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INTRODUCCION

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 eliminacién de VOCs en corrientes de aire, de
NO, provenientes de fuentes fijas y moéviles y la oxidacion preferencial de CO en celdas de
combustible. Particularmente importante es su aplicacion en los denominados escapes cataliticos
de los vehiculos para la eliminacion de HC sin quemar, CO y NO,. 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 sintesis avanzadas del tipo Fischer Tropsch e hidrogenacién
selectiva de 1,3-butadieno en presencia de 1-buteno en fase liquida. La principal ventaja de este
tipo de reactores es la combinacion 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 seccién
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 o sinusoidal. Cabe sefalar que los monolitos
de seccion transversal cuadrada son los mas extensamente empleados, en particular, por tratarse
de la alternativa mayormente seleccionada para los escapes cataliticos.

La pared de los monolitos estda compuesta por una capa catalitica adherida 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 metalico. Las matrices metalicas se construyen mayoritariamente a partir de chapas de
una aleacion de metal apropiada, las cuales se enrollan hasta alcanzar el diametro necesario;
mientras que las matrices ceramicas son normalmente fabricadas a través de un proceso de
extrusion. Aun cuando existen ejemplos en los que la matriz tiene incorporado el o los agentes
cataliticos activos, en la gran mayoria de las aplicaciones se deposita sobre las paredes internas
de los canales una capa catalitica de material diferente al de la matriz. El espesor de la capa se
encuentra normalmente en el rango 10-100 um, es decir, alrededor de un orden de magnitud
menos que el tamafio de los canales y, usualmente, menor que el espesor de los tabiques de la
matriz (eventualmente puede ser comparable). Tanto en el libro de Cybulski y Moulijn [1] como en
la reciente revision de Sandeeran y Friedrich [2] se discuten las técnicas empleadas para la
deposicidon de la capa catalitica. Una de las técnicas de mayor difusion es la de recubrimiento, en
la cual los elementos activos se encuentran en una capa de material poroso, la cual se ha
depositado sobre las paredes de los canales de la matriz monolitica a partir de un sol o de una
suspension (slurry) de los componentes (un éxido o una mezcla de 6xidos). En general, a causa
del propio proceso de recubrimiento el espesor de esta capa resulta no uniforme, tendiendo a
concentrarse en los vértices de la seccion transversal del canal. Esta acumulacidon no es deseable,
pero resulta a menudo inevitable. En general, se puede prever que el espesor de la capa sera no
uniforme excepto para el caso de canales de seccion circular. Por esta razén, desde un punto de
vista riguroso, la evaluacion de la velocidad efectiva de reaccion deberia llevarse a cabo
resolviendo numéricamente los balances microscdpicos contemplando las dos dimensiones
espaciales (2D) de la seccidon transversal. Aun cuando existen en la actualidad plataformas
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numeéricas apropiadas para resolver este problema, el tiempo de calculo puede convertirse en un
aspecto determinante cuando tal evaluacién debe reiterarse una enorme cantidad de veces, en el
analisis, disefio u optimizacion de estos reactores.

Por lo tanto, es deseable, o a veces imprescindible, disponer de modelos que reduzcan la
dimensién espacial y permitan aproximar el comportamiento catalitico de un monolito real
manteniendo una adecuada precision. Dentro de la bibliografia disponible, Papadias y col. [3-5]
propusieron un método simplificado denominado Sector method. El mismo consiste en dividir la
seccion transversal del washcoat en un numero de sectores, en cada uno de los cuales se asume
se comporta en forma unidimensional e independiente del otro a los fines de evaluar la difusion
con simultanea reaccion quimica. Los autores aplicaron el método a monolitos de seccidn
transversal cuadrada con distintas distribuciones del depdsito catalitico utilizando distintas
expresiones cinéticas, encontrando errores de hasta el 14% para algunos de los casos analizados.
Recientemente Lopes y col. [6] propusieron un procedimiento mas preciso (Modified Sector
method), el cual se basa en el método propuesto por Papadias y col. [3-5], adicionandole un
segundo parametro que tiene en cuenta la curvatura. El mismo se encuentra limitado a
catalizadores que presentan una delgada capa activa depositada sobre la superficie externa. Este
procedimiento lo aplicaron con adecuada precision a monolitos de seccion transversal circular y
espesor de recubrimiento uniforme con distinto tipo de expresiones cinéticas y adicionalmente,
analizaron monolitos de seccién transversal cuadrada con distintas distribuciones del depdsito
catalitico, pero considerando solamente una reaccion irreversible isotérmica de primer orden. Para
el caso de cinéticas no lineales Lopes y col. [6] proponen emplear un médulo de Thiele
generalizado. Sin embargo, aclararan que esta aproximacién solo puede emplearse cuando la
curva de factor de efectividad frente al médulo de Thiele es mondtona decreciente. Por lo tanto, no
seria aplicable para la cinética tipo LHHW analizada en este trabajo. Debido a esto se propone
emplear una modificacion del método propuesto por Lopes y col. [6], en la cual se utilizan las
mismas ecuaciones propuestas por los autores, pero el factor de efectividad se obtiene
resolviendo los balances de materia en cada sector considerando a los mismos como placas
planas, en lugar de emplear el médulo de Thiele generalizado propuesto por los mismos. Los
errores alcanzados empleando este procedimiento son menores a los obtenidos por Papadias y
col. [3-5], pero aun siguen siendo de consideracion para algunos de los casos estudiados.

