37037 | 8.1x10° 11 0.9680; | 0.9680;
6.54x10° | 6.54x10°
3 | 20 | 1481.48 | 2.02x10° | 22.25 | 0.9296; | 0.9288;
1.48x107 | 1.49x107
05| 10 | 553.57 | 3.61x10° | 16.63 | 0.9494; | 0.9494;
1.04x10 | 1.04x10™
0.5] 20 | 16953 | 9.03x10* | 3327 | 0.8917; | 0.8860;
2.34x10% | 2.5x107
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5 CONCLUSIONES

Por primera vez, se ha desarrollado y resuelto el modelo PELPEN no isotérmico para
una reaccion de primer orden. Las predicciones del factor de inejora, para los valores de
los parametros térmicos usados y y = 0.1, son en general mas altas que las predichas por el
modelo no isotérmico de la pelicula y sustancialmente superiores a las de cualquier modelo
isotérmico.

El efecto de los parametros €, y &, sobre el factor de mejora puede estudiarse en
forma conjunta. Las predicciones del factor de mejora, para los valores de los parametros
térmicos usados, pueden resumirse as:

a) Silaeg,= 2.0 las predicciones de todos los modelos isotérmicos y no-isotérmicos
seran practicamente las mismas. Por lo que el uso del modelo de la pelicula isotérmico es
suficiente.

b) Sila g, < 2.0 entonces las predicciones de todos los modelos no isotérmicos seran
menores que las que se obtienen considerando al sistema isotérmico. En esta caso el uso
del modelo de la pelicula no-isotérmico es recomendable.

c) Si la g, > 2.0 entonces las predicciones del factor de mejora de la teoria de
penetracion conforme ¢, > 2.0 seran muy diferentes de las predicciones de los otras dos
modelos no isotérmicos y mucho mas respecto del caso isotérmico. Las predicciones del
modelo PELPEN son en general mas altas que las predichas por el modelo no isotérmico
de la pelicula, creciendo esta diferencia conforme €, se hace mayor de 2.0 y y — 0. Es por
ello que para va,_,f mayores a 2.0 el uso del modelo PELPEN es recomendable con fines de
disefio y simulacion.

Los procesos térmicos provocan que los procesos de difusion-reaccion alcanzan
rapidamente el estado estacionario y por tanto, los resultados del modelo PELPEN se
aproximan mas al modelo de la pelicula que al modelo de penetracién. En consecuencia,
las predicciones del modelo de la pelicula no isotérmica pueden ser utilizadas como un
estimado conservador para el disefio de los reactores gas-liquido, siempre y cuando el €y
no sea much6 mayor a 2.0.

Se ha demostrado que el rango de aplicabilidad de y para absorcion fisica no es
aplicable a sistemas reactivos y mucho menos cuando las reacciones que intervienen son
exotérmicas. Por ello y, por si solo, no es un buen parametro para determinar cual de las
teorias debe aplicarse.

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que el uso de la teoria de la
pelicula es por demas adecuado siempre y cuando se tenga que: el €r<20quey =10 En
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caso contrario su uso sera solo como un estimado conservador en el disefio de reactores
gas-liquido. En este caso es necesario resolver el modelo PELPEN.

Los resultados aqui alcanzados son para una reaccion de pseudo primer orden. Para
una reaccion rapida, por ejemplo VM = 10, la distancia a la cual el reactivo 4 se consume
se acerca a la interfase, por lo que queda la duda sobre el valor del nimero de Hatta hasta
el cual el modelo desarrollado aqui es valido. La suposicién de reaccion de pseudo primer
orden implica que la concentracion del reactivo B presente en el elemento de liquido se
mantiene constante, hipotesis que puede ser de dudosa aplicacion para una reaccidon muy
rapida. Para encontrar dicho limite en cuanto al nimero de Hatta, es necesario resolver el
mismo modelo PELPEN no isotérmico para una reaccion bimolecular de segundo orden.
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Nomenclatura

