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Resumen

RESUMEN
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Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

Dr. Miguel Angel Morales Cabrera

Las reacciones cataliticas de transferencia entre fases han demostrado ventajas
econdémicas en varios procesos industriales, por lo que es importante estudiar este tipo de
reacciones. Sin embargo, los modelos matematicos para este tipo de sistemas reaccionantes son
complejos y dificiles de resolver analiticamente, en el presente trabajo se aplicd un método de
perturbacion que ha presentado resultados satisfactorios para el analisis de diferentes sistemas de
difusion-reaccion, ademas el método permite la obtencidn de ecuaciones explicitas para evaluar

perfiles de concentracion y el factor de mejora.

Se presenta el desarrollo de una solucion analitica aproximada para un sistema de catalisis
de transferencia entre fases en el cual interactian una fase sélida y una liquida (SLPTC). El
método de perturbacion fue Unicamente aplicado para el caso del estado estacionario. Se
desarrollaron también las soluciones numéricas del problema, en estado transitorio y estado
cuasi-estacionario donde se aplic6 un método acoplado de diferencias finitas con Runge-Kutta y
para el estado estacionario se empled solamente el método de diferencias finitas con la finalidad
de observar los comportamientos resultantes con la solucion analitica aproximada. Se estudio el
efecto del modulo de Thiele y del numero de Biot masico sobre el comportamiento de las
especies del proceso de SLPTC. En estado estacionario el método de perturbacién reprodujo
satisfactoriamente la densidad de flujo masico y el factor de mejora para cualquier nimero de
Biot mésico y para valores entre 0.001 y 50 del modulo de Thiele, presentando un error menor
del 1%.
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Capitulo I. Introduccion

CAPITULO |
INTRODUCCION

Existe una gran cantidad de procesos para llevar a cabo reacciones quimicas a nivel
industrial, dentro de estos procesos se encuentran reacciones en las cuales los reactivos que se
encuentran en estado liquido presentan la caracteristica de que son inmiscibles entre si, esta
caracteristica en ciertos procesos reactivos genera la necesidad de buscar hacer modificaciones a
los procesos convencionales con la finalidad de mejorar la transferencia masa entre fases de las
especies quimicas que involucra la reaccion. En base a esto, surge el proceso denominado
catalisis de transferencia entre fases PTC por su nombre en inglés Phase Transfer Catalysis
(Starks, 1971), el cual es un proceso que utiliza agentes cataliticos de transferencia entre fases
con la finalidad de facilitar la interaccion de especies contenidas en dos fases inmiscibles.

Los modelos matematicos para este tipo de sistemas son complejos y dificiles de resolver
por lo que se propone la aplicacion de un método de perturbacion que ha presentado resultados
satisfactorios para analizar los comportamientos en los sistemas de difusion-reaccién (Meldon y
col., 2007) ademas de que permite la obtencion de ecuaciones explicitas de los perfiles de
concentracion y propiedades globales como el factor de mejora que es una herramienta util en el
disefio de reactores para estos sistemas.

Las reacciones cataliticas de transferencia entre fases han demostrado ventajas
econdmicas en varios procesos industriales (Halpern y Crick, 2002, Halpern, 2005) por lo que se
vuelve importante hacer un estudio sobre este tipo de reacciones con la finalidad observar y
entender su comportamiento para mejorar y optimizar los procesos y los equipos donde se llevan
a cabo.

I.1. Procesos de Catalisis de Transferencia entre Fases

El proceso general de la PTC se basa en la dificultad que tienen algunas especies para
atravesar las fronteras en los sistemas quimicos y muchas de las reacciones no pueden llevarse
acabo debido a que los reactivos no pueden solubilizarse unos en otros. La dificultad mas
importante es hacer reaccionar un reactivo nucleofilico soluble en agua con un reactivo

electrofilico organico insoluble en agua, tradicionalmente esto se habia resuelto mediante la
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Capitulo I. Introduccion

adicion de un solvente que fuera soluble en la fase acuosa y en la fase organica, por ejemplo el
etanol, el cual es de naturaleza hidrofilica por su grupo hidroxilo y de naturaleza lipofilica por su
grupo etilo, pero el aumento en la velocidad de transferencia de masa es minima debida a la
excesiva solvatacion del nucleofilo. Alternativamente se emplearon algunos solventes aproticos
no polares, pero estos solventes presentan algunas desventajas como la dificultad para poder ser
conseguidos y los altos costos de recuperacién del solvente para la etapa después de la reaccion.
Para resolver estos problemas surgi6 en el ultimo cuarto del siglo pasado un método satisfactorio
industrialmente el cual emplea agentes de transferencia entre fases, los cuales transfieren los
aniones reactivos de la fase acuosa o sélida a la fase organica que es donde ocurre la reaccion
denominado Catalisis de Transferencia entre Fases. Se ha reportado el uso de estos agentes para
la transferencia de reactivos anionicos en algunas publicaciones desde los afios 50°s (Jarrouse,
1951), aunque los fundamentos del proceso PTC fueron formalmente abordados hasta la década
de los 70’s con varios trabajos (Makosza, 1975, Brandstrom, 1977), siendo Starks (Starks, 1971)

quien da por primera vez el término de PTC a este tipo de procesos.

El proceso PTC ha sufrido variaciones de acuerdo a las necesidades de las reacciones vy,
con el fin de disminuir los costos de produccion, se usa extensamente en la sintesis de varias
sustancias quimicas orgénicas en sistemas liquido- liquido y liquido-sélido. Existe en la literatura
una extensa cantidad de informacion reciente sobre el proceso PTC. Por su naturaleza, el proceso
PTC implica una serie de pasos de transferencia de masa y equilibrio en las dos reacciones
principales. ElI no considerar correctamente los efectos de la transferencia de masa puede
provocar que se cometan errores al predecir la conversion de una reaccién. Las limitaciones de la
transferencia de la masa y costos més altos, habian impedido su uso comercial hasta ahora,
requiriendo un analisis adicional de las limitaciones a la transferencia de masa en estos sistemas
complejos de tres fases. Actualmente se ha estado explorando cada vez mas el uso del proceso
PTC, combinado con otras técnicas como la sonoquimica, microondas, la sintesis electroorganica,
y fotoquimica. Las aplicaciones en esta area en la produccién de compuestos quimicos organicos

intermediarios y finales parecen casi ilimitadas (Naik y Doraiswamy, 1997).

El proceso PTC ha sido aplicado a mas de 500 procesos (Starks, 1994) en una gran
variedad de industrias como agroquimicos, perfumes, saborizantes, farmacéuticos y polimeros,

discutiéndose actualmente las ventajas que presentan las reacciones de tres fases en PTC sobre
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Capitulo I. Introduccion

los sistemas convencionales de dos fases. Desde que se usa el proceso PTC han habido variantes

de este (Tabla I.1-1), por ejemplo en sistemas Liquido-Liquido-Liquido, Liquido-Sdélido-Sélido.

Tabla 1.1-1 Variantes de los sistemas PTC y aplicaciones presentadas en diversos trabajos.

Sistema

Liquido-Liquido-
Liquido

Liquido-Solido-
Solido

Gas-Solido-
Liquido

Reaccion Presentada por:

Reacciones de oxidacion:

Cetonas Yadav y Lande, 2005
Alcanos Yadav y Naik, 2001
Sintesis simétricas Dolling y col. , 1984, Bhattacharya y

col., 1986, Yamashita y col., 1978

Reacciones de oxidacion Yadav y Jadhav, 2002
Reacciones de alquilacion Sherrington, 1980
Reacciones de esterificacion Angelette y col., 1983
Reacciones de isomerizacion Neumann y Sasson, 1984

Reacciones de dialquil carbonato | Romano y col., 1980

I. 2. Catalizadores empleados en PTC

Existen varios tipos de agentes que pueden ser empleados como catalizadores en los

procesos que siguen el ciclo de PTC, entre los cuales se encuentran las sales de amonio y de

fosforo, poliéteres macrociclicos, éteres macrobiciclicos, poliéteres de cadena abierta (polietilen

glicoles y dimetil éteres) (Yadav, 2004).

Las sales cuaternarias de amonio son las mas empleadas en los procesos de PTC ya que

son las que presentan mayores ventajas como costo, facilidad de manejo y disponibilidad
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Capitulo I. Introduccion

industrial (Naik y Doraiswamy, 1997). La sal cuaternaria de amonio es generada in situ y es la
responsable del transporte de los reactivos hacia el sistema donde se pueden emplear sales
terciarias como agentes de transferencia entre fases (Ohtani y col., 2004, Hwu y col., 1992).
Algunos éteres y poliéteres ciclicos se pueden emplear como agentes de transferencia entre fases,
especialmente en sistemas sdlido-liquido debido a su facilidad para solubilizar cationes
complejos y metalicos a través de sus correspondientes aniones al mantener su balance de carga.
Sin considerar su alta efectividad y actividad como agentes de transferencia entre fases, los éteres
y poliéteres no presentan ventajas importantes debido a sus altos costos y a su toxicidad. Los
poliéteres de cadena abierta como los polietilenglicoles (PEG’s) y su gran cantidad de derivados
pueden ser empleados en los procesos de PTC (Totten y Clinton, 1988), sin embargo presentan
menos actividad que los éteres o las sales cuaternarias de amonio aunque presentan un costo
relativamente bajo y son ambientalmente seguros. Los PEG’s son estables, faciles de recuperar,

no toxicos y faciles de biodegradar.

Los PEG’s son muy buenos catalizadores para reacciones que involucran transferencia de
iones hidroxilo en sistemas solido-liquido en solventes organicos moderadamente polares, incluso
en algunos casos presentan mejores resultados que los éteres. El problema que presentan los
PEG’s es que debido a su pobre solubilidad en agua es dificil emplearlos en sistemas liquido-
liquido, sin embargo en algunas ocasiones los PEG’s forman una tercera fase rica en catalizador

activo de transferencia entre fases.

Se han desarrollado otros agentes de transferencia entre fases especificos para ciertas
reacciones como polimeros analogos de solventes dipolares aproéticos (Kondo y col., 1994) y en
base de aceites (Ohtani, 2004). De la misma forma se han desarrollado algunos catalizadores de
transferencia entre fases quirales basados en aminas Opticamente activas como la efedrina
(Bhattacharya y col., 1986). EI TDA-1 desarrollado por Rhone-Poulenc es un catalizador de
transferencia entre fases efectivo y estable en condiciones altamente basicas y a elevandas
temperaturas (Lavelle, 1986). Para la sintesis de polimeros y monémeros se reporta a la sal de n-
alquil-4-dialquilaminopiridina como catalizador de transferencia entre fases (Brunell, 1987). Se
han descrito algunos catalizadores de transferencia entre fases multi-sitio (Balakrishnan vy
Jayachandran, 1995) que siguen un proceso diferente al convencional como el dicloruro de
diamonio para la adicion de diclorobenceno al estireno. Las ventajas de estos catalizadores de
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Capitulo I. Introduccion

transferencia entre fases multi-sitio son su alta estabilidad bajo condiciones moderadas, su alta
actividad catalitica por gramo de catalizador y la baja contaminacion de sus productos. EXxisten
trabajos relacionados a procesos que combinan el proceso de PTC con un proceso de PTC inverso
(Shaffer y Kramer, 1990) para reacciones de polimerizacion denominado “bimecanismo PTC”
donde las sales de amonio fueron usadas mediante la transferencia desde la fase acuosa a la fase
organica mientras un ién sulfuro ciclico o aciclico como el tetrahidrotiofeno funciona como un
catalizador independiente para la transferencia de la fase organica a la fase acuosa. Existe una

gran cantidad de procesos PTC no convencionales en la literatura.
1.3. Eleccidn del catalizador en PTC

Existen dos requerimientos basicos que se deben tomar en cuenta al momento de elegir el

catalizador en los procesos de transferencia de fases (Starks y Liotta, 1978):

* El agente de transferencia entre fases debe ser catidénico y debe tener una

estructura organica que pueda separarse en un anién nucleofilico en la fase organica.