En nuestro grupo de trabajo, anteriormente, se propusieron modelos 1D: el modelo del cilindro
generalizado de un parametro (1D-CG, [7-13]) y el modelo de difusividad variable de 3 parametros
(1D-DV; [13, 14]). Estos modelos fueron aplicados a una gran cantidad de formas de catalizador y
expresiones cinéticas. Al intentar aplicarlos al caso de los monolitos, se obtuvieron errores de
significacion debido a que no se verifican algunas de las hipdtesis que conducen a obtener las
expresiones de los parametros geométricos que caracterizan el comportamiento catalitico de un
cuerpo.

En este contexto se concluye que resulta necesario contar con un modelo 1D alternativo que
pueda ser empleado para estimar el factor de efectividad con adecuada precision para distintas
expresiones cinéticas y distintas cantidades de depésito catalitico no uniforme.

En funcién de lo expuesto en este trabajo se propone un nuevo modelo 1D, denominado modelo
de dos cuerpos (1D-2C), de aplicacién general que permite alcanzar un nivel de precision
apreciablemente superior al que presentan las alternativas de bibliografia en la estimacion de la
velocidad efectiva de reaccion para depdésitos cataliticos no uniformes en canales de monolitos.

Empleo de Modelos Unidimensionales para Predecir las Velocidades Efectivas en el Caso
de Monolitos

Como se menciond anteriormente, en los monolitos, normalmente la longitud axial del canal es
mucho mayor que el diametro hidraulico de la seccion transversal del mismo. Debido a esto es
posible despreciar la difusién en el sentido axial, y asi considerar que el problema a tratar es
bidimensional (2D) sobre la seccion transversal del washcoat. No obstante, en el planteo que se
desarrollara a continuaciéon mantendremos el caso general tridimensional (3D), donde S, es la
superficie externa del washcoat accesible a los reactivos y V, es el volumen del mismo (V,=S; L,
donde L es la longitud axial del monolito).
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El balance de conservacién en estado estacionario para el problema de reaccién-difusion en un
cuerpo 3D, considerando actividad catalitica uniforme es:

V.DVY=¢’r(Y),enVp, Y=1enS§, (1)

Las coordenadas espaciales han sido adimensionalizadas con la longitud caracteristicar=V,/S,,
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/Dxs es la difusividad efectiva adimensional
del reactivo limitante A, donde el subindice “s” indica el valor uniforme de la respectiva propiedad
sobre Sp.

Se definen el médulo de Thiele (¢) y el factor de efectividad (n, velocidad de reaccién promedio
adimensional), respectivamente, como:

0 2= £ 2ra/[DasCad : ”:V%Ivl,r dvp (2a, b)
Se emplearon dos expresiones cinéticas:

Primer orden irreversible isotérmica: r=yY (3a)
LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson): r=81Y/(1+8Y) (3b)

Cualquiera sea la geometria de la seccién transversal del canal del monolito, se plantea que el
recubrimiento presentara un espesor no uniforme, caracterizado por la acumulacién de material
activo en las esquinas, como puede visualizarse en las Figuras | y Il para las secciones
transversales analizadas en este trabajo. Tal acumulacion es un fenédmeno no deseado propio del
proceso de recubrimiento y su extensién dependera de cuan efectivo y preciso sea el mismo.

Se emplearon dos formas de seccién transversal del canal, cuadrada y triangular, con distintas
cantidades de depdésito no uniforme (Figuras | y Il, respectivamente). Se tomd un espesor minimo
de washcoat de 40um (8,) mientras que la acumulacién de material catalitico en las esquinas se
caracteriz6 geométricamente a partir de una seccion circular, cuyo centro se fue desplazando
desde el centro geométrico del canal (cuadrado o triangular) hacia las esquinas y cuyo radio de
curvatura R, se fue variando, de modo de generar las geometrias (I) a (V).

