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1. Introduccién

Los reactores cataliticos estructurados del tipo monolitos se han utilizado ampliamente en
las ultimas décadas, principalmente en el tratamiento de corrientes gaseosas con distintos
contaminantes. Como ejemplos pueden citarse la eliminacion de compuestos organicos
volatiles (VOCs) en corrientes de aire, de NOx provenientes de fuentes fijas y moviles, la
oxidacion preferencial de CO en celdas de combustible y el tratamiento de HC sin quemar,
CO y NOx en los gases de escape de los motores. Por su parte, recientemente se han
empleado a escala laboratorio para estudiar reacciones de interés industrial que se llevan a
cabo en reactores de lecho fijo como la sintesis avanzada del tipo Fischer Tropsch [1] y la
hidrogenacion selectiva de 1,3-butadieno en presencia de 1-buteno en fase liquida [2]. La
principal ventaja de este tipo de reactores es la combinacién de una alta superficie
especifica y una baja pérdida de carga.

Normalmente, el largo de los monolitos es mucho mayor que el diametro hidraulico de la
seccion transversal de los canales, el cual resulta del orden de los milimetros. Pueden
encontrase distintas formas para la seccion transversal de los canales: circular, hexagonal,
rectangular (incluyendo el caso particular de la geometria cuadrada), triangular y sinusoidal
[1-3].

La pared de los monolitos esta compuesta por un recubrimiento catalitico adherido a una
matriz (a veces se la denomina sustrato) que es la que determina la estructura del
dispositivo, pero que no es activa cataliticamente. De acuerdo al material de construccion,
las matrices pueden ser de tipo ceramico o metdlico. Estas ultimas se fabrican
mayoritariamente a partir de chapas de una aleacién de metal apropiada, las cuales se
enrollan hasta alcanzar el diametro necesario, constituyendo un cartucho. Esta alternativa es
especialmente atractiva dado que su fabricacién resulta relativamente simple y, por otro
lado, el cartucho puede ser perfectamente alojado en el interior de recipientes cilindricos de
cualquier diametro, permitiendo ademas su desmontaje completo. El espesor del
recubrimiento se encuentra normalmente en el rango 5-100 um [1-3], es decir, alrededor de
un orden de magnitud menos que el tamafio de los canales. En general, a causa del propio
proceso de recubrimiento el espesor del mismo resulta no uniforme, tendiendo a
concentrarse en los vértices de la seccion transversal del canal. Esta acumulaciéon es
indeseable, pero normalmente inevitable. En este contexto la evaluacion rigurosa de la
velocidad efectiva de reaccién deberia llevarse a cabo resolviendo numéricamente los
balances microscopicos considerando las dos dimensiones espaciales (2D) de la seccion
transversal. Aun cuando existen en la actualidad plataformas numéricas apropiadas para
resolver este problema, el tiempo de calculo puede convertirse en un aspecto determinante
cuando tal evaluacion debe reiterarse una enorme cantidad de veces, como en el analisis,
disefio u optimizacién de estos reactores.
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Por lo tanto, es altamente deseable, o a veces imprescindible, disponer de modelos que
permitan reducir la dimensién espacial y aproximar el comportamiento catalitico de un
monolito real manteniendo una adecuada precision.

En funcion de lo mencionado anteriormente, en nuestro grupo de trabajo, se propuso
recientemente un nuevo modelo 1D, denominado modelo de dos zonas (1D-2Z) [4]. En este
modelo se plantea dividir al recubrimiento en dos regiones, las cuales pueden ser
modeladas como dos cuerpos independientes, en los cuales la difusion (y simultadnea
reaccion) tiene lugar en una unica direccién (1D). Uno de los cuerpos se considera una
placa plana, mientras que al otro cuerpo se le aplica el modelo de difusividad variable (1D-
DV), desarrollado previamente por el grupo de trabajo [5-6]. El modelo 1D-2Z se aplico a
monolitos de matriz ceramica con seccion transversal cuadrada y triangular y distintos
espesores de recubrimiento catalitico no uniforme, para distintas expresiones cinéticas, y se
lo comparé frente a las alternativas de bibliografia propuestas por Papadias y col. [7] y
Lopes y col. [8]. Se encontré6 que el mismo permite alcanzar un nivel de precision
apreciablemente superior al que presentan las alternativas de bibliografia (excepto en
algunos casos en los cuales el método propuesto por Lopes y col. [8] arroja errores
comparables) en la estimacién de la velocidad efectiva de reaccion, siendo el error maximo
del orden del 8.5% para el conjunto de casos analizados [4].