* La frontera catién-anion debe ceder lo suficiente para asegurar una alta reactividad

aniodnica.

En el caso de las sales cuaternarias, normalmente se usan cationes altamente lipofilicos
para asegurar la alta compatibilidad con la fase organica y una eficiente transferencia del anién
como las sales cuaternarias simétricas, por ejemplo el tetra-alquilamonio. Sin embrago, es
preferible utilizar sales cuaternarias asimétricas en sistemas sélido-liquido donde el catalizador
tiene que tomar al anion de la superficie del solido. En ambos casos, el catalizador debe ser
cationico con la suficiente estructura organica (grupos alquilo grandes) para que el par cation-
anion esté dividido de forma suficiente dentro de la fase organica, asi por ejemplo el cloruro de
tetrametilamonio que es mas soluble en la fase acuosa que en la fase organica, no es un buen
agente catalitico de transferencia entre fases. En base a esto el bromuro de tetra-n-butilamonio
tiene un alto coeficiente de particion en la fase organica debido a su alta naturaleza lipofilica.
Ademas de la estructura del cation, es crucial la eleccion del anion X asociado al cation
cuaternario, debido a que la actividad del catalizador decrece con el incremento de la tendencia
de anién X para asociarse con el catién cuaternario. Otros factores importantes para la eleccion

del catalizador de transferencia entre fases son su estabilidad a las condiciones de reaccién, la
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viabilidad para la preparacion u obtencion del catalizador, la facilidad para su regeneracion o
recuperacion, su actividad y su toxicidad. Realmente no existe una guia que permita identificar
cual es el mejor agente catalitico de transferencia entre fases, solo el analisis del sistema
especifico de reaccidn podra dar una idea de cual sera el agente adecuado, considerandose que

probablemente los dos factores mas importantes para la eleccion son la estabilidad y el costo.
I.4. Clasificacion de los procesos PTC

En general los procesos de catalisis de transferencia entre fases pueden ser clasificados en
dos grupos principales (Naik y Doraiswamy, 1997): PTC soluble y PTC insoluble. Dentro de esta
clasificacion, se puede subclasificar dependiendo de las fases involucradas como sistemas de
reaccion liquido-liqguido PTC (LLPTC), gas-liquido PTC (GLPTC) y solido-liquido PTC
(SLPTC). En algunos casos el agente catalitico forma una fase separada y esta variacion de PTC
puede ser agrupada dentro de la PTC insoluble tradicional donde el catalizador es inmovilizado
en un soporte sélido (ver Figura 1.4-1). Algunas otras variaciones de los procesos PTC incluyen
el PTC inverso y PTC reversible mediante un mecanismo de transferencia reversible (Halpern y
col., 1985).

PTC
I
[ 1
Insoluble PTC Soluble PTC
I I
[ ] [ | ]
Catalizador Tercera Fase
o L LLPTC GLPTC SLPTC
Inmovilizado Liquida
I I
[ ] [ ]
Desplazamiento Basada en la Solubilizacion Solubilizarcion
nucleofilico reaccion Homogenea Heterogénea
I I
[ ] [ [ ]
Mecanismo de Mecanismo de Mecanismo interfacial Mecanismo de Mecanismo interfacial
extraccion de Starks Brandstorm-Montanari de Makosza extraccion de Satrks modificado de Starks

Figura 1.4-1 Clasificacion de los procesos de catalisis de transferencia entre fases (Naik y

Doraiswamy, 1997)
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1.5. Mecanismos PTC
1.5.1. Proceso LLPTC en condicion neutra

Para un caso tipico de un proceso LLPTC en el que se involucra una reaccion de
sustitucion electrofilica, el catalizador de transferencia entre fases se divide entre la fase acuosa y

la fase organica.

El mecanismo de extraccion de Starks (Starks, 1990) para la reaccion de sustitucion
electrofilica (Figura 1.5.1-1), sugiere que la sal cuaternaria se debe disolver en la fase acuosa para
tomar al nucledfilo y después acarrearlo como un compuesto intermediario Q*Y™ dentro de la fase
organica donde la reaccion ocurre. Aqui la reaccion de intercambio ionico entre el catalizador de
transferencia entre fases y el nucleofilo ocurre en el seno de la fase acuosa, seguida por la
transferencia del par formado entre el reactivo y el catalizador hacia la fase organica llevandose a

cabo la reaccién deseada.

= Q) i Organica RX @) RY .
Organica
Qw‘fg Interfase Q;X-Ofg
Y Q'Y QX
Ve e f oK, U T
M*YX O My MX- (n MY
Acuosa Acuosa
(a) (b)

Figura 1.5.1-1 Diagrama del ciclo del proceso PTC mediante el mecanismo de extraccion de
Starks (Starks, 1990)

Sin embargo, de acuerdo con otro mecanismo paralelo dado por Branndstrom-Montanari
(Brandstrom, 1977), la disolucion del catalizador en la fase acuosa no es un paso necesario, la sal
cuaternaria puede ser también lipofilica y disolverse en la fase acuosa y seguir funcionando como
un buen agente catalitico. En este caso, el catalizador de transferencia entre fases se encuentra
unicamente en la fase organica y el intercambio con el anién ocurre en la interfase 0 muy cerca a

ella. No es posible distinguir entre ambos mecanismos simplemente con el analisis de la cinética

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 7



Capitulo I. Introduccion

de la reaccion pero mediante el empleo de membranas liquidas (Landini y col., 1977) o mediante
indicadores (Brandstrom, 1977) se puede observar que es posible el intercambio ionico del cation

Q" insoluble en la fase acuosa a través de la interfase formada en el proceso liquido-liquido.
1.5.2. Proceso LLPTC en presencia de bases

El mecanismo que siguen estos procesos no esta claro. Los sistemas de PTC en presencia
de bases siguen diferentes mecanismos (Makosza, 1977, Yadav y Lande, 2006), sin embargo, se
ha establecido el hecho de que en la mayoria de los casos no se involucra la transferencia de
iones hidroxilo mediante el complejo intermediario de este con el catalizador Q*OH", siendo este
complejo altamente hidrofilico y teniendo una solubilidad limitada en la fase organica. Se han
probado reacciones de alquilacion para que empleen el intermediario Q*OH™ estando involucrada
la reaccion con el sustrato orgénico en la interfase liquido-liquido (Rabinovitz y col., 1986). El
mecanismo mas aceptado para este proceso es el presentado por Makosza (Makosza, 1975) y fue
validado experimentalmente en varios trabajos (Solaro y col., 1980, Balakrishnan y col., 1993) en
reacciones de alquilacion usando sistemas PTC/OH". El mecanismo involucra la desprotonacion
del sustrato organico ROH en la interfase por el i6n hidroxilo (presente en la fase acuosa),
formando el complejo Na*OR" en la interfase, siendo este esencialmente insoluble en ambas fases
(Makosza y Bialecka, 1977) quedando fijo en la interfase. La funcion del catalizador entre fases
es la de dejar al anion organico dentro del seno de la fase organica como un par Q*OR, liberando
al complejo Na*X™ dentro de la fase acuosa, para que por ultimo ocurra la reaccion con el sustrato
orgénico R’Y para formar el producto final R’OR.

1.5.3. Proceso SLPTC

En el proceso SLPTC la fuente del nucledfilo MY es un sélido suspendido en la fase
organica. Existen diversas ventajas de operacion para sistemas solido-liquido en algunas
reacciones como la eliminacion de la fase acuosa disminuyendo la hidratacién de los pares
intermediarios formados en el proceso, incrementando asi la reactividad (Yadav y Naik, 2001).
Asi se aumenta la selectividad al operar sistemas solido-liquido comparativamente con los
sistemas liquido-liquido (fases acuosa y organica), como en la reaccion entre el fenilacetileno con
bromuro de benzoilo en presencia de CO y NAOH con TDA-1 como catalizador de transferencia

entre fases y un complejo de carbonato de cobalto como co-catalizador para obtener acido
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fenilacético (Arzoumanian y col., 1986). Sin embargo, para muchas aplicaciones en sintesis
organica no se tiene bien comprendido como ocurre el mecanismo, solo pocos estudios han
reportado mecanismos o cinéticas para SLPTC. En general en un sistema SLPTC, el catalizador
Q"X llega a la fase sdlida en donde se lleva a cabo la reaccion de intercambio i6nico en la
superficie solida de la sal nucleofilica o cerca a ella (o en algunos casos dentro del solido) para
formar el intermediario Q*Y". A continuacién ocurre la reaccion de este intermediario con el
sustrato organico RX, esta reaccion se lleva a cabo en la fase organica unicamente. Dependiendo
del lugar en donde ocurra la reaccién de intercambio ionico y de la solubilidad del sélido en la
fase orgénica, se han propuesto dos mecanismos generales para los procesos de SLPTC (Figura
1.5.3-1), estos son la solubilizacion heterogenea (Melville y Goddard, 1988) y la solubilizacion
homogénea (Naik y Doraiswamy, 1997). Se ha propuesto un mecanismo de adsorcion mas

complejo que no ha sido bien estudiado hasta la actualidad (Yufit, 1995).

Sdlido MY Sdlido MY

iThl]{ Intercambio idnico
org
Intercambio idnico X
A Xorg QY.

onrg (;!Ym_g Reaccionen la fase orgdnica

Reaccion en la fase orgénica .
R RX
org org

- Liquido
RYorg Liquido Rxorg

Solubilizacién Homogénea Solubilizacion Heterogénea

Figura 1.5.3-1 Esquema de la solubilizacion homogéenea y heterogénea del proceso SLPTC

(Naik y Doraiswamy, 1997)
1.5.4. Proceso GLPTC

Las ventajas que presentan los sistemas GLPTC son la facilidad de adaptar sistemas de
flujo continuo en donde los reactivos se agregan como fluidos continuamente, teniendo la
variacion de que el catalizador de transferencia entre fases se puede presentar como fase fluido o
como un lecho soportado o un lecho fluidizado teniendo asi casos de sistemas gas-liquido-solido
(GLSPTC) aunque estrictamente hablando se puede referir como un tipo de GLPTC (Tundo y
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Selva, 1995), ademas de que se es muy sencilla la recuperacion del catalizador que es cargado
directamente en la fase solida. Se obtiene una mejor selectividad en muchas reacciones
comparada con la LLPTC. Existe una gran cantidad de trabajos en los que se estudian diferentes
tipos de catalizadores con soportes como la zeolita reportados en la literatura (Angeletti y col.,
1984, Trotta y col., 1987, Tundo y col., 1988), sin embargo no se propone un mecanismo general
para GLPTC por la gran variedad de sistemas de reaccion que se pueden presentar y a que difiere

enormemente a los sistemas convencionales LLPTC y SLPTC.
1.6. Planteamiento del problema.

Como se observa en la figura 1.6-1 el problema que aborda en el presente trabajo es la
busqueda de una forma de solucidn analitica aproximada (método de perturbacién) méas rapida en
tiempo de computo que al mismo tiempo permita el observar algunos pardmetros como el factor
de mejora de procesos de catalisis de transferencia entre fases, ya que para estos problemas de
reactivos inmiscibles en donde la velocidad de transferencia de masa es lenta se presentan
muchas configuraciones complejas con respecto al numero de fases y a las caracteristicas de las
mismas (sélido, liquido y gaseoso), de las cuales los modelos matematicos conducen a soluciones
numéricas de sistemas de ecuaciones diferenciales parciales no lineales como diferencias finitas,
convirtiéndose asi en una solucion lenta que requiere algoritmos de solucion largos que deben ser
programados en algun lenguaje de computacion, y que requieren al mismo tiempo el dominio de
matematicas complejas. Mediante la solucion con el método analitico aproximado se contempla
igualmente un algoritmo de solucidn, pero para este caso se obtendra un método numérico mucho
mas sencillo en donde se busca que se cumplan alguna(s) restricciones del propio modelo, siendo
asi un método de basqueda sencillo comparado con algun método de solucion de ecuaciones

diferenciales.