A concentracion adimensional del reactivo 4 en la interfase, C,/C 4,
B concentracion adimensional del reactivo B en la interfase, Cp/Cp,
C concentracion dimensional (mol/m3)

D coeficiente de difusion, m?/s

E,  factor de mejora

Ex energia de activacion, J/mol

kg constante de velocidad de reaccion, s™

ks constante cinética evaluada a la temperatura del seno del liquido

k7 coeficiente de transferencia de masa promedio para absorcion fisica, cm/s

K conductividad térmica del liquido, J/(s cm K)

L grosor del elemento de liquido, cm

Le numero de Lewis

VM  ntmero de Hatta, VM = k(IZ)ODzA
L

q Cain/Cas

r D4/Ds

R constante universal de los gases

t tiempo, s

T temperatura absoluta, K

t. tiempo de contacto, s

t, tiempo de reaccidn, s

x distancia axial en el elemento de superficie, cm

Simbolos griegos

o Di(Ly)
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Bkt

Br calor de generacion efectivo, Br= (B + By) \Le

Bz calor de reaccion adimensional, 85 = (—AH R)D 1C ain / KT,
Bs calor de solucién adimensional, Bg = (-AH S)D 1 Cain /K T,
Y Dt JL?

AH, calor de reaccién, J/kmol

AH

s calor de solucion, J/kmol

ef energia de activacion efectiva, er=¢, / &g

o energia de activacion adimensional, €, = E5/RT;
€ energia de activacion adimensional, g =-AH /RT;
) temperatura del liquido adimensional, 8 =(T-1;)/7,
£ distancia adimensional, £ =x /L

p densidad de la solucion, g / cm’

T tiempo adimensional, T =#/t,

Subindices

A componente A

B componente B

1 Interfase

b seno del liquido
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APENDICE A

La metodologia utilizada para la simulacion fué la siguiente:

i) Escojer el caso de estudio (1 - 9)

i) Fijar el valor dey (3.0, 1.0,0.56 0.1) y de M.

iil) A partir de la Ecs. (3.26) y (3.27) se determina el valor de B.'

iv) Se resuelve el caso isotérmico mediante colocacion global. Con el fin de
observar la distancia de penetracion del soluto en el elemento de liquido.

v) Se fija el valor de A y de At.

vi) A partir de este conjunto de datos se “corre” el programa (PELPEN.FOR)
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APENDICE B

Implicit Double precision(A-H,0-Z)

Character*24 a$,al$

Common /Uno/ NTLNG,NC,.BETA,GAMA Hl1

Common /Dos/ ZLE,EPR EPS BETAR BETAS HO

Common / Tres/ ROOT(40), AA(40,40),BB(40,40),ROOT1(40)
,A(40,40),B(40,40)

Dimension DIF1(40),DIF2(40),DIF3(40),V2(40),V1(40)

Dimension Y(40),Y 1(40),EFEC(1000), YO(40)

Format (F10.6)

Format (3F10.6)
sk ok 3 3 3¢ 3k 3 e o e 34 2k sk 3 e 3¢ e 2 3 3 3k o e A3k e e e e 3 e e 3k e e e e ol 3 e e ok 36 3k e ok e 2 2 R e ke ok e 2 3 2 ok e ok e e e ke ke e ok e
* *
* PROGRAMA PARA CALCULAR LA CONC. Y LA TEMP. INTERFACIAL *
* UTILIZANDO EL MODELO DE PELICULA-PENETRACION *
* MEDIANTE COLOCACION ORTOGONAL EN SPLINE *
* Y CRANK NICHOLSON *
* 11 de Julio de 1995 *
* ' PELPEN.FOR' *
* En esta version la condici¢n de fronteraen X = 1.0 es *
* A=0 y T=0 *
* *