En este trabajo se propone emplear el modelo 1D-2Z para predecir la velocidad de reaccion
efectiva en monolitos de matriz metalica y seccién transversal sinusoidal con distintos
grados de no uniformidad en el recubrimiento catalitico, empleando diferentes expresiones
cinéticas.

2. Empleo del Modelo Unidimensional 1D-2Z para Predecir las Velocidades
Efectivas en el Caso de Monolitos

Como se menciono6 anteriormente, en los monolitos, normalmente la longitud axial del canal
es mucho mayor que el diametro hidraulico de la seccién transversal del mismo. Debido a
esto es posible despreciar la difusion en el sentido axial, y asi considerar que el problema a
tratar es bidimensional (2D) sobre la seccién transversal del recubrimiento. No obstante, en
el planteo que se desarrollard a continuacion se mantiene el caso general tridimensional
(3D), donde S;, es la superficie externa del recubrimiento accesible a los reactivos y V;, es el
volumen del mismo (Vp=S; L, siendo L la longitud axial del monolito).

El balance de conservacién en estado estacionario para el problema de reaccion-difusién en
un cuerpo 3D, considerando actividad catalitica uniforme es:

V2Y = ¢2r(Y), en Vp; Y=1enS, (1)

Las coordenadas espaciales han sido adimensionalizadas con la longitud caracteristica
1=VplSp, Y=Ca/Cas es la concentracion adimensional del reactivo limitante A, r = ra/ras es la
velocidad de consumo adimensional del reactivo limitante A y D=Da/Das es la difusividad
efectiva adimensional del reactivo limitante A, donde el subindice “s” corresponde al valor
uniforme sobre la superficie del recubrimiento expuesta a los reactivos, Sep.
Se definen el modulo de Thiele (¢) y el factor de efectividad (n, velocidad de reaccion
promedio adimensional) como:

7= £ 26, /[DasCad] (2a); n=y- IV r dVp (2b)

P

Se plantea que el recubrimiento presentara un espesor no uniforme, caracterizado por la
acumulacion de material activo en las esquinas de la seccién transversal, como puede
visualizarse en la Fig. 1 para la seccion sinusoidal empleada en este trabajo. Tal
acumulacion es un fenémeno indeseado propio del proceso de recubrimiento y su extension
dependera de cuan efectivo y preciso sea el mismo. Se emplearon distintas cantidades de

recubrimiento no uniforme tomando un espesor minimo de 40um (&) y caracterizando
geomeétricamente la acumulacion de material catalitico en las esquinas a partir de una

QUIMICA



6° Jornadas ITEE - 2021 - Facultad de Ingenieria - UNLP

seccion circular, cuyo centro se fue desplazando desde el centro geométrico del canal hacia
las esquinas y cuyo radio de curvatura Rc se fue variando, de modo de generar las
geometrias (l) a (Ill) de la Fig. 1.

Para aplicar el modelo 1D-2Z a los monolitos de seccion transversal sinusoidal se plantea
dividir al recubrimiento en dos regiones, las cuales pueden ser modeladas como dos
cuerpos independientes, denominados 1 y 2, en los cuales la difusion (y simultanea
reaccion) tiene lugar en una unica direccion (1D) y con actividad unitaria. A uno de los
cuerpos, el que presenta un espesor aproximadamente constante, se lo considera una placa
plana (identificado como cuerpo 1 en la Fig. 1 para 1/2 de geometria debido a la simetria
que presenta la misma), mientras que al segundo cuerpo (cuerpo 2) se le aplica el modelo
1D-DV (a partir de los denominados parametros de forma vy, B, T reales del mismo) [6]. Cabe
aclarar que en la conformacién del cuerpo 1, una parte es estrictamente una placa plana
mientras que la otra corresponde a un sector sinusoidal, el cual fue asimilado a una placa
plana debido a que presenta una curvatura que a los efectos del problema analizado puede
despreciarse mientras que su espesor es aproximadamente uniforme. Se adelanta que se
comprobé que este enfoque no genera un incremento en el nivel de errores maximos que
surgen de la aplicacion del modelo.