Posteriormente de la aplicacion del método de perturbacion se tendra un comparativo de
resultados con respecto al método numérico con la finalidad de determinar la validez de la
aplicacion del método analitico aproximado al variar algunos parametros del modelo y observar

como repercute en la solucion.
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GLPTC
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v

Figura 1.6-1 Esquema del planteamiento del problema
1.7. Objetivos
General

Analizar la transferencia de masa con reaccion en un sistema de catélisis de transferencia
entre fases (PTC), en condiciones isotérmicas, desarrollando una solucién aproximada mediante

un método de perturbacion.
Particulares

+ Identificar una reaccion a estudiar de la cual se tenga la informacion experimental de
su comportamiento con los cuales comparar los resultados obtenidos en la solucion

aproximada.
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+ Emplear un método de perturbacion para linealizar el término cinético de reaccion de
las ecuaciones de conservacion.

+ Analizar los efectos de la resistencia a la transferencia de masa en las interfases en el
sistema PTC.

+ Obtener la solucién del modelo matematico mediante un método numerico.

+ Realizar un programa para la evaluacién de las soluciones aproximada y la exacta,
respectivamente.

+ Comparar las predicciones de la solucién aproximada con los resultados de la
solucién numérica.

+ Determinar bajo qué valores de numero de Thiele y Biot masico los resultados son

satisfactorios.

1.8. Justificacion

Las reacciones cataliticas de transferencia entre fases han demostrado ventajas
econdémicas en varios procesos industriales, por lo que se vuelve importante hacer un estudio
sobre este tipo de reacciones con la finalidad observar y entender su comportamiento para
mejorar y optimizar los procesos y los equipos donde se llevan a cabo. La tecnologia PTC se usa
en diversas aplicaciones, porque proporciona muchos beneficios importantes, principalmente
relacionados a reducir los costos de fabricacion de sustancias quimicas organicas y reducir los
contaminantes. Sin embargo, los modelos matematicos para este tipo de sistemas reaccionantes
son complejos y dificiles de resolver analiticamente, en el presente trabajo se aplicé un método
de perturbacién que ha presentado resultados satisfactorios para el anlisis de diferentes sistemas
de difusion-reaccion, ademas el método permite la obtencion de ecuaciones explicitas para

evaluar perfiles de concentracion y el factor de mejora.
1.9. Hipotesis

La prediccion rapida y precisa del factor de mejora en un sistema de catalisis de
transferencia entre fases, si la reaccion en la fase catalizadora es reversible, puede lograrse
obteniendo una solucion analitica aproximada del problema difusion-reaccién mediante la
linealizacion del término de reaccién no lineal aplicando un método de perturbacion, ya que esta

basado en el hecho de que cuando la reaccion es extremadamente rapida comparada con la

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 12



Capitulo I. Introduccion

difusion, una reaccion reversible alcanza el equilibrio localmente. Cuando la reaccion es rapida
pero no de forma extrema, hay pequefias diferencias entre las concentraciones locales y las
concentraciones que prevalecen localmente si se alcanza el equilibrio, esto conduce a que los

errores en las predicciones de la solucion aproximada sean pequefios.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO
I1.1 Modelado en sistemas de PTC
11.1.1 El papel de la difusién y la transferencia de masa

Para que una reaccion se lleve a cabo es necesario que los reactivos entren en contacto, en
otras palabras, es necesario el transporte de las especies a través de las fronteras de las fases que
forman el sistema, como es el caso de los procesos de PTC. En estos sistemas, el coeficiente de
transferencia de masa se usa para cuantificar la velocidad con la que una especie pasa de una fase
perfectamente mezclada a otra. Mediante el concepto de resistencias en serie, el transporte
interfacial es cuantificado mediante el uso de un coeficiente global de transferencia de masa, el
cual es una combinacion de los coeficientes locales de transferencia de masa definidos en cada
fase. Por ejemplo en los sistemas LLPTC, el coeficiente global de transferencia de masa
involucra las resistencias locales de la fase liquida y la fase organica, aunque se considera que no
hay una resistencia a la transferencia de masa en si misma en la intefase en el caso de que se
consideren condiciones de equilibrio, ya que las composiciones a ambos lados de la interfase

estan relativamente regidas por constantes de equilibrio o coeficientes de particion.

Para reacciones heterogéneas, la difusion y la reaccion pueden ocurrir en una
combinacion de etapas paralelas. Las interacciones de la difusion con la reaccion quimica llegan
a ser importantes cuando las velocidades relativas de reaccion y difusion son del mismo orden en
magnitud, por ejemplo en PTC se ha encontrado que estos procesos no solo aumentan la
velocidad de reaccion en reacciones lentas (cuando la etapa controlante es la velocidad de
reaccién) sino que también favorece a las reacciones rapidas donde la reaccion ocurre parcial o
completamente en en la pelicula de difusion. En las reacciones répidas, la difusion y la reaccion
quimica ocurren simultaneamente, y la reaccion principal puede ocurrir parcial o completamente

en la fase organica (Naik y Doraiswamy, 1997).
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11.1.2 Régimen de reaccion

Considerando la transferencia de masa con reaccion quimica se pueden hacer estudios
para analizar la transferencia de masa sobre la reaccion organica en los procesos PTC.
Considerando que en la fase acuosa no hay resistencia a la transferencia de masa y que la
reaccién de intercambio idnico es muy rapida (consideraciones validas para la mayoria de los
sistemas LLPTC), se pueden clasificar las reacciones en cuatro regimenes basados en las
velocidades relativas de la reaccion y la transferencia de masa. Posteriormente se pueden incluir
los efectos de las limitaciones de transferencia de masa en los sistemas que involucran la interfase
solido-liquido, por ejemplo cuando se considera la resistencia al transporte de QY desde la fase
acuosa cuando esta se forma hasta la interfase.

Considerando que la estequiometria es 1:1 para la reaccion organica, se especifica que la
reaccion de régimen 1 corresponde a cuando la etapa controlante es solo la reaccion quimica,
donde los pasos de transferencia de masa son muy rapidos y la velocidad esta delimitada por la
reaccién organica, asi que debido a que los pasos de transferencia de masa son muy rapidos, no
existe un gradiente de concentracion para QY a través de la pelicula y toda la reaccion se lleva a
cabo en el seno de la fase organica. En el régimen 2, la concentracion de QY org €S Cero
conforme todo el Q*Y" es consumido por la reaccion rapida tan pronto como alcanza la fase
orgénica. Por otra parte, el régimen 3 toda la reaccion se lleva a cabo en la pelicula formada entre
las fases. Mientras que en los regimenes 2 y 3 la reaccion ocurre dentro de la pelicula y el resto
en el seno de la fase organica, en el régimen 4 la reaccion ocurre tan répido que QY y RX no
pueden coexistir localmente pero se conoce que estos reaccionan instantaneamente en el plano de
reaccion dentro de de la capa limite de la frontera. La velocidad de la reaccion depende de la
velocidad con que Q*Y" se transporta de la interfase hasta el plano de reaccion y de la velocidad
con que RX se transporta desde el seno de la fase orgénica hasta el plano en el cual se lleva a cabo

la reaccion.

Las magnitudes relativas de las difusividades moleculares de las especies reccionantes

definen la localizacion del plano de reaccién ubicado en z = 8.

Para aplicaciones tipicas de los procesos de PTC, debido a que la concentracidon de RX es

mas alta que la concentracién del catalizador y que la de los intermediarios, el plano de reaccion
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se encuentra muy cercano a la interfase (z = 0) (Evans y Palmer, 1981). Esto se puede observar
debido a que la concentraciones en las fronteras (en z = 0 y z = §) son independientes del tiempo

por la acumulacién o el agotamiento de las especies en el seno de las fases.

El analisis se restringe al transporte de QY desde la interfase hacia el interior de la fase
organica y a la reaccion de QY con el sustrato organico RX. En general, la reaccion organica se
lleva a cabo dentro de la pelicula organica de la intefase o dentro del seno de liquido orgénico,
debido a que la velocidad de reaccion es lenta para los regimenes 1y 2 y asi se hace necesaria la
intervencion del catalizador de transferencia entre fases, sin embargo, este catalizador puede ser
efectivo aun en presencia de velocidades de reaccién relativamente altas (Melville y Yortos,
1986). Para estos casos, la velocidad de reaccion es mas alta que la velocidad con que se
transporta QY y la reaccion comienza dentro de la pelicula de difusién que se encuentra
adyacente a la interfase. Ocurren simultaneamente la difusion y la reaccién dentro de la pelicula
para los regimenes 3 y 4, este caso se presenta por ejemplo en la hidrdlisis alcalina para la
formacion de esteres bajo condiciones de PTC con limitaciones en la transferencia de masa y
reaccion rapida (régimen 3), en este ejemplo la reaccion se completa dentro de la pelicula de
difusion en ausencia del catalizador de transferencia entre fases. Al afadir el catalizador se
encontrd que cambio la localizacion de la reaccion desde la fase acuosa hacia una ubicacion
dentro de la fase organica y que la constante de velocidad de reaccion en presencia del
catalizador de transferencia entre fases fue de 70 a 140 veces mas grande que la constante en

ausencia del catalizador (Asai y col., 1992).
11.1.3 Consideraciones generales para el modelado en procesos PTC

Un proceso tipico de PTC incluye varias etapas, y de forma general se puede considerar
que estas son la transferencia de masa interfacial, la reaccion de intercambio idnico, y la reaccién
principal que ocurre en la fase organica denominada como reaccién organica (Naik vy
Doraiswamy, 1997). La velocidad global del proceso depende de las velocidades relativas de
cada una de las etapas anteriores, sin embargo en muchas ocasiones se ha considerado que la
etapa controlante es la reaccion organica dada por una expresion de primer orden o una ley de
potencia (Brandstrom, 1977, Rabinovitz y col., 1986, Melville y Goddard, 1988). Donde se
considera una constante de seudo-primer orden la cual es funcion de la concentracion del

complejo intermediario del catalizador activado QY en la fase organica después del transporte de
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masa entre las fases del sistema. Para el caso en el que el intermediario sea soluble solo en la fase
organica (correspondiente al mecanismo de Brandstrom-Montanari), bajo la consideracion de que
se mantiene constante la relacion del anion producto-reactivo en la fase acuosa, se obtiene una

relacion para la concentracion del intermediario en la fase organica Cqyorg (EC. 11.1.3-1).

_ Ka
oo Ko +1

9 (1.1.3-1)

Donde a (Ec. 11.1.3-2) es la relacion entre las concentraciones del anion producto-reactivo
en la fase acuosa.

o= e (11.1.3-2)
Xac

Y se establece como una constante el valor de a, solo bajo la consideracion de que existe
un exceso del reactivo nucleofilico. De hecho, la presencia en exceso de NaX y NaY al ser
afadidos implica que se mantengan constantes sus actividades termodinamicas de los iones Na™,
Xy Y en la fase acuosa. Esto también fue estudiado por Starks (Starks y Liotta, 1978) debido a
que se empled exceso de Y', en este caso se observo una gran cantidad de catalizador como el
producto intermediario Q*Y"y que se mantenia constante. En muchos de los casos, la presencia
en exceso de nucledfilo asegura que la reaccion de intercambio ionico ocurra de forma rapida y
que el catalizador Q"X sea regenerado a partir de que el intermediario QY™ se comience a
formar, manteniéndose de esta forma una carga constante de catalizador. Sin embargo, en general
la concentracion de QY puede variar con el tiempo. Por ejemplo en un trabajo de LLPTC (Wu,
1993) mostrd que no es correcto considerar que la concentracion de QY se mantiene constante
para reacciones lentas siempre y cuando se considere seudo-primer orden a partir de los datos
experimentales. Para los sistemas en los cuales rige la transferencia de masa, la concentracion de
QY varia fuertemente durante la reaccion de seudo-primer orden es totalmente equivocado
considerar constantes a las concentraciones de los intermediarios. Bhattacharya (Bhattacharya,
1996) propuso que se alcanzan concentraciones en estado cuasi-estacionario para las especies en
la fase organica solo cuando la velocidad con que llega el nucletfilo a la fase organica se
encuentra casi exactamente balanceada con su consumo por la reaccién organica. Cuando la

velocidad de consumo es mas rapida que la velocidad de transporte del intermediario QY, la
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concentracion en la fase organica disminuye drasticamente, aunque también es posible que el
intermediario QY se acumule en la fase organica y esto dependera de la relacion que exista entre
la velocidad de consumo por la reaccion orgénica respecto a la velocidad de transferencia de
masa en la intefase, asi como también del coeficiente de particion de las especies y de sus
intermediarios. De forma similar para un sistema SLPTC (Naik y Doraiswamy, 1997) mostraron
que la concentracion de QY varia con el tiempo si los pasos ademas de la velocidad de la reaccion
organica como lo son la reaccion de intercambio ionico, la disolucion del sélido en la fase
organica, el transporte del intermediario, influyen en la velocidad global del proceso de difusion-

reaccion.