3 ke ok 3 2 ok 2k 3k e 246 3 e e 3 e e e e e e e 2 3 ok 3k 3 A o e ok o 3 ok e e o e ke o e ke o e ke e 3 Sk 3 ke ke 3 ke ke sk e ok o ofe o ik ok 3 o e ok e ke

e 3 ke ke o o e e o e e e o e o of ok ke IdentiﬁcaCion devariables e o ae e o ok ok sk ok 2 o 2 e 2 ok o s o o e 3k 3 ke ke

* *
* N = Numero de puntos interiores en el primer elemento

* NTI1 = Numero global de puntos en el primer elemento  *
* NG = Numero global de puntos *
* HO = Tamano de paso en la variable temporal *
* BBy AA = Matricez de discretizacion en el primer *
* subdominio *
* By A = Matricez de discretizacion en el segundo *

* subdominio *

* HI1 = El subdominio en que se divide al dominio *

* *

e 24 e o o e 200 3 sk e o 2o e 2 e e 36 o ok e o o o ok e ok ke S o e R e e K R e R e R R

a$ = 'datosl .dat’
Open (unit = 8. file = a$)
Read (8,*) al$

Read (8,%) N
If (N .EQ. 0) Go To 100

NC=N+1
NTI=N+2
NG=NT1 +2
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O O 06 00

[e BN ¢ I 2 TN o1

O o0 o000

seokdokokopdokkokkkokkk Tneremento en el uempo e sk e e e 3 e o e e e e ofe e o e o ek

10 Read (8,*) HO
Open (7, file = al$)
Write (7,%) N
Write (7,3) HO

e 3 38k 3 o 3k e 3 o ok e e ok e e o b 26 26 3 3 e e o 3k 4 e e e ol e ke e ok 3 2 3 o ok ke e e o e ke e o e 4 ke o e e o ke o o o ke ke ok ok ok ok

* ASIGNACION DE VALORES INICIALES PARA a(i) Y T(i) *
* Y(i) = Valores Iniciales *
* Y 1(i) = Primera suposicion para el Newton *
ok 3 3 3k o 3 2 3 s ke e 2 e ke 3k 36 90 o o e ke 2 e ok o e Sk o e Sk s ok ok e 3 ke ok ke o e ke i e ke ke 3k ko e e e e o e ke ok ok e ok ok ke o ok K
Do j=1,NG

Y(§)=0.0

Y(NG+j)=0.0

YO0()=1.0

YONG+j) = 1.0

Y1(G)=0.5

Y1I(NGHj) = 0.002
End Do
YI(NG)=0.0

Y1(2*NG) = 0.0

3 3k e o 3 6 e o 2 e e o 3 ke e 3 e e e s 3 e e o ol 30 e 3 o ofe e e e ofe e 3 ok ok e e e o ke e e ok o ke o o ok 3 ko ok ok ke ok ok ok

*  BLOQUE DE ASIGNACION DE VALORES A LAS CONSTANTES *

* . 'estas variables estan definidas en el archivo de datos" *
2k e e 3 3k 3 3 o ok e ke ke 3 s ke ke e e 3 sfe e ke e e afe 38 ok ke e e 3 3k 3k ok 3 3 3 3 ok ke e o e o 3 3k ok ok ke 3k ok e 3 e 3¢ 3 k ke o e ok ok ok

ZLE = 100.0

Read (8,*) H1
Read (8,*) EPR
Read (8,*) EPS
Read (8,*) BETAR
Read (8,*%) BETAS
Read (8,*) BETA
Read (8,*) GAMA
Read (8,*) ncon
Read (8,*) zierfc

Write (7,3) H1

Write (7,3) EPR,EPS

Write (7,3) BETAR,BETAS
Write (7,3) BETA,GAMA
Write (7,%) '

e e ke ke e s o e e e e e e ok o e e e 3 o o e e ok b 33 5 30 0 6 o e e o 8 K 3 ok e e 3 3 ok e e sk o e ke o o o e ok sk ok o o ok ke o ok