En el modelo 1D-2C se plantea que ambas regiones pueden ser modeladas como dos cuerpos
independientes, denominados 1 y 2, en los cuales la difusién (y simultdnea reaccién) tiene lugar
en una unica direccion (1D) y con actividad unitaria. Uno de los cuerpos se considera una placa
plana (sector 1 de espesor constante, sefialado con = en la Figura I-lll para 1/8 de geometria
debido a la simetria que presenta la misma) mientras que al otro cuerpo (sector 2) se le aplica el
modelo de 1D-DV (con los parametros de forma vy,  ,I" del mismo).

Luego el factor de efectividad del modelo 1D-2C se evalua:

Vo +Vpon,
n=———"-— (4)
Vpl + Vp2

Donde 14 y n; se calculan empleando las expresiones dadas en [10] y [13], respectivamente.
RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de resolver las ecs. (1) (en realidad como se mencioné al comienzo del apartado 2 sélo se
analiza la seccion transversal del washcoat) y evaluar el factor de efectividad (ecuacion 2b) se
utilizé el programa COMSOL Multiphysics®. En cambio, en

el caso de los balances del modelo 1D-2C se utilizdé una rutina basada en un procedimiento de

shooting para aproximar los factores de efectividad de cada uno de los cuerpos y luego se emplea
la ecuacién 4 para obtener el factor de efectividad correspondiente al modelo 1D-2C. Para los
meétodos Sector y Modified Sector se empled una rutina realizada en MATLAB. En todos los casos
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se ajusto el tamafo de la malla o la cantidad de sectores en la evaluacidén numérica, segun
corresponda, para garantizar una precision superior al 0.1%.
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Figura I: Canal de seccion transversal
cuadrada. Ly =2 mm.

Figura Il: Canal de seccion transversal
triangular. Ly = 2 mm.

El error relativo en el que se incurra por la aplicacion de los modelos se evaluara de acuerdo a:

£ = 100(Nm— (5)
donde el subindice m identifica el modelo que se esta utilizando (Sector, Modified Sector o 1D-
20C).

Para valorar la precision de los modelos 1D, para cada esquema cinético y geometria, se
compararan los errores maximos:

n)/n

P=max|e |
¢

(6)

En la Figura Ill se muestran los valores de |¢| frente a ¢ para el modelo 1D-2C para la geometria
Triangular Il y la cinética irreversible de primer orden isotérmica, asi como también para los
métodos Sector [3-5] y Modified Sector [6]. Se observa que todos los modelos presentan errores
aceptables tanto a bajos como a altos ¢, encontrandose los mayores errores a valores intermedios
del mismo. El error maximo se encuentra desplazado hacia valores de ¢ mas bajos para los
métodos de los sectores y a valores de ¢ mayores para el modelo 1D-2C, siendo ademas este
ultimo el que presenta el menor error maximo.

En las Tabla 1 se presentan los g« Obtenidos para todas las geometrias y cinéticas analizadas.
Cabe a aclarar que para el Triangulo | y el Cuadrado | se empled sélo el modelo 1D-DV, ya que
estas geometrias no admiten la aplicacién del modelo 1D-2C porque no cuentan con el cuerpo 1.
Comparando Cuadrados y Triangulos (con el modelo 1D-2C), resulta que para las geometrias | y
II, el error maximo en los Triangulos es mayor que en los Cuadrados. En cambio, para las
geometrias Ill y IV son comparables. Respecto a la incidencia de la forma del canal del monolito
en la precision de las predicciones se observa que para las geometrias | y Il, el error maximo en
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los triangulos es mayor que en los cuadrados. En cambio, para las geometrias Il y IV los errores
pueden considerarse comparables.

Para el modelo 1D-2C siempre los mayores errores se obtuvieron para las geometrias | y
decrecen al ir de | a IV. Para los restantes métodos sucede practicamente lo mismo, a excepcion
de lo observado para el método Sector con la cinética LHHW al pasar del Cuadrado | al Il. Puede
afirmarse que tanto el modelo de 1D-2C como el Modified Sector Method pueden ser usados con
adecuada precision para la cinética de primer orden isotérmica (¢™* del orden del 5%), mientras
que el Sector Method presenta errores de consideracion (™ del orden del 10%). Para la cinética
tipo LHHW el modelo 1D-2C es el que presenta los menores errores (™ < 9%), mientras que los
restantes métodos conducen a errores maximos superiores al doble (del orden del 20%).