Para muchos sistemas liquido-liquido, la reaccion de intercambio i6nico es mucho mas
répida que la reaccion organica del orden de 8 a 12 veces (Wang y Yang, 1996) en la reaccion de
alquilacion del 2,4,6-tribromofenol. En los casos generales, la reaccion de intercambio i6nico no
se encuentra en equilibrio, aun cuando se considere en equilibrio, esta reaccion es crucial ya que
determina la concentracion del catalizador de transferencia entre fases en su forma activa como
Q"Y". Mediante la consideracion de que la extraccion en equilibrio es rapida (reaccion de
intercambio i6nico), los factores que afectan al equilibrio del intercambio idnico (como la energia
de hidratacion de los aniones Y™ y X', las constantes de solubilidad dieléctricas, la temperatura,
etc.) interfieren directamente a la velocidad de la extraccion en la interfase asi como el transporte

de las especies.

Si la cinética de ambas reacciones, la organica y la de intercambio idnico son
consideradas como las que rigen al sistema, es decir que se considera que la velocidad de
transferencia de masa es rapida, se obtienen las ecuaciones que se consideran en el mecanismo de
Brandstrom-Montanari (Ecs. 11.1.3-3 y 11.1.3-4).

dCpx,,
T o= kZCQWO;gCRXD,g (11.1.3-3)
aC, .
T B leQWJrg CYaE B k‘lcQ*XSrgCX;c - kchxﬂrg CQW&Q (11.1.3-4)

Considerando estado seudo-estacionario para la concentracion de Q'Y  en la fase
orgénica, la ecuacion se simplifica (Ec. 11.1.3-5).
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dc kk,q,C,.C
Rory _ 1720y~ RXorg (11.1.3-5)
dt  KkC, +k,C,_ +kCq

Sin embrago, este modelo cinético no considera los pasos en la interfase y las resistencias
a la transferencia de masa y simplifica al sistema como una secuencia de reacciones
consecutivas-competitivas. De igual forma el mecanismo de extraccién de Starks hace las mismas
consideraciones, solo que en este caso el modelo se vuelve un poco mas complejo debido a que
se toman en cuenta la distribucion de los intermediarios en ambas fases, tanto en la acuosa como

en la organica.

Wang y Wu (1991) desarrollaron un modelo para un sistema LLPTC como una secuencia
de reacciones y a través de datos experimentales consideraron una velocidad de reaccion de
primer orden, observaron que esta constante de seudo-primer orden no estaba relacionada
linealmente con la concentracion del catalizador de transferencia entre fases. Ellos desarrollaron
una expresion matematica compleja para la aparente constate de velocidad de primer orden en
términos de las constantes de las reacciones de intercambio idnico y orgéanica, los coeficientes de
distribucion de QY y QX, los mddulos de Thiele para QY, la constante de disociacion de QY en la
fase acuosa, los volumenes de las fase acuosa y organica y las cantidades de catalizador afiadida.
De una forma similar se estudié la reaccion para la sintesis del 2,4,6-tribromofenol alquiléter
(Wang y Yang, 1990) y se mostré que la concentracion de QY era constante con el tiempo solo
para algunos valores particulares de las relaciones molares entre la cantidad del sustrato organico
nucleofilico y la cantidad de catalizador nucleofilico afiadido. Por lo que, en general, la
concentracion de QY varia lentamente con el tiempo (aumenta o disminuye) o se mantiene
constante dependiendo de los parametros particulares del sistema y de las concentraciones de las

especies.

A través de varias publicaciones del estudio de sintesis con aplicaciones de PTC se han
reportado mecanismos de reaccién complejos. Se remarca la importancia de la conveccion,
difusion y de la reaccion en sistemas PTC (Melville y Goddard, 1990) estableciendo el analisis de

parametros adimensionales como los nimeros de Damkohler y Peclet.
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11.2 Modelado de sistemas SLPTC

Dentro de las formas en que se lleva a cabo un proceso PTC, se encuentra el proceso en el
cual uno de los reactivos se encuentra en fase solida y el otro en fase liquida SLPTC y se genera
una tercera fase liquida conteniendo altas concentraciones de catalizador de transferencia entre
fases (Naik y Doraiswamy, 1997). Los modelos generados para este tipo de sistemas son
complicados de resolver por técnicas numéricas por lo que se presenta la situacion de buscar
alguna técnica analitica que permita la solucion del sistema de ecuaciones de una forma maés
rapida computacionalmente y ademas que a partir del este método se encuentren expresiones

explicitas para la determinacion del factor de mejora de estos sistemas.

La secuencia de reaccion (Ecs. 11.2-1 y 11.2-2) para este sistema involucra una reaccion de
intercambio i6nico en la interfase o en la fase solido/liquido entre el reactivo sélido y el
catalizador produciendo un reactivo intermediario que a su vez reacciona con el reactivo liquido

para generar el producto deseado.

MY, +Q Xy > Q"Yry + MX (11.2-1)

s/liq s/liq

Q"Y,ry +RX oy & RY,y +Q' X, 11.2-2)

En SLPTC, la fuente del nucledfilo MY se encuentra en fase solida suspendida en la fase
organica. En general, el catalizador QX" se aproxima a la superficie del sélido en donde se lleva
a cabo el intercambio idnico con la sal nucleofilica solida en la superficie o cerca de ella (en
algunos casos dentro del solido), seguido de la reaccion del intermediario QY™ formado con el
sustrato organico RX. La reaccion organica se lleva a cabo Unicamente en la fase liquida.
Dependiendo de la localizacion y del mecanismo de la reaccién de intercambio i6nico, ademas de
la solubilidad del sélido en la fase organica, se consideran dos mecanismos para SLPTC, siendo

estos la solubilizacion homogénea y la solubilizacion heterogénea.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 20



Capitulo Il. Marco tedrico

11.2.1 Solubilizacion homogénea

La solubilizacién homogénea requiere que el nucleofilo solido tenga una solubilidad finita
(aunque sea baja) en la fase organica e involucra la disolucién de la sal inorganica en la fase
organica, seguida por la reaccion de intercambio idnico entre el catalizador de transferencia entre

fases con el nucleofilo disuelto MY en la fase liquida (Ecs. 11.2.1-1, 11.2.1-2 y 11.2.1-3).

Disoluciondel solido: MY, — MY,

(11.2.1-1)
Intercambioionico: MY, +Q" X, <> Q'Y +MX_ (11.2.1-2)
Reaccionorganica: QYo +RX g = R, +Q7 X, (11.2.1-3)

El catalizador no interactta con la superficie del sélido directamente pero intercambia el
anion con el M*Y" disuelto en la fase organica, y el catalizador acarrea a este i6n Y™ dentro de la
fase organica mediante la formacion del intermediario formado del catalizador activado Q*Y".
Asi, el mecanismo no representa una actividad de transferencia interfacial por el catalizador en el
sentido estricto del término, ya que el catalizador no transfiere especies aniénicas de una fase a
otra, aungue es un proceso que se combina con la disolucién de MY en la fase organica, por lo
que la sal disuelta ya se encuentra en la fase organica. El catalizador solo incrementa el flux de
MY dentro de la fase organica debido a que se incrementan los gradientes de concentracion a
través de la pelicula entre el solido y sus alrededores. Debido a la reaccion que se establece entre
MYorg Y Q"X org SE incrementa la fuerza impulsora para la disolucion del sélido. Posteriormente se
lleva a cabo la activacion del anion, por ejemplo se observa que la actividad de Q"Y ory aUmenta
en comparacion del sélido disuelto MY,g. EI anion activado Y™ combinado con el catalizador
muestra una actividad mayor que cuando se encuentra combinado en la sal inorganica (Naik y
Doraiswamy, 1997). La solubilizacién homogénea ocurre especialmente en los casos en los que
la sal nucleofilica tiene una solubilidad finita en la fase organica y en los casos en los que el
catalizador de transferencia entre fases no puede acercarse directamente a la superficie de la sal
solida y necesariamente debe combinarse con la sal disuelta MY para formar el intermediario
activado Q™Y".
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En la solubilizacion homogénea, a reserva de que el sélido sea soluble muy lentamente o
insoluble en la fase organica (en el caso de que sea muy lenta o que la reaccién no ocurra en
ausencia del catalizador de transferencia entre fases), el paso de disolucion puede afectar a la
velocidad global de proceso PTC ademas de los pasos convencionales de intercambio idnico,
reaccion organica y los pasos de transferencia de masa. En los procesos liquido-liquido,
normalmente se considera que la reaccion de intercambio i6nico es mucho mas rapida que la
reaccién organica o que los pasos de la transferencia de masa, esto se puede considerar en el caso
de solubilizacion homogénea la cual involucra que la reaccion de intercambio i6nico ocurre en la
fase liquida orgénica. Sin embargo, en la solubilizacion heterogénea el paso de intercambio
ionico puede ser el paso mas lento de todo el proceso. Por ejemplo, hay casos en los que el
producto MX se deposita sobre el reactivo sélido MY y puede dificultar la accesibilidad de los
iones del catalizador en la superficie de la sal, disminuyendo de esta forma la velocidad de la
reaccion de intercambio ionico. Asi, en los procesos SLPTC en ocasiones en las que se presenta
solubilizacion heterogénea, la reaccion de intercambio iénica no alcanza el equilibrio mientras
que en los sistemas LLPTC se puede considerar sin ninguna restriccion el equilibrio de la
reaccion de intercambio ionico. El estado de equilibrio de la reaccién de intercambio idnico en
los sistemas SLPTC esta gobernado por la energia estructural de los cristales, mientras que en los
sistemas LLPTC, el equilibrio de la reaccion de intercambio ionico es afectado por la energia de

hidratacidn y solvatacion de los aniones (X y Y°) en la fase organica.

Naik y Doraiswamy (1997), presentan 4 modelos (modelos A,B,C y D) para el proceso de
solubilizacion homogénea en SLPTC. Consideran diferentes mecanismos y diferentes pasos para
la construccion de sus modelos, siendo el modelo D el modelo que involucra todos los pasos de la
solubilizacion homogénea (disolucién del sélido, intercambio i6nico, transferencia del
intermediario del catalizador activado y la reaccion organica). En muchos de los procesos LLPTC
el paso de intercambio i6nico es de 10 a 15 veces mas rapido que la reaccion organica (Naik y
Doraiswamy, 1997), pero para un modelo general de un sistema SLPTC es necesario considerar

que el paso de intercambio i6nico es una etapa limitante probable.

Se considera operacion isotérmica en todos los modelos y las difusividades de las especies
se consideran como independientes de la concentracion. Se afiade una cantidad de catalizador de
transferencia entre fases QX al inicio del proceso segtn el balance del catalizador (Ec. 11.2.1-4).
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Cox =0,-C

QX org

(11.2.1-4)

QYorg

Donde q, es la cantidad inicial del ién formada por el catalizador QX, y esto se considera

para todos los modelos.