*  OBTENCION DE LAS RAICES DE LOS POLINOMIOS DE JACOBI  *
* LA SUBRUTINA JCOBI SE ENCUENTRA EN DOS.FOR *

e 6 o e e e e ok e 3 s o e i o A ok o o 3 o e ol o e 3 e 0 o e sk o e ok e ke s o 3k st e e ek o e ok e e o o ok o ke ok o ofe e o e o e ke
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ALFA=10
BBETA =-0.5
Call Jeobi(40,N,1,1,ALFA BBETA, DIF1,DIF2.DIF3,ROOT)

e 3k e o 36 3 e o e 3 e s ke 3 3 ok ke 3k 3k 3 0 e o 3k 3k e o e e Sk e o 3k e ok e e 3 e e e e 3 S e sk 3k 2k e e Sk e s e e e e o ok e ke ok ko sk

* MATRICES DE DISCRETIZACION *

o afe ke 3 3 8 ke 3 3 3¢ e o 3 A 2 ok ok e e 3 e e e o ok ke e e o ok ke e o e ok ok e 3 e e ke e ok e e 3 o e e ek e e ok e e ok ok ok e ok ok ke e ok

Do i=1, NTl
Call Dfopr(40,N,1,1,1,1, DIF1,DIF2, DIF3,ROOT,V1)
Cail Dfopr(40,N,1,1,1,2,DIF1 DIF2 DIF3 ROOT,V2)

Do j=1,NTl
AA(,) = VIQ)
BB(i,j) = V2()
End Do
End Do

3 3 e 36 3 e e e o ke o b 3¢ e 2 e e e o ke b e o e ke o o o 3 3 e o S e e e ok ok e 3 e o e e e ok o e ke e e o e ke o o e o ke oK ok ke ok

* CALCULO DE POLINOMIOS Y MATRICES DEL SEGUNDO SUB. *

e 3k e ok e e e ofe e 3 e o4 3 Sl e ke e e 3 o ke e e e Sfe e e e e 3¢ e 36 e o 3 e e e e e ok e e ke e sfe e ok e e ke e ol e o e e e e A ok e ke ok

ALFA=0.0
BBETA =0.0
Call Jcobi(40,1,1,1, ALFA BBETA DIF1,DIF2 DIF3, ROOT1)

e 2 e e 3 e e o6 o e e o ¢ e ok ok ke 3 3 ok o ke e o ok e 3 ok o e ke o e o She e e o ol e o o o ke e e 3 3 e e e o 3 ok e o o ok ofe e o ok e ok ok

* MATRICES DE DISCRETIZACION *

e 2 e 0 3 2 e e ok e ke o 28 06 5 ok 2 e e o e e e ok o e 3K o o e ke e e o k3 a0 36 K e B e ok e ke e e o e 8 e e ok Sl e e o o afe 3k o ok ok ok

Do i=1,3
Call Dfopr(40,1,1,1.1.1 DIF1 DIF2 DIF3 , ROOTL, V1)
Call Dfopr(40,1,1,1,1,2 DIF1,DIF2,DIF3,ROOT1,V2)

Do j=1,3
AGi,j) = V1)
B(ij) = V2G)
End Do
End Do

#txxxs  INICIO DE LA INTEGRACION ~ *+++++

nefec =0
Icon=0
Tiempo =0.0
If (Tiempo .Lt. 1.0) Then
Tiempo = Tiempo + HO
Nban =0
Doi=1, NG
If (Dabs(Y(i)-YO0(i)).LT.1.E-6) Nban = Nban + 1
YO(@i) = Y(i)
End Do