Luego, el factor de efectividad del modelo 1D-2Z se evalua como:

Mip-2z = (mel + Vo, )/(Vpl + sz) (3)

donde n1 corresponde a una placa plana y n. se calcula empleando la expresion dada en [6].
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Figura 1: Secciones transversales del recubrimiento analizadas. L; = 2 mm.
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3. Expresiones cinéticas analizadas

Se emplearan tres expresiones cinéticas con un nivel de complejidad creciente partiendo de
la clasica referencia constituida por una de primer orden para evaluar la capacidad predictiva
del modelo 1D-2Z:

Primer orden irreversible: r=yY (4a)
LHHW1 (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson 1): r=36Y/(1+5Y)> (4b)
LHHW2 (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson 2): r=81Y/(1+8Y)? (4c)

Es importante sefialar que la expresion (4c) resulta exigente en relacion al nivel de precision
alcanzable por el modelo 1D-2Z dado que los parametros involucrados se encuentran
proximos (alrededor del 10% por debajo) a los que conducen a la aparicién de los estados
estacionarios multiples.

4. Resultados y discusion

A fin de resolver las Ecs. (1) (en realidad como se mencion6 al comienzo del apartado
anterior solo se analiza la seccion transversal del recubrimiento) y evaluar el factor de
efectividad (Ec. 2b) se utilizé el programa COMSOL Multiphysics®. En cambio, en el caso de
los balances del modelo 1D-2Z se utilizé una rutina basada en un procedimiento de shooting
para aproximar los factores de efectividad de cada uno de los cuerpos y luego se empled (3)
para obtener el factor de efectividad correspondiente al modelo 1D-2Z. En todos los casos
se ajustod el tamafo de la malla en la evaluacion numérica para garantizar una precision
superior al 0.1%.

El error relativo en el que se incurre por la aplicacién del modelo se evaluara de acuerdo a:

£ = 100(n1p-22—1) / ()

donde el subindice 1D-2Z identifica que se esta utilizando el modelo de dos cuerpos.
Para valorar la precision del modelo 1D, para cada expresion cinética y cada seccion
transversal del recubrimiento (geometria), se analizaran los errores maximos:

max

€ =m$x|s | (6)

En la Tabla 1 se presentan los €™ obtenidos para las distintas geometrias y expresiones
cinéticas analizadas, asi como el valor de ¢ al cual se produce el mismo. Si se analiza el
efecto de la cinética resulta que, para cada geometria, el error maximo aumenta con la
complejidad de la expresion cinética, es decir, los menores £™* se obtuvieron para la
cinética de primer orden isotérmica y los mayores para la cinética LHHW2. En cuanto a la
incidencia de la geometria, en general, se observa que para cada expresion cinética los
mayores errores se obtuvieron para la geometria | y decrecen de la | a la lll. Esto se debe a
que al ir de | a lll la cantidad de recubrimiento catalitico no uniforme va disminuyendo y, por
lo tanto, la contribucion del cuerpo 2 (i.e., la region de espesor no uniforme) al factor de
efectividad se hace mayory, la del cuerpo 1 (i.e., la placa plana) menor. No obstante, para la
cinética tipo LHHW2 en la geometria lll, se presenta una diferencia. La complejidad de la
cinética asociada al mayor peso de la contribucion de la regidén considerada una placa plana,
hacen que se ponga de manifiesto de una manera mas importante el haber ignorado la
curvatura del sector que comprende la sinusoide, lo cual se refleja en el valor de €™, Las
mayores desviaciones se alcanzan para la cinética LHHW2 y las geometrias I/lll, siendo el
valor del €™ de 5.6%. Adicionalmente, en la Tabla 1 se observa para todos los casos, que
los €™ se encuentran a valores intermedios de ¢.
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Primer orden LHHWA LHHW?2
Geometn’a Smax (I)(gmax) gmax ¢(8max) gmax ¢(8max)
Sinusoide | 34 4.5 5.0 3.3 5.6 3.3
Sinusoide |l 1.7 2.5 2.6 2.1 34 0.7
Sinusoide Il 0.8 2.1 1.1 14 5.6 1.1

Tabla 1. £™ y ¢(¢™?*) empleando el modelo 1D-2Z para las distintas geometrias y
expresiones cinéticas.