El modelo més simple que es posible considerar (modelo A) es que solo la reaccion
organica es la etapa controlante (régimen 1 donde solo la etapa de reaccion controla al sistema),
se considera que la reaccion de intercambio ionico estd en equilibrio y que la disolucién del
solido y los pasos de transferencia de masa son muy rapidos en comparacion a la reaccion
organica. Debido a que la disolucion del solido es muy rapida, las concentraciones de MY y MX
se representan como sus concentraciones a niveles de solubilidad en el equilibrio C*wyorg Y

C*mxorg €N la fase organica.

A partir de la consideracion de que se alcanza el equilibrio, las concentraciones de las

especies en la fase organica se pueden considerar como constantes (Ec. 11.2.1-5).

~ K% g,-Cy, =% (11.2.1-5)

QYorg - K—}—O{ QYorg - K+a

Recordando que o es la relacion entre las concentraciones de los aniones de los
intermediarios. Bajo estas simplificaciones, se puede considerar una velocidad de reaccion de
seudo-primer orden, con una constante de velocidad dependiente de la concentracion del
catalizador de transferencia entre fases.

El modelo B toma en cuenta la reaccion de intercambio ionico ademas de la reaccion
organica como una etapa que puede afectar a la velocidad global del proceso SLPTC, pero
mantiene que la disolucion y la transferencia de masa son rapidas. Las dos reacciones establecen
la etapa controlante (régimen 1). En este caso la cinética de la reaccion de intercambio i6nico es

explicita y esta escrita en base a que la concentracion de QY varia con el tiempo.

El modelo C considera que la disolucion contribuye a la velocidad global del proceso
SLPTC. En este caso, la concentracion de MY no es mas alta que su concentracion de saturacion
en la fase organica por lo que se encuentra en un valor finito Cuyorg. La velocidad de disolucion
esta gobernada por una simple expresion de velocidad de disolucion ksgap, (C*myoeg - Cwmyorg),

donde a, es el area interfacial por unidad de volumen de la fase liquida, la cual varia con la
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reaccion en la que el sélido se consume. Asi, se puede escribir una ecuacion para la variacién de
ap con el tiempo mediante una relacion de la cantidad de solido consumido por la conversion de
RX. Las dos reacciones se llevan a cabo en el seno de la fase liquida organica, aunque se puede
considerar que la reaccion de intercambio iénico obedece a los regimenes 1 6 2 y que la reaccion
organica obedece al régimen 1. El transporte de la especies entre el seno del liquido y la pelicula
se consideran rapidos. Naik y Doraiswamy (1997) obtuvieron soluciones para diferentes
relaciones de reactivos solido y liquido observando la dependencia del parametro a, con la
cantidad de reactivo solido agregado, y consideraron que la ecuacion para la variacion este

parametro no es importante en funcién del tiempo.

Por altimo, el modelo D incorpora los efectos del transporte de QY™ entre la pelicula y el
seno de la fase liquida orgéanica. Para la reaccién de intercambio i6nico, normalmente se
considera que es mas rapida que la reaccion organica, por lo que se considera que la reaccion de
intercambio i6nico ocurre completamente dentro de la pelicula (régimen 3), mientras que la
reaccion organica puede obedecer a los regimenes 1,2 6 3. En el régimen 2 el transporte de QY
desde la superficie cercana del solido (en la fase liquida) hacia el interior del seno de la fase
orgénica (donde ocurre la reaccion) afecta a la velocidad de reaccion global del sistema SLPTC.
Cuando la reaccion organica es rapida (régimen 3), ocurre simultdneamente con la difusion de
Q™Y dentro de la pelicula misma. Se desarrollaron las ecuaciones para el régimen 3y el analisis
de la reaccion organica sin considerar agotamiento del reactivo de la fase liquida orgénica RX
dentro de la pelicula (Doraiswamy y Sharma, 1984). La concentracion de MX es su concentracion
de saturacion a todos los valores del tiempo, manteniéndose constante, sin embrago, MX suele ser
una sal inorganica que tiene una solubilidad muy baja en el solvente organico (llegando a ser de
0.0005 gmol/litro). El tiempo que se requiere para alcanzar las concentraciones de saturacion es
muy pequefio y por practicidad se puede considerar que la concentracion de MX es constante e
igual a su concentracidn de saturacion en cualquier momento del proceso.

Considerando las ecuaciones relevantes dadas por Naik y Doraiswamy (1997) (Ecs. de
11.2.1-6 a 11.2.1-13)

a(:Q‘(org — D 82CQYorg

ot A ox?

~K,Crx, Cor. +KCuy,Cox,, —K.Cux,Coy,,  (11.2.1-6)
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dCpy
——>=-K,Cry Cqy (11.2.1-7)
dt org org
GCMYf GZCMYf
ot =D, = kICMYf Conr + k_chxf CQYMQ (11.2.1-8)
Con las condiciones iniciales:
t=0, CRXM = ngn , CMY, =0, CQYmg =0 (11.2.1-9)
Y con las condiciones de frontera:
dCMY *
Xx=0, Dyy ——=—-k,Cypy (11.2.1-10)
dx org
X=37, CMYf =0 (11.2.1-11)
dC
X=0, —2 =0 (11.2.1-12)
dx

La condicion frontera en x = § para Cqy, define el régimen de la reaccion organica. Para el
caso del régimen 3 de la reaccién organica, la condicion frontera es:
dC,,
X=0, — =0 (11.2.1-13)
dx
Adimensionalizando e introduciendo los nimeros de Thiele y Biot masico (Ecs. 11.2.1-14

y 11.2.1-15) para los balances de materia se tienen las ecuaciones de 11.2.1-16 a 11.2.1-23).

2
g =2t (11.2.1-14)
DMY
Bi =K (11.2.1-15)
DMY
aC o°C 2 2 2
Qorg QVorg ¢ ~ ~ ¢ ~ ~ a =
o T Cex,, Cox,, +;ZCMyf (1—CQYOrg)—K—w2cQYW (11.2.1-16)
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déRXO,g # - A
dT __; Rxorg QYorg
oC o°C R _
My, MY; —¢2C 1-C n
or X’ W e
Con las siguientes condiciones iniciales:
r=0, Cg =1 C, =0, C
Y con las siguientes condiciones de frontera:
0 dC,y, -
X :
X =1C,, =0

(11.2.1-17)

(11.2.1-18)

(11.2.1-19)

(11.2.1-20)

(11.2.1-21)

(11.2.1-22)

(11.2.1-23)

Este sistema de ecuaciones parciales fue resuelto mediante un método acoplado de

colocacion ortogonal con un esquema de extrapolacion retroalimentada denominado VODE

(Solucionador de ecuaciones diferenciales ordinarias con coeficientes variables) con la

implementacion de coeficientes de correlacion.

Para las simulaciones reportadas para el sistema SLPTC bajo solubilizacion homogeénea y

con el modelo D en régimen 3 para las dos reacciones, Naik y Doraiswamy (1997) reportan

valores tipicos de estos sistemas (Tabla 11.2.1-1).
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Tabla 11.2.1-1 Valores de los parametros para un sistema SLPTC con solubilizacion

homogénea (Naik y Doraiswamy, 1997)

Variable Valor Variable Valor

ki 16.7 x 10 m*mol/seg K. 1.67 x 10 m*mol/seg
ks 3.3 x 10™° m*/mol/seg Ke 1.22 x 10™ m/seg
5 100 pm os 0.25 x 10° kg/m® de lig
p 2.2 x 10° kg/m® R® 500 pm

Dy 3 x 10™° m?/seg Doy 1 x 10° m?/seg

C*my 0.05 x 10° mol/m® C*mix 0.0005 x 10° mol/m®
o 0.1 x 10° mol/m® C%x 2.0 x 10° mol/m®

Naik y Doraiswamy (1997) reportan los perfiles para las concentraciones (Figura 11.2.1-1).

1
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047r
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0.2
0.1 { ‘QZ)& ]

0% 50 100 150 200 350

dimensionless concentrations

time (min)

Figura 11.2.1-1 Comportamiento dinamico de las concentraciones en el proceso SLTPC

(Naik y Doraiswamy, 1997)
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11.3. Obtencién del modelo matematico para el proceso SLPTC con solubilizacién

homogénea.

Partiendo del esquema para el proceso de SLPTC con solubilizacion homogénea (Figura

I1.3-1), se define un balance de materia general para todas las especies que intervienen en el

jproceso.
Pelicula, &
A MY,
PR org
MX,
N Intercambio ionico Rapido
//"'F v T ! ot e . .
Ih'IEf + Qlurg‘Tth\urg—l— Q‘-Iurg -Ocurre _ |
I g en la pelicula |
Reaccion organica
el : I W RY F~ :Ocurre en la
Y+ RX RY, + X
@ oz ore e Q% org en la pelicula o en la fase
\ dependiendo del régimen
MY =0

Figura 11.3-1 Esquema del proceso SLTPC con solubilizacion homogénea para el modelo D
(Naik y Doraiswamy, 1997)

Aplicando un balance de materia general se obtiene la ecuacién 11.3-1.

oc,
ot

AAX = JA|X A - JA|X+AX A —r1 AAX (11.3-1)
Dividiendo entre el elemento diferencial de volumen A:AX se tiene la ecuacion 11.3-2.

Jal, —J
oCy _ dah = Inbus (11:3-2)
ot AX

Reacomodando la expresion anterior se llega a la ecuacion 11.3-3.

J -J
aCA - _ A|X+AX A|X _rX (”3'3)
ot AX
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Aplicando el concepto de derivada a la expresion anterior, resulta la ecuacion 11.3-4.

el W (11.3-4)

Introduciendo la Ley de Fick (Ec. 11.3-5) al balance de materia (Ec. 11.3-4) se obtiene la
ecuacion 11.3-6.

J,=-D, di(A (1.3-5)
2
agtA -D, aaf; r (1.3-6)

Aplicando este balance general para las especies a estudiar en el proceso SLPTC, siendo
estas especies QY, MY y RX con sus respectivas condiciones de frontera e iniciales (Ecs. de 11.3-7
a 11.3-16).

Bance de materia para MY:

oC 0°C
% =D,y aTg"Y —kCyyCox +K1CyxCoy (1.3-7)

Analizando las condiciones de frontera para el sistema en funcién de la concentracion de
MY, del lado izquierdo se establece la dilucion de la sal s6lida MY en la fase liquida orgéanica,
para este limite se establece una ley de dilucion simple, la cual alcanza una concentracion
méaxima a la concentracion de saturacion del solido, y debido a que el sistema de reaccion a
establecer obedece al régimen 3 donde la reaccion se lleva a cabo en la pelicula formada entre las
fases, la reaccion de MY comienza desde la interfase solido-liquido por lo que la densidad de
flujo de materia en ese punto es dado por la fuerza impulsora del gradiente de concentracion entre
la concentracion de saturacion, que es la concentracion en la superficie del sélido, y la
concentracion de la especie en la fase fluida. EI cambio de esta condicién frontera permite una
mejor observacion del efecto que tienen las resistencias a la transferencia de masa externas para
MY ya que se considera la diferencia de concentracion de la especie con respecto a su
concentracion limite de solubilidad. Del lado derecho del sistema se tiene que la reaccion de

intercambio i6nico ocurre en todo el espesor de la pelicula, por lo que del lado del seno de la fase
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organica solo puede ocurrir, bajo el régimen de reaccidn, la reaccion organica, teniendo asi que la
concentracion de esta especie se agota a lo largo de la pelicula hasta llegar al valor de cero, en

base a esto se establecen las siguientes condiciones:

dCyy,

XZO, DMYT

=Ky (Con ~Cy, ) (11.3-8)
X=5, Cyy, =0 (11.3-9)

Al inicio del proceso, debido a que la reaccion de intercambio idnico solo ocurre entre el
reactivo disuelto en la pelicula y se considerara al proceso de dilucién como una etapa del
proceso, la concentracion de MY sera su concentracion inicial disuelta MY;.

t=0, CMYf =0 (11.3-10)
Balance de materia para QY:
oCyqy GZCQY
P = Dqyy p _kZCRXCQY + kchYf Cox _k—lCMXfCQY (1.3-11)