' Si el perfil anterior es igual (1E-6) al actual entonces:
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If (Nban.NE.NG) Then
Call Newton (Y,Y1)
EndIf
lcon =Icon + 1
If (icon.eq.ncon) then
Write (*,3) Tiempo
Write (*,4) Root(1),Y(1), Y(NG+1)
Write (7,3) Tiempo
Do 40 j=1,NTl1
Write (7,4) Root(j)*H1,Y(j), YING+j)
Write (*,*) Root(j)*H1,Y(j), YINGj)
40 Continue
Do4lj=1,2
Write (7,4) H1+(1.-H1)*Root1(1+j), Y(NT1+)), YING+NT1+j)
41 Continue

Write (7,%) '
Write (*,*) '’
lcon=0
nefec = nefec + 1
suma = 0.0
Doi=1,NTl
suma = suma - AA(1,i)*Dabs(Y(i))/H1

End Do
efec(nefec) = suma

Endif

GoTo 6

Endif

¢ RRkkkkickikkkkkks Calculo del factor de Mejora et e e o e o ok Aok e ko ok
Call Megjora (nefec,efec, GAMA, zierfc)
Close (8)
Close (7)

100  Stop
End
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Subroutine Newton (Y,Y1)

Implicit Double precision (A-H,0-Z)

Common /Uno/ NT1,NG,NC,BETA,GAMA HI1

Common /Dos/ ZLE ,EPR EPS BETAR BETAS,HO

Common / Tres/ ROOT(40),AA(40,40),BB(40,40),RO0OT1(40),
c A(40,40),B(40,40)

Dimension Y(40),Y1(40),Y0(40),F(40),ZJAC(40,40)

lcont =0
5 If (lcont.lt. 200) then
Icont = Icont + 1
Doi=1, 2*NG
YO@) = Y1)
End Do

C ‘¥xwxxdkxax+ | lama a la rutina que calcula el jacobiano ******x*xk*
Call Jac(Y0,ZJAC)

¢ ¥Rk |lama a la rutina que calcula la funcion ***¥**xkkskik
Call Fun(Y.Y0,F)

Doi=1, 2*NG
ZJAC(, 2*NG+1) = -F(i)
End Do

¢ FEEEEkkikxkek* Se calcula 1a MAtriz via un Gauss *****kkkkkkkknk
Call Gausl(40,40,2*NG,1,ZJAC)

Doi=1, 2*NG
F(@i) = ZJAC({,2*NG+1)
Y1(3i) = YOG) + F(i)
End Do

Doi=1, 2*NG
c If (Y1(i) .Lt. 0.0) Y1(i) = 0.0
IF ((Dabs(YO0(i)-Y1(i))).GT. 0.00001) GoTo 5
End Do

Doi=1, 2*NG
Y@@ =YI1()
EndDo
Else
Write (*,*) "no converge en 200 iteraciones "
Stop
Endif

Return
End
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Subroutine Fun (Y,YL,F)

Implicit Double precision(A-H,0-Z)

Common /Uno/ NT1,NG,NC,BETA,GAMA H1

Common /Dos/ ZLE,EPR EPS,BETAR BETAS HO

Common / Tres/ ROOT(40),AA(40,40),BB(40.40),ROOT1(40),
c A(40,40),B(40,40)

Dimension Y(40),Y1(40),F(40)

C ke e ke ke ok e e 2 o6 ok 3K e o ak sl e ke e ke ke o o o o o ok ok e e ok s e e e o o ok e ok o o o o ok e ok sk e ok ok sk sk e ok ok K

C CONDICION DE FRONTERA EN X=0

C K 3k o o s 2 4 sk e e b e e e o e 3¢ o o o 3 o o o o o o o 3 ok ok o o ok o o ke o ok ok ok ok ol e o o ok ok ok sfe ok ok sfe ok ok ke e