En adicién al valor de €™ en el que se incurre utilizando el modelo 1D-2Z resulta de interés
visualizar la calidad de la estimacion cuando se modifica ¢ en un extenso rango. Con esta
finalidad en la Figura 2 se presentan los valores de || frente a ¢ para el modelo 1D-2Z para
la geometria Sinusoidal Il y la cinética irreversible de primer orden isotérmica. En
concordancia con lo mencionado anteriormente al analizar la informacion mostrada en la
Tabla 1, los mayores errores se presentan a valores intermedios de ¢. Se incluy6 también en
la Fig. 2 el error obtenido al aproximar la geometria completa (todo el recubrimiento) a una
placa plana, observandose que dicha aproximacion presenta fuertes desviaciones con
respecto al valor numérico 2D incluso para la cinética de primer orden isotérmica, con un
maximo del orden de 28%. Para esta misma cinética, la magnitud del error resulta aun de
importancia para la Sinusoide Ill (en la cual el grado de no uniformidad de recubrimiento es
el minimo), con un ¢™* de 6.5%, aproximadamente un orden de magnitud mayor al que
arroja el modelo 1D-2Z (0.8%, ver Tabla 1). Adicionalmente, en la Figura 3 se muestran los
valores de n frente a ¢ para el modelo 1D-2Z, la aproximacion de placa plana para la
geometria completa y los valores numéricos 2D, para la Sinusoide | y la cinética LHHW2. Se
observa que el modelo logra reproducir apropiadamente la forma de la curva real de n para
el rango completo de ¢, capturando de una manera ajustada los dos maximos que se
generan. En cambio, la aproximacién de placa plana no soélo no reproduce correctamente
dicho comportamiento (ya que predice un solo maximo) sino que aparecen desviaciones de
marcada significacion (superiores al 100%).
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Figura 2: |¢| vs. ¢ (Geometria: Sinusoide II, Figura 3: n vs. ¢ (Geometria: Sinusoide
Cinética: irreversible de primer orden) I, Cinética: LHHW?2)

Por ultimo, se menciona que si se modifica la amplitud de la sinusoide que genera la
geometria Il, aumentandola y disminuyéndola en un 50 % respecto al valor que corresponde
a la Fig. 1, para la cinética LHHW2, no se observan cambios significativos en el valor de

max
€ .
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5. Conclusiones

En este trabajo, se propone aplicar el modelo unidimensional de dos cuerpos (1D-2Z) para
aproximar el problema de reaccién-difusion en el recubrimiento no uniforme de monolitos
metalicos con seccidn transversal sinusoidal. EI modelo plantea dividir la seccion transversal
del recubrimiento en dos cuerpos independientes, en los cuales la difusion (y simultanea
reaccién quimica) tiene lugar en una unica direccion. A uno de los cuerpos se lo considera
una placa plana, mientras que al otro cuerpo, que presenta una mayor curvatura, se le aplica
el modelo de difusividad variable, 1D-DV [6]. Luego, se obtiene el factor de efectividad del
recubrimiento completo haciendo un promedio de los factores de efectividad estimados para
los dos cuerpos, ponderado por los volumenes de los mismos.

Si se analiza el efecto de la cinética sobre las predicciones del modelo 1D-2Z resulta que,
para cada geometria, el error maximo aumenta con la complejidad de la expresién cinética
(el error minimo se obtuvo para la cinética de primer orden y el maximo para la LHHW2). En
cuanto a la incidencia de la geometria, para cada expresion cinética los mayores errores se
obtuvieron, en general, para la geometria | y decrecen al ir de la | a la lll, debido a que la
cantidad de recubrimiento no uniforme va disminuyendo, es asi que la contribucién del
cuerpo 2 (i.e., la regidon de espesor no uniforme) al factor de efectividad global disminuye.

Se observd, ademas, que el modelo de 1D-2Z reproduce la forma de la curva de factor de
efectividad del monolito real para el rango completo de médulos de Thiele y que puede ser
usado con adecuada precision tanto para la cinética de primer orden isotérmica (€™ del
orden del 3.4%) como para las cinéticas tipo LHHW. Para este ultimo tipo aun en el caso de
que los parametros involucrados se encuentran préximos (alrededor del 10% menores) a los
que conducen a la aparicién de los estados estacionarios multiples, €™ se mantiene por
debajo del 5.6%.

Se espera que el modelo 1D-2Z sea aplicable con similar nivel de precision aun si la
geometria tuviese alguna modificacidn, asi como si se utilizasen otras expresiones cinéticas.
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