En el balance de QY se introducen las dos reacciones. Para establecer las condiciones de
frontera se considera para el lado izquierdo del sistema que QY no reacciona ni penetra dentro del
solido MY, por lo que la variacién con respecto de la posicién del lado izquierdo es igual a cero.
Del lado derecho del sistema, la condicion de frontera establecera el regimen de la reaccion
organica. Si se considera que la reaccion organica solo se lleva a cabo dentro de la pelicula, QY
no podré existir en la fase orgénica por lo que su densidad de flujo mésico sera igual a cero en el
lado derecho de la frontera, sin embargo, si la reaccion es muy rapida que RX y QY no pudieran
coexistir en la pelicula, se conoceria la concentracion de QY en la frontera y seria igual a cero. En
otro caso posible, se tendria que si la velocidad de reaccion organica fuera muy lenta en
comparacion a la reaccion de intercambio ionica, se acumularia QY en la pelicula y comenzaria a
reaccionar en la frontera derecha, por lo que la condicién seria que la densidad de flujo masico es
proporcional a la velocidad de desaparicion debida a la reaccion organica que solo ocurre en la
frontera. En base al régimen 3, en el cual la reaccion organica ocurre en su totalidad en la pelicula

formada entre las fases, se tiene que:
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dCqy
x=0—2=0 (11.3-12)
dx
dc
Xx=6, —%=0 (11.3-13)
dx

Al inicio del proceso, debido a que QY no se ha producido por ser el producto de la
reaccion de intercambio ionico:

t=0, Cy =0 (11.3-14)

En base a la definicion de un proceso de catalisis de transferencia entre fases, el sustrato
orgénico RX reacciona con el intermediario QY, la reaccion con el solido es muy lenta y presenta
altas resistencias a la transferencia de masa, por lo que el catalizador QX es el agente que se
encarga de transferirse hasta la superficie del solido para intercambiar un anion con el nucleéfilo
solido generando asi el catalizador activado, y este posteriormente reacciona con el sustrato, con
lo que éste sustrato RX ya no debe transferirse hasta el reactivo sélido MY para reaccionar, debido
a eso solo presenta término de acumulacion y reaccion, el termino de transferencia de masa no es

considerado para su balance de materia.
Balance para RX:

dCpy
dt

= —k,Cpy Coy (11.3-15)

Al inicio de la reaccion, el sustrato organico RX tiene una concentracion inicial, por lo que

la condicién se establece como:

t=0, Cg =C3 (11.3-16)
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11.4. Modelo adimensional para el proceso SLPTC con solubilizacion homogénea.

Tabla 11.4-1 Parametros adimensionales empleados en el modelo para el proceso SLPTC

con solubilizaciéon homogénea

Variable Definicion Variable Definicién

a e Cr T L DMzYt
C:MY 5

ﬁ ﬂ — ﬁ ¢2 ¢2 52qu0
2 DMY
Bim BI — 5ksl a)l a)l qo
MY ng
y Y= Doy @, w, = q*o
Dy Cuy
K K :ﬁ X x X
k o

Al obtener el modelo adimensional del procesos SLPTC se encuentran las ecuaciones de
11.4-1 a 11.4-10.

oC,, 0°C - 2 ‘a &

—82_” = ‘axhgy‘—ﬁﬁzcw (1_CQY )+ ¢K Cor (11.4-1)
dC _
X =0, d)“z“ =Bi, (1-Cyy ) (11.4-2)
X =1C,, =0 (11.4-3)
T = 0’ éMY = 0 (I |.4'4)
aéQY GZCQY 9 =~ ¢ = < #'a -

- -~—C.,C, +—C,, (1-C,, )- C 11.4-5
or 4 X?  fa RX QY o, MY ( Qv ) Ko, Qv ( )
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X=0—2=0
dX
dcC
X=1—=-0
dX
r=0, Cg =0
= 2
ngx _ % CoxCon
T
=0, Cg =1

(11.4-6)

(11.4-7)

(11.4-8)

(11.4-9)

(11.4-10)

Para consultar el procedimiento seguido para la obtencién del modelo matematico

adimensional se puede recurrir al Apéndice 2.
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CAPITULO 11l
METODOLOGIA

I11.1 Desarrollo del método de perturbacion al modelo matematico del proceso

SLPTC con solubilizacion homogénea en estado estacionario
I11.1.1 Descripcion del método de perturbacion

El método de perturbacion ha sido empleado para resolver problemas de difusion-reaccion
satisfactoriamente (Meldon y col., 2007) y el método consiste en obtener la mayor cantidad de
ecuaciones y relaciones matematicas posibles a partir de las expresiones de equilibrio de las
reacciones involucradas en el sistema, las relaciones estequiométricas o soluciones de las
ecuaciones integradas en funcion de sus constantes de integracion. EI modelo matematico debe
estar en estado estacionario y de forma adimensional para poder encontrar las soluciones
adecuadas para las concentraciones, ya que establecer parametros de busqueda entre cero u uno

facilita enormemente la aplicacion del método.

A continuacion se aplica un cambio de variable de la forma A = A + AA a las variables de
la o las ecuaciones que estén en el modelo matematico con la finalidad de linealizar los términos
no lineales y de generar ecuaciones diferenciales que tengan solucion analitica. En el cambio de
variable, el término A se refiere a las concentraciones en equilibrio locales mientras que el
término AA se refiere a una perturbacion producida por el cambio de concentracion a lo largo de

la pelicula formada entre las fases del sistema.

Se expande el término diferencial en términos de la posicion empleando el cambio de
variable (Ec. 111.1.1-1)

d’A d°A  d°AA

111.1.1-1
dx?  dx® " dx? ( )

De igual forma, se aplica este cambio de variable a las condiciones frontera del sistema y
a partir de las relaciones entre las concentraciones que se puedan emplear mediante el uso de la
estequiometria de la o las reacciones y del equilibrio quimico, se deben resolver las ecuaciones

para las concentraciones locales en equilibrio A y para las perturbaciones AA.
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El método obtiene expresiones algebraicas para cada ecuacion diferencial del modelo, y a
partir de ellas se puede generar un algoritmo de solucion que dependera de las caracteristicas de

cada sistema especifico.

Este método fue empleado por J. Meldon (Meldon y col., 2007), presentando resultados
muy satisfactorios para el comportamiento del factor de mejora en funcion del nimero de Hatta
(Figura 111.1.1-1), donde el factor de mejora representa la relacion de la velocidad de
transferencia de masa con respecto a la velocidad teorica de la transferencia de masa en ausencia

de los efectos causados por la reaccion quimica.

100 : —
10
E ! 111
1 oA
—+HHHH i!-||-||_||_||
O ek 1
0.1 1 10 100 1000

Ha

Figura 111.1.1-1 Factor de mejora contra el nUmero de Hatta y resistencia a la
transferencia de masa en la fase gaseosa adimensional (pn) para la reaccion A+B=C+D. La
linea solida representa la linealizacion de Smith, (0) analisis VKH, (o) p=10, (A) n=2.5, (x)

p=1, (+) p=0.25

111.1.2 Aplicacion del método de perturbacion al modelo de SLPTC

Se presenta el procedimiento completo de la aplicacion del método de perturbacion de la
ecuacion I11.1.2-1 a la ecuacion 111.1.2-94. Retomando el modelo para la sal solida MY y para el
intermediario del catalizador activado QY con sus respectivas condiciones frontera en estado

estacionario en su forma dimensional:

d*C,,

D—
M dx?

—K,Cyy Cox —K ;Cyx Coy (111.1.2-1)
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dCMYf *
x=0, Dy, — =K, (Cowr —Cu, ) (111.1.2-2)
x=0,Cyy, =0 (111.1.2-3)
d*Cqy

Dov —g - = ~KiCur Cox +K1Cun Coy (111.1.2-4)

dc
x=0, —2 =0 (111.1.2-5)

dx

dc
X=0, —2 = (111.1.2-6)

dx

Se generan las siguientes relaciones en base a las caracteristicas del sistema:

2 d*C
Cw . N -0 (111.1.2-7)

P g P e

Integrando una vez la ecuacién anterior:

dc
OCrny Dy —2-=-28, (111.1.2-8)

D
MY dx

Donde a; es la constante de integracion como resultado de la primera integracion y
representa la densidad de flujo mésico en el sistema en el cual se transporta el sélido hacia la

pelicula donde ocurre la reaccién de intercambio ionico para la generacion de QY.

Integrando nuevamente:
DuyCuy + DoyCoy = —ax+2, (111.1.2-9)

Donde a; es la constante de la segunda integracion. Estas relaciones podran ser empleadas
para resolver el problema, ya que ofrecen la informacion de la cantidad de flujo mésico y de las
concentraciones del sistema, ademas de que al ser evaluadas en las condiciones de frontera para

las especies, pueden ser Utiles al momento de hacer que el sistema cumpla sus condiciones a los
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extremos del proceso. Las constantes de integracion a; y a, son constantes que hay que resolver

en el sistema.

Adimensionalisando la ultima expresion:

Dy Cony Cuy + Doy UeCoy =—a,6X +2, (111.1.2-10)

Dividiendo por D,,,C,,, se tiene:

~ D _
O L . L A T (I11.1.2-11)
DMYCMY DMYCMY DMYCMY
Si consideramos las siguientes expresiones:
D,
=% (111.1.2-12)
DMYCMY
Qo
Q, = - (11.1.2-13)
’ DMYCMY
a2
0, = § (11.1.2-14)
’ DMYCMY
Sustituyendo en la expresion correspondiente:
Cuy +0Coy =0, X + 0, (111.1.2-15)

A esta Ultima expresion se le aplica el cambio de variable de perturbacién en base a lo

siguiente:

Cyy =Cyyy +AC,, (111.1.2-16)

(11.1.2-17)
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Donde C,,, Yy CQY representan las concentraciones adimensionales en el equilibrio local

para MY y QY, mientras que ACMY y ACQY representan a las variables de perturbacion, es decir

la desviacion del equilibrio de las concentraciones para MY y QY.

C,y +AC,, +¢1(5QY +AC,, ) =X+, (111.1.2-18)

EMY +A6MY +(”16@( +§01A6QY ==, X+, (111.1.2-19)
Separando la expresion en términos de las concentraciones en equilibrio y las

perturbaciones:

Cuy +#Cor =—2,X + 0, (111.1.2-20)
ACyy, +@AC,, =0 (111.1.2-21)
De donde:
AC,y =-@,AC,, (111.1.2-22)
AC,, = _ACy, (111.1.2-23)
2

Tomando el modelo adimensional para MY en estado estacionario y aplicando los cambios

de variable de igual forma que en el procedimiento anterior:

d? (C::MY +ACMY)
dXx?