SUMAO0 =0.0
SUMAL =0.0
GEN = EXP(-EPS*Y I(ING+1)/(1.+Y1(NG+1)))
F(1)=Y1() - GEN
Doj=1,NTI1
SUMAO = SUMAO + AA(Lj)*Y1()) .
SUMA1 = SUMAL + AA(Lj)*Y1I(NGH)
End Do
F(NG+1) = SUMALI - BETAS*SUMAGO-

c s 3 sfe e e 4 o ok 3 34 3 ke ok 3k 3 ke o ke e ke e ok 3 2 e s e e e e s ke e ke e e e e ke e e e ok e ok e e e ke ok s ok ok e ok ke ok

c CONDICION DE FRONTERA EN X=1
c ke 3 ok 2 3k ok ok i€ 206 3k 3 ok ok 3k e 36 ok e ke 3k 3¢ 3 e 2k e ok 24 e 2k ok ke ke e 3k 3 3k sk e e e e 3¢ 3 A A A6 e e e ok ok o o e e ke ok
F(NG) = Y1(NG)

F2*NG) =Y1(2*NG)

C S e 2 ok 3 sk e 3 3k 3 e e ke s e s ke e 3k e e e sk o o e e e e ol e e e e sk e e e Sl e e e e ok e o ke ok e ok ok e ok e Sk ke e ke

C CALCULO FUNCIONES

(C ekt ok o ok s e b o e ok o s 2o e e o e ke o e o e ok o o ok s e e ook ke o s e ok ok ok sk ke sk sfokok ok

Doi=2,NC
SUMA0=0.0
SUMA1=0.0
SUMA2=0.0
SUMA3=0.0

Doj=1,NT1
SUMAO = SUMAO + BB(i,j)*Y(j)
SUMAI1 = SUMAL1 + BB(i,j)*Y(ING+j)
SUMA2 = SUMA2 + BB(i,j)*Y1(j)
SUMA3 = SUMA3 + BB(i,j)*Y I(NG+j)
End Do

GENERA = EXP(EPR*Y(NG+i)/(1. +YINGH)))*Y({)
GENERAI = EXP(EPR*Y I(NGH)/(1.+Y1(NG+i)))*Y 1(i)

F1 = Y(i) + 0.5*HO*(GAMA*SUMAO/H1**2 - BETA*GENERA)
F(i) = Y1(i) - 0.5*HO*(GAMA*SUMA2/H1**2 -

c BETA*GENERALI) - F1
F2 = Y(NG+i) + 0.5*HO*ZLE*(GAMA*SUMA 1/H1**2

c + BETA*BETAR*GENERA)
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FOING+i) = YIINGHi) - 0.5*HO*ZLE*(GAMA*SUMA3/H1**2
+ BETA*BETAR*GENERALI) - F2
End Do

SUMA1=0.0
SUMA2 =0.0
SUMA3 =0.0
SUMA4 =0.0
SUMAS5 =0.0
SUMAG6 = 0.0
SUMA7=0.0
SUMAS8 = 0.0

Doi=1,NTIl
SUMALI = SUMAI + AANTL)*YI1(i)
SUMA2 = SUMA2 + AANNTLi)*YI(NG+i)
End Do
Doi=13
SUMA3 = SUMA3 + A(1,))*Y1(NC+i)
SUMA4 = SUMA4 + A(1,)*Y1{(NG+NC+i)
SUMAS5 = SUMAS + B(2,i))*Y(NCHi)
SUMAG6 = SUMAG6 + B(2,i))*YNG+NC+i)
SUMA7 = SUMA7 + B(2,i))*Y 1(NC+i)
SUMAS = SUMAS + B(2,))*Y1(NG+NC+i)
End Do
F(NT1) = SUMAI/HI - SUMA3/(1.- H1)
F(ING+NTI1) = SUMA2/HI1 - SUMA4/(1.- H1)

GENERA = EXP(EPR*Y(2*NG-1)/(1. +Y(2*NG-1)))*Y(NG-1)
GENERA1 = EXP(EPR*Y 1(2*NG-1)/(1.+Y 1(2*NG-1)))*Y 1(NG-1)