En adicion al valor del error maximo en el que se incurre utilizando las distintas alternativas aqui
analizadas resulta de interés visualizar la calidad de las estimaciones cuando se modifica ¢ en un
extenso rango con esta finalidad. En la Figura IV se muestran los valores de n frente a ¢ para los
mismos modelos que en la Figura lll, para la geometria Triangular 1l y la cinética tipo LHHW.

Cabe aclarar que si se compara el tiempo de calculo insumido por los distintos modelos
empleados (para el caso de las cinéticas no lineales), en la estimacién de un uUnico punto de la
curva de factor de efectividad, el mismo resulta del orden de los segundos para el modelo 1D-2C,
mientras que es del orden de los minutos para los métodos Sector y Modified Sector. Esta
diferencia en los tiempos de calculo insumidos por ambos modelos se hace aun mas significativa
cuando la evaluacion del factor de efectividad debe reiterarse una enorme cantidad de veces,
como en el caso de analisis, simulacion o disefio de reactores monoliticos.

Tabla 1. [ }.ax Y para las distintas expresiones cinéticas

Primer orden irreversible isotérmica LHHW
Geometria 1D-2C  Sector  Modified sector 1D-2C  Sector  Modified sector ©?
Cuadradol®” 3.4 4.7 2.0 6.4 12.9 13.1
Cuadradoll 2.2 3.9 1.7 5.2 15.1 12.2
Cuadradolll 1.1 3.1 1.2 4.6 10.1 9.8
CuadradolV 0.3 1.8 0.5 3.3 6.3 4.8
Triangulol‘” 5.1 10.3 3.7 8.4 21.5 18.8
Trianguloll 3.1 8.9 3.1 6.6 20.0 171
Triangulolll 1.5 6.7 2.1 4.1 17.2 13.9
TriangulolV 0.3 3.6 0.9 2.6 10.7 6.5
" Modelo 1D-DV
@ Incorporando la correccion propuesta en este trabajo
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Figura III:| s| vs. ¢ (Geometria: Triangulo I, Figura IV: n vs. ¢ (Geometria: Triangulo I,
Cinética: irreversible de primer orden isotérmica) Cinética: LHHW)
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CONCLUSIONES

En este trabajo, se propone un nuevo modelo unidimensional (1D), denominado modelo de dos
cuerpos (1D-2C) para aproximar el problema de reaccion-difusién en catalizadores estructurados
del tipo monolitos. En la mayoria de las aplicaciones los monolitos estan constituidos por una
matriz ceramica o metalica sobre las paredes de la cual se deposita la capa catalitica activa
(washcoat). El espesor de la capa no resulta uniforme, tendiendo a concentrarse en los vértices
del canal, lo cual hace que se deba considerar la difusién con simultdnea reaccién quimica en una
geometria bidimensional (2D). El modelo propuesto plantea dividir la seccion transversal del
waschoat en dos cuerpos independientes, en los cuales la difusion (y simultanea reaccion
quimica) tiene lugar en una unica direccion. Uno de los cuerpos corresponde a la region estrecha
lejos de los vértices, que no presenta curvatura, y se lo considera estrictamente una placa plana.
Mientras que al otro cuerpo que tiene un tamano considerablemente mayor y adicionalmente
presenta una curvatura, se le aplica el modelo de difusividad variable (1D-DV, [14]). Luego, se
obtiene el factor de efectividad del waschoat completo haciendo un promedio de los factores de
efectividad estimados para ambos cuerpos, ponderado por los volimenes de los mismos.

El objetivo de este trabajo es evaluar las predicciones en el factor de efectividad del modelo 1D-
2C, y compararlas con las estimaciones obtenidas a partir de los métodos disponibles en la
bibliografia: Sector Method [3-5] y Modified Sector Method [6]. Para ello se estudiaron dos formas
de seccién transversal de monolito: cuadrada y triangular, con diferentes magnitudes del depdsito
no uniforme y dos tipos de expresiones cinéticas: primer orden irreversible isotérmica y tipo
LHHW. Se observd que tanto el modelo de 1D-2C como el Modified Sector Method pueden ser
usados con adecuada precision para la cinética de primer orden isotérmica (¢™* del orden del
5%), mientras que el Sector Method presenta errores de consideracion (€™ del orden del 10%).
Para la cinética tipo LHHW el modelo 1D-2C es el que presenta los menores errores (€™ < 9%),
mientras que los restantes métodos conducen a errores maximos superiores al doble (del orden
del 20%).

Por otra parte, comparando cuadrados y triangulos, resulta que para las geometrias | y Il, el error
maximo en los tridngulos es mayor que en los cuadrados. En cambio, para las geometrias Il y IV
los errores pueden considerarse comparables.
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