= 4 (Co +ACyy )[1—(5QY +AC,, )}—[“’%J(EQY +ACy, | (I11.1.2-24)

Realizando los productos correspondientes:

2~ 2AA - 20 = 2
d"Cyy +d ACyy :(¢2CMY +¢2ACMY)|:1_CQY _ACQYJ_¢K0[ Coy _¢Ka AC,y (111.1.2-25)

dX? dX?
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d*C,, . d?AC,,,

= ¢26MY + ¢2A6MY _(¢26MY + ¢2A6MY )éQY

2 2
dx dX (111.1.2-26)
= ~ ~ ¢ a ¢ o =~
_(¢2CMY +¢2ACMY )ACQY K QY K ACQY
d%C,, d?AC - -
dX’\;Y + dX zMY =¢2CMY +¢2ACMY ¢ CMY QY ¢ ACMY Qv
(11.1.2-27)

_#C.AC. —AC, AC, P26
MY QY MY QY K QY

2
a —~
_%ACQY
Considerando que la variacion de la concentracion en el equilibrio con respecto a la
posicion X es despreciable y que los productos entre las perturbaciones son muy pequefios, ya
que las perturbaciones de las concentraciones por si solas son pequefias y al obtener el producto

de perturbaciones el resultado es aun méas pequefio, es decir:

d2 MY
Ve 0 (111.1.2-28)
AC,yAC,, =0 (111.1.2-29)
dzAé = —~ = = - = = —~ Za =
dX 2MY = ¢2CMY +¢2ACMY _¢2CMYCQY _¢2ACMYCQY _¢2CMYACQY - ¢K C
(||| 1.2-30)
o,
Tk e
De la expresion cinética del sistema se tiene que en el equilibrio:
, =
C
—— P aCor (111.1.2-31)
¢ CMY (l_CQY)
Donde K es la constante de equilibrio de reaccion, por lo que:
(15 a
#°Cuy (1-Coy ) = < Cor (111.1.2-32)
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De aqui que se observa:

¢ZCMY _¢2CMYCQY _% Qv — 0

(111.1.2-33)

Reacomodando:
dzAéMY 2 »2A 2 ¢2a: 9 A 92 ~ 2 —~
dX2 :¢ CMY _¢ CMYCQY _?CQY +¢ ACMY _¢ CQYACMY _¢ CMYACQY
5 (111.1.2-34)
a —~
TR A
Por lo tanto:
d2AC  m a m o Fa -
TZMY =¢’AC,,, —¢2CQYACMY —¢2CMYACQY o ACqyy (111.1.2-35)
Retomando la ecuacion 111.4.2-23:
2AR _ 2~ 2
M# =¢’AC,,, —¢2CQYACMY + # Cuuy AC,, +¢—0[ACMY (111.1.2-36)
dX ] Koy
Factorizando AC,,, :
2AR _ 2~ 2
d ACZMY — AC,y, | #2—#Cqy + ASTNA (111.1.2-37)
dXx (2] Ko,
Si:
2 2R ¢2: ¢20£
2=¢"-¢Co +—+ (111.1.2-38)
2] Ko,
, =
d°AC,y (ﬁ(iw 4G, (111.1.2-39)
Resolviendo la ecuacién diferencial ordinaria para AC,, :
AC,, =Ce™ +C,e ™ (111.1.2-40)
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 40



Capitulo I11. Metodologia

Donde C; y C, son las constantes de integracion de la solucion general para ACMY y

deben ser determinadas para poder obtener la solucion particular. Para resolver esto se toman las
condiciones de frontera, teniendo que para el tratamiento de las condiciones de frontera de MY se

aplica el cambio de variable en las condiciones de frontera adimensionales:

d (EMY + A(fMY )

X =0, ~ ~ Bi_ (1—5MY —ACMY) (I11.1.2-41)
dC,, | dac,| .. ( -

n ~Bi (1-C,, ~AC ) 111.1.2-42

dX ‘0 dX . m MYO MYO ( )

La solucion de esta condicion frontera contempla la obtencion de las soluciones para las
dos variables generadas, por lo que a continuacion se obtendran las variables de equilibrio local y
de perturbacion evaluadas en X = 0, asi como sus respectivas derivadas.

Derivando la solucién para AC,,,

dAC,,,

_ X —2X
X =2(Ce” -Ce ™) (111.1.2-43)

Evaluando la derivada en X = 0 para obtener la parte de la perturbacion de la condicion

frontera en este punto:

dAC,,,

S =2(c-cy) (111.1.2-44)

0

Del mismo modo, se puede obtener el valor de la solucién de la perturbacién en X = 0

para el sistema, ya que al observar la condicion frontera se debera obtener este valor:
AC,, =C,+C, (111.1.2-45)

Hasta este punto se han obtenido las expresiones para la parte de la derivada y la

concentracion de la perturbaciéon en la frontera. Para obtener dg% se parte del equilibrio:

0
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¢2aéQY
= _ (111.1.2-46)
¢2CMY (1_CQY)
#Cuy (1-C )_(¢2“jé (111.1.2-47)
MY QY K QY L
Co (1—5(3Y ) :% Cor (111.1.2-48)
(111.1.2-49)

Ko Cor
@ Cp (1-Coy)

El pardmetro o se convierte en una correccion del estado de equilibrio local a partir del

equilibrio de la reaccion, por lo que se definiré el parametro:

k-K (111.1.2-50)
(04
K== EQY: (111.1.2-51)
Cur (1-Coy )
KC,, (1— Coy ) ~Cy, (111.1.2-52)
KCyyy —KCyCor = Coy (111.1.2-53)
Diferenciando esta ecuacion:
KdC,y —KCyydCqy —KCqydC,, =dCy, (111.1.2-54)
Reacomodando:
KdC,y —KCq,dC,,, =dCq, +KC,,dC,, (111.1.2-55)
C. C. (111.1.2-56)
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= 1+ KC, =
dC,y =| =——==2" |dCy, (11.1.2-57)
K —KCq
= K 1_EQY) =
dCy, = — dC,, (111.1.2-58)
1+ KC,,,
Retomando la ecuacion (111.4.2-15) y diferenciando de igual forma:
dC,,, +¢dCo, = —,dX (111.1.2-59)
Combinando las dos expresiones diferenciadas:
= IZ(:l'_(éQY ) =
dC,, +¢,| ———=—=|dC,,, =—¢,dX (111.1.2-60)
1+ KC,,
Factorizando dEMY :
= ¢1K(1_6QY )
dC,, |1+ — =—@,dX (111.1.2-61)
1+ KC,,,
Reacomodando la expresion diferencial:
ﬁsz - (111.1.2-62)
oK (1-Coy
1+ —
1+ KC,,,

Evaluando esta expresion en X = 0 para obtener los términos de la condicion frontera:

L | __ . (111.1.2-63)
dXx 0 ¢1K(1_CQY)
1+ —
1+ K MY,
43
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Sustituyendo todas las expresiones en la condicion frontera:

% +2(C,~C,)=Bi, (1—%0 —ACMYO) (111.1.2-64)

De esta ultima expresion se deben obtener los valores de las constantes de integracion C,
y C,, para lo cual, en la frontera en X = 1 se tiene que a partir de la solucion para la variable de

perturbacion:
AC,, =Ce™ +C,e ™ (111.1.2-65)

Debido a que la reaccion se encuentra en equilibrio en la frontera derecha del sistema, la

variable de la perturbacion en este punto ACMYL es igual a cero, ya que no existe perturbacion al

establecerse solo el equilibrio cuando X = 1, por lo que:

AC,, =Ce +C,e =0 (111.1.2-66)
C,e’ =-Cpe (111.1.2-67)

c, _—Cel_fz (111.1.2-68)
C,=-Cpe'e’ (111.1.2-69)
C,=-Cge” (111.1.2-70)

Y a partir de la perturbacion evaluada en la otra frontera, se obtuvo la expresion:
AC,,, =C,+C, (111.1.2-71)
Teniéndose asi un sistema de dos ecuaciones con dos variables (C; y C,) por determinar:

AC,,, =C,-Ce” (111.1.2-72)
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AC,y, =C,(1-¢€*) (111.1.2-73)
AC,,,
C,=— 111.1.2-74
1 1_e22 ( )
AC
, = _ﬁezz (111.1.2-75)

AC,, AC = _
¢ 0 0 z 1
S | +{1—:2Y2+1—:2Y2 % }=Blm(l—CMYO—ACMYO) (111.1.2-76)

2z —
- P _____1aAC,, [T—2j=8im (1—CMYO—ACMYO) (111.1.2-77)

P2 +2AC,,,, coth(z) = Bi, (1—5MY0 —ACMYO) (111.1.2-78)

o _g (111.1.2-79)

Aplicando el cambio de variable correspondiente:

d (EQY +ACq, )
dX

X =0, =0 (111.1.2-80)
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dC,,| dAC
ol QY| -0 (111.1.2-81)
dX ‘ dX |
0 0
A partir de la ecuacion 111.1.2-23:
dAC o
or| __1dAC,, (111.1.2-82)
dX | ¢ dX |
dAC zAC,,, coth(z
o __ ZACyy, coth(z) (111.1.2-83)
dXx 0 2]
dcC c | dc
: ;v :d;3>n(nv| “or (111.1.2-84)
0 ‘0 dCMY 0
Retomando las expresiones del procedimiento para MY:
dcC dcC,
d)c(zv _ P el (111.1.2-85)
. oK (1 CQY) dCyy 0
I+——
1+ K MY,
o, |K(1-Co)
Tor _ _:QY (111.1.2-86)
dCyy | 1+KC,,
& K(1-C, )
o __ - @ (111.1.2-87)
dx | (le(l—CQYO) 1+KC,,,
1+ —=
1+ KCyy,
G PR (1-Coy,
d)c(av _ A W (111.1.2-88)
0 pK (1_CQYO) _=
14U [1+K MY}
1+KC,,, '
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d(i‘(“ F _fzK(l_f%) _ (111.1.2-89)
. [ +RCy, + oK (1-Coy, )}
Sustituyendo en la condicion frontera:
- _%K(l_C:QY“) — 2ACy, 00t (2) =0 (111.1.2-90)
|:l+ KCyy, + golK(l—éQYu )} @
Finalmente:
Coy +#Cor =—2,X + 0, (111.1.2-91)
Evaluando esta expresion en X = 0:
Cu, +2Coy. = 04 (111.1.2-92)
Evaluando la misma expresién en X = 1.
Cu, +0Cor =0+, (111.1.2-93)

Restando ambas ecuaciones para obtener el parametro ¢, que proporciona informacion de

la densidad de flujo mésico del sistema:

CMYQ _CMYL "'@1(6@(O ~—Loay, ) =0, (111.1.2-94)

|

111.1.3 Algoritmo de solucion para el método de perturbacién

A partir de los datos de ¢*,a,K,y,®,,Bi_,¢ y de la informacion de los valores de las

concentraciones en la fronteraen X = 1, (fMYL =0 y considerando que (fQYL =1.

1. Suponer un valor de C::QYO entre0y 1
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8.

Calcular EMYO a partir de la ecuacion 111.1.3-1.

— C
S (111.1.3-1)
K

Calcular ¢, a partir de la ecuacion 111.1.2-94.

Calcular el valor de z a partir de C, y C,, mediante la ecuacion 111.1.3-2.

#Cu,

7=¢*—§C,, + (111.1.3-2)
A (2] Koy
Determinar ACMYO a partir de la ecuacion 111.1.3-3,
_ Q’zK(l_ CQYO )(01
ACyy, =- — i — (111.1.3-3)
[1+ KCyyy, +0,K (1-(:% )} zcoth(z)
Verificar si se satisface la condicion frontera (Ec. 111.1.3-4).
L +2AC,y, €0t (2) ~Bi, (1-Cyp, ~AC,, ) =0 (111.13-4)
_ = MY, m MY, MY, | L.
oK (1-Coy
l+f
1+K

MY,

En el caso de que el paso anterior no se cumpla, suponer otro valor de CQYO :

Repetir desde el paso dos hasta que la condicion frontera sea satisfecha. Eso se

puede realizar mediante la aplicacién de un algoritmo sencillo de bdsqueda para la solucion de

las ecuaciones.

Una vez que se ha determinado el valor adimensional de la densidad de flujo masico, se

puede obtener informacidn interesante como el factor de mejora, definido como la relacion de la

velocidad de transferencia de masa con respecto a la velocidad teorica de la transferencia de masa
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en ausencia de los efectos causados por la reaccion quimica, es decir, que no exista un gradiente

de QY. Primeramente hay que determinar la densidad de flujo masico en ausencia de los efectos

de la reaccion quimica (Ecs. de 111.1.3-5 a 111.1.3-8).