F1 =Y(NG-1) + 0.5*HO*(GAMA*SUMAS/(1.- H1)**2
- BETA*GENERA)
F(NG-1) = YI(NG-1) - 0.5*HO*(GAMA*SUMAT7/(1. - H1)**2 -
BETA*GENERAL) - F1

F2 = Y(2*NG-1) + 0.5*HO*ZLE*(GAMA*SUMAG6/(1.- H1)**2
+ BETA*BETAR*GENERA)
F(2*NG-1) = Y1(2*NG-1) - 0.5*HO*ZLE*(GAMA*SUMAS
/(1.- H1)**2 + BETA*BETAR*GENERALI) - F2

Return
End




Subroutine Jac (Y1,ZJAC)

Implicit Double precision (A-H,0-Z)

Common /Uno/ NT1,NG,NC,BETA,GAMA H1

Common /Dos/ ZLE,EPR EPS BETAR,BETAS,HO

Common / Tres/ ROOT(40),AA(40,40),BB(40,40),ROOT1(40),
c A(40,40),B(40,40)

Dimension Y1(40),ZJAC(40,40)

c sorkkkokdokdokkxkxk CA] CULO DE LA MATRIZ JACOBIANA 3 3 2k o o 3k ok o 3k e e o e ok

Doi=1, 2*NG
Doj=1,2*NG
ZJAC(i,j)=0.0
End Do
End Do

c o e 2 ke e Sk e ok e ok ke e ke e e o COND DE F’RONTERA PARA LA ke 3 3 ke e ok e ok e Sk sk e ok ke ok e
c 3 e 3k 3 e 3¢ o o ok 3k e ke e o ok ok ek CONCENTRACION ENX=00 403 2 3 o ok e e ke o ke e ofe e o e ok

ZJAC(1,1)=1.0
ZJAC(1,NG+1) = EPS*EXP(-EPS*Y I(NG+1)/(1.+Y1(NG+1)))/
c (L+YLING+1))**2

c e 3k e e e e 3¢ ofe e e e o ke oe ke ok COND DE FRON'I'ERA PARA LA sk e o e e sk e of e o 2k e ske ok 3 e
‘c 3k 36 2k ok e ok ok e e e o o ok ok ok ’I'EIVIPERATURA ENX:OO e 30 o 3 o o o o ofe ke o o o ke o ok o

~ Doi=1,NT1
ZJAC(NG+1,i) = -BETAS*AA(L,i)
ZIACING+1,NG+i) = AA(L,i)
End Do

¢ Rk ok kKoK ko k CALC‘J’LO DE LOS PUNTOS INTERIORES e e o ofe e ke oe ok e e e ok ke ok
¢ REEkEkdokkdkkdkokkkkk DEL PRIMER SUBDOMINIO 346 3 o ok o o afe o ke o e 24 ofe o ok o ok K

Doi=2, NTl-1
Doj=1,NTI

ZJAC(,j) = -0.5*HO*GAMA*BB(i,j)/H1**2
ZJAC(NG+i,NG+j) = -0.5*HO*ZLE*GAMA*BB(i,j)/H1**2

End Do
End Do

C RRAEkokRRR Rk Rk CALC[J’LO DE LAS DIAGONALES 2 2k o ofe 3¢ o e 2 ok e ok e o ofe o ok e ok
¢ RERERRERRRARd R kK DEL PRIMER SU’BDONHNO o 30 e e 36 o ek o o e o 2 ok o o ok o

Doi=2, NT1-1

ZJAC(i,i) = 1.- 0.5*HO*(GAMA*BB(i,i)/H1**2 - BETA*
c EXPEPR*Y L(NG+i)/(1.+Y I(NG+i))))

ZJAC(i,NG+i) = 0.5*HO*BETA*EPR*Y 1(i)*EXP(EPR*Y | (NG+i)/
c (LAY IINGH)))/(1.+Y 1(NG+i))**2

ZJAC(NG+i,iy= -0.5*HO*ZLE*BETA*BETAR*EXP(EPR*Y I (NG+i)
c /(1 +Y1(NG+i)))
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ZIACNG+i,NG+i) = 1. - 0.5*HO*ZLE*(GAMA*BB(,i)/H1**2 +
c BETA*BETAR*EPR*Y 1(i))*EXP(EPR*Y 1(NG+i)
c /(LAY IINGH))))/ (1. +Y IINGH))**2
End Do
c ke ok 3k 3 2 ok 2k e ok o ake ok ke e ke CONTINUIDAD ENTRE LOS ELEI\AENTOS 4¢3k e 3 2 3k sk ke ke o 3 ok ok

Doi= 1, NC
ZJAC(NTI1,1) = AA(NTL,i)/H1
ZJAC(ING+NTI,NG+i) = AANTL,i)/H1
End Do
ZJAC(NT1,NT1) = AA(NTI,NT1)/HI - A(L,1)/(1.- HI)
ZIAC(NGH+NTI1,NG+NT1) = AA(NT1,NTI1)/HI - A(1,1)/(1.- H])
Doi=1,2
ZJAC(NT1 NTI1+) = -A(1,1+i)/(1.- H1)
ZJAC(NG+NTI,NG+NTI1+i) = -A(1,1+i)/(1.- H])
End Do

¢ *wrxxkkxraxs PUNTO INTERIOR DEL SEGUNO SUBDOMINIO *#*s#skxsxsnx

X = NG+NT1+1
Doi=1,3 ‘
ZIAC(NT1+1,NC+i) = -0.5*HO*GAMA*B(2.i)/(1.-H1)**2
ZIAC(X,NG+NC+i) = -0.5¥HO*ZLE*GAMA*B(2,i)/(1.- H1)**2
End Do
ZJACNT1+1,NT1+1) = 1.- 0.5*HO*(GAMA*B(2,2)/(1.-H1)**2 -BETA
c *EXP(EPR*Y 1(X)/(L.+Y 1(X))))
ZIAC(X,X) = 1. - 0.5*HO*ZLE*(GAMA*B(2,2)/(1.-H1)**2+BETA
c *BETAR*EPR*Y 1(NT1+1)*EXP(EPR*Y 1(X)
HAAY1CONL+Y1(X))**2
ZJAC(NT1+1,X) = 0.5*HO*BETA*EPR*Y | (NT1+1)*EXP(EPR*Y 1(X)/
c (LAY ICON/(L+Y100)**2
ZIAC(X,NT1+1) = -0.5*H0*ZLE*BETA*BETAR*EXP(EPR*Y 1 (X)
o HLA+YLD)

[l L L b S L L L CON’D DE FRON'I'ERA PARA LA o o e e o e e e ok ok R e ok ok
¢ okdkodokkokdok ok ok ok CONC. Y TEMP. EN X = 1.0 *¥%kskkkkkkskskokokkokk

ZJAC(NG,NG) = 1.0
ZJAC(2*NG,2*NG) = 1.0

Return
End




Subroutine Mejora (nefec,efec, GAMA, zierfc)
Implicit Double precision(A-H,O0-Z)
Dimension efec(1000)

EF =0.0
Doi =1, nefec,2
EF = EF + 4.*efec(i)
End Do
Do i=2, nefec-2,2
EF = EF + 2 *efec(i)
End Do
EF = (EF + efec(nefec))/(3.*nefec)

If (GAMA LE.1.3) Then

EF = (3.14159*GAMA)**0.5*EF/(2.+4.%3.14159**0.5*zierfc)
Else

EF =EF/(1.+1./(3.*GAMA))
Endif

Write (*,*) "Factor de Mgjora"
Write (*,*) EF
-Write (7,*) "Factor de Mejora"
Write (7,*) EF

Stop
End
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