)l

0, =0 = Cuy, —Cwy, =Bij, (1_6MYO) (111.1.3-5)
= Blm +EMY
—_M W 111.1.3-6
Moo Bi +1 ( )
Bi +6 =
0 m MY,
=t 11.1.3-7
2 Bi, +1 MY, ( )
. Bi,(1-Cy, )
= 111.1.3-8
7278 1 ( )
Por lo que el factor de mejora se define mediante la ecuacion 111.1.3-9.
E=% (111.1.3-9)
?,
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Efecto de la variacion del moddulo de Thiele y nimero de Biot masico en el

proceso de SLPTC con solubilizacién homogénea en estado transitorio

Tabla VI1.1-1 Parametros adimensionales empleados en las simulaciones del proceso SLPTC

Parametro adimensional Ecuacioén Valor
Thiele (¢°) 4= 52k1q0 0.05566
DMY
Biot masico (Bim) Bi - ok 0.4066
" DMY
(V] e Cr 0.01
CMY
] 5o ﬁ 5.0606
k2
Y D) 0.333
7/ _—
DMY
1, 02 o = qg o, = cl” 0.05, 2
CRX C:MY
K K = ﬁ 10
k—l

En la Figura I1V.1-1 se observa a través del tiempo como QY cambia su concentracién mas
lento que RX para el caso en el que las resistencias a la transferencia de masa externas son altas,
pero es importante resaltar que QY es producto y reactivo en el sistema, y existe una etapa al
inicio donde la presencia de QX evita que se forme QY en grandes cantidades. Ahora, este estado
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se ve afectado en el momento en que RX se agota en la pelicula y QY aumenta su concentracion

drasticamente.

1.0

.2 — ar

0.8 — MY
0.7 RX

0.6

0.5

0.4

0.3

Concentraciones Adimensionales

0.2

0.0

0 750 1500 2250 3000 3750 4500 5250 6000 6750 7500

T

Figura IV.1-1 Comportamiento dindmico de las concentraciones en X = ¥, ¢° = 0.05
y Bim = 0.4066.

Por otro lado, se observo en las simulaciones que la eliminacion de las resistencias a la
transferencia de masa externas del reactivo MY en la pelicula favorece a que la reaccidn ionica se
lleve a cabo mas rapidamente ya que la concentracién de MY es mayor al inicio de la reaccion
facilitando asi la generacion de QY y el consumo de RX, sin embargo, al mismo tiempo, al
aumentar la velocidad de reaccion idnica, la concentracion de MY es mayor y esto provoca como
consecuencia la disminucion del tiempo de reaccion del sistema en donde se aprecié que el
tiempo para alcanzar el estado estacionario se redujo considerablemente con respecto al tiempo
considerando la resistencia a la transferencia de masa. El establecer la nueva forma de la
condicion frontera en X = 0 para MY permite una mejor comprension del fenémeno de difusion-

reaccion observando como afecta la resistencia a la transferencia de masa externa.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 51



Capitulo IV. Resultados y discusion

Se puede observar en la Figura I1V.1-2 que con el aumento del nimero de Biot, es decir,
eliminando las resistencias a la transferencia de masa externa del reactivo MY en la pelicula, se
favorece a que la reaccion se lleve a cabo méas rapidamente ya que la concentracion de MY es
mayor al inicio de la reaccidn facilitando asi la generacion de QY el consumo de RX como se dijo
anteriormente, sin embargo al mismo tiempo al aumentar la velocidad de reaccion estableciendo
un médulo de Thiele mas grande (¢ = 5.0), la concentracién de MY es menor ya que la reaccion
se lleva mas rapidamente y evita que MY alcance una valor mayor en su concentracion pero esto

es contrarrestado con la disminucion del tiempo de reaccion del sistema.

1.0

0.9

0.8 — Y

— MY
0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

Concentraciones Adimensionales

0.2

0.1

0.0

Figura 1V.1-2 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

¢?=5.0y Bin, = 100.
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Se observa en la Figura 1V.1-3 que los perfiles de concentracion de las tres especies son
lineales con respecto a la posicion, solo la concentracion de MY no se mantiene constante ya que
la concentracion en la pared del solido (X=0) es maxima y conforme se desplaza hacia la fase
organica a través de la pelicula su concentracion disminuye hasta ser cero en X = 1, verificandose

asi las condiciones de frontera de MY.

Al aumentar el numero de Biot para despreciar las resistencias a la transferencia de masa
se observa que la concentracion de MY para reaccionar es maxima en la posicion X = 0 ya que no
existe resistencia a la transferencia de masa de MY disuelto en la pelicula y reacciona con QX

hasta llegar a un valor de cero en la otra fronteraen X = 1.

1.0

0.9 -

0.8 4
0.7 4

0.6 - —CQY
: — CMY
05 s CRX

04

Concentraciones Adimensionales

Figura 1V.1-3 Perfiles de concentracion en la pelicula para T = 4900 (Estado Transitorio)

¢?=0.01y Biy, = 0.4066.
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Como se observa en las figuras 1V.1-4, 1V.1-5 y IV.1-6, el aumento en el numero de
Thiele, que involucra que la velocidad de reaccion es mas alta que la velocidad de transferencia
de masa, no afecta a la sal solida MY, mientras que para el intermediario del catalizador activado
QY y para el sustrato orgénico RX, la variacion del nimero de Thiele afecta fuertemente su
comportamiento, esto se ve reflejado en que la etapa en la que el sistema de reacciones alcanza el
estado estacionario. MY presenta ligeras variaciones en el momento inicial de las reacciones, pero
alcanza rapidamente un estado estacionario para el mismo valor de su concentracion
(aproximadamente de 0.15 como variable adimensional) casi en el mismo instante con la
variacion del namero de Thiele. El tiempo requerido para que MY alcance su valor en estado
estacionario varia muy poco respecto a los valores de Thiele. Para las concentraciones de QY y
RX su comportamiento asintético varia fuertemente en el tiempo que se requiere para alcanzar su
estado estacionario, haciéndose méas marcado el comportamiento de los regimenes 1 ¢ 2 siendo
controlante la etapa de transferencia de masa por una reaccion réapida. Las graficas nos dan
informacidn de los factores que son importantes al momento de decidir el agente catalitico de
transferencia de masa, ya que se observa que el intermediario QY es una especie que se ve

fuertemente afectada por las constantes de transferencia de masa y de cinética de reaccion.

09 4
08 4
207 — $?=0.001
2 — $?=0.05566
é el — $?=05
£ 2%
3 os | g
2 — $?=50
©
S 04
=
8 03
=
S
0.2 4
0.1 0 =
0 - T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

T

Figura 1V.1-4 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

para MY con Bip, = 0.4066 y variacion del mddulo de Thiele.
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Figura 1V.1-5 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %%2)
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para QY con Biy, = 0.4066 y variaciéon del modulo de Thiele.
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Figura IV.1-6 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

para RX con Bin = 0.4066 y variacion del mddulo de Thiele.
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En la Figura 1V.1-7 se observa que con la eliminacion de las resistencias a la transferencia
de masa mediante un nimero de Biot grande, se disminuye el tiempo global del proceso de
SLPTC, esto debido a que la concentracion de la sal disuelta MY es mayor que cuando existen
resistencias a la disolucion de la sal sélida en la pelicula entre las fases (ver Figura IV.1-1), esta
concentracion aumenta de 0.15 o casi 0.5 (ver Figura 1V.1-7) en referencia adimensional,
generando asi mayor disponibilidad de uno de los reactivos para que la formacion del
intermediario activado QY se forme con mayor rapidez disminuyendo el tiempo para alcanzar el
estado estacionario. Los comportamientos para QY y RX solo se ven afectados en el tiempo
necesario para el estado estacionario, pero la forma en que se presentan en las gréficas sus
concentraciones permanecen igual, por lo que la variacion del médulo de Thiele afecta al tiempo
del proceso y a la concentracion en estado estacionario de MY Unicamente. Esta concentracion de
MY llegara a cero al valor derecho de la frontera, debido a que se esta tomando como referencia
el valor a la mitad de la pelicula, se puede inferir que la concentracion a la frontera izquierda es
de uno y varia hasta cero a la frontera del otro extremo, observandose con esto que la
concentracion de MY en la frontera izquierda es maxima concentracion a la que se puede diluir la

sal en la fase orgénica para cualquier tiempo.

= CMYE

Concentracion adimensional

0 %0 560 340 11 1400 1680 1960 E) 520 0

Figura IV.1-7 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

¢° = 0.05566 y Bin, = 100.
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En términos generales, se observa el mismo comportamiento en las figuras 1V.1-8, 1V.1-9
y 1V.1-10 que para sus analogas con nimero de Biot bajo, siendo notoria la variacion del tiempo
para alcanzar el estado estacionario, que como se ha referido anteriormente, es de
aproximadamente una tercera parte si no se consideran resistencias a la transferencia de masa con
respecto al proceso de SLPTC inicial. Los comportamientos para las especies son los mismos,
con la diferencia prevaleciente de que MY alcanza una concentracién mayor, ya que esta especie
es para la cual se ha considerado la condicién frontera con resistencias a la transferencia de msa
con el numero de Biot respecto a la difusividad de esta especie en la fase organica y a la
constante de solubilidad de la misma. Solo se observa una ligera variacion para QY al inicio del
proceso, en la Figura 1V.1-9 se aprecia un pequefio salto a tiempos bajos, en el cual la
concentracion de QY aumenta mas rapido que en resto del proceso antes de que se agote el
reactivo RX, debido a que la mayor presencia de MY en el proceso permite una formacion mas

rapida inicial por la reaccion de intercambio ionico hasta que se establece la reaccion orgénica.
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Figura 1V.1-8 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

para MY con Bip, = 100 y variacion del médulo de Thiele.
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Figura 1V.1-9 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %)

para QY con Biy, = 100 y variacion del médulo de Thiele.
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Figura I1VV.1-10 Comportamiento dindmico de las concentraciones en la pelicula (X = %2)

para RX con Biy, = 100 y variacion del mddulo de Thiele.
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IV.2 Efecto de la variacion del moédulo de Thiele y nimero de Biot masico en el
proceso de SLPTC con solubilizacion homogénea en estado cuasi-estacionario

Con la finalidad de poder aplicar el método de perturbacion, se llevaron a cabo las
simulaciones con la finalidad de verificar si es correcta la consideracion de estado cuasi-

estacionario en el modelo de SLPTC (Figura 1V.2-1).
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0.9 —

0.8 pem— MY
0.7 RX

0.6

0.5

0.4

0.3

Concentraciones Adimensionales

0.2

0.0
0 750 1500 2250 3000 3750 4500 5250 6000 6750 7500
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Figura IV.2-1 Comportamiento en estado cuasi-estacionario de las concentraciones
en X = %, ¢* = 0.05 y Biy, = 0.4066.

Comparando las figuras 1V.1-1 y IV.2-1 se aprecia que bajo los valores normales del
proceso para el nimero de Biot y el modulo de Thiele, el proceso presenta el mismo
comportamiento para las concentraciones de QY, MY y RX, corroborando con esto que es valida
la consideracion de estado cuasi-estacionario. Tomando como referencia a la figura 1V.1-2, se
resolvio el modelo en estado cuasi-estacionario variando los valores de los parametros
adimensionales, con el objetivo de verificar si existe una desviacion del comportamiento de las
concentraciones al variar las resistencias a la transferencia de masa y la relacion de las

velocidades de reaccion y de transferencia de masa.
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De igual forma que en el caso anterior, la variacion de los parametros adimensinales no
genero ninguna desviacion del comportamiento de las concentraciones (Figuras 1V.2-2 y 1V.1-2),
por lo que es valido considerar estado cuasi-estacionario para el modelo de SLPTC para cualquier

valor del nimero de Biot y médulo de Thiele.
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Figura IVV.2-2 Comportamiento en estado cuasi-estacionario de las concentraciones en la
pelicula (x = %) ¢* = 5.0 y Biy, = 100.

Una vez comprobada la validez del estado cuasi-estacionario, se observa que el modelo no
puede ser resuelto mediante la aplicacion del método de perturbacion, ya que para la ecuacion
resultante de QY se presenta el término de acumulacion, siendo que el método de perturbacion
puede ser empleado para resolver la variable de posicion de segundo orden de una ecuacion lineal
o no lineal, pero al ser la ecuacion diferencial parcial, esta parte del modelo no puede ser resuelta
mediante esta técnica, solo la ecuacion de MY presenta las caracteristicas adecuadas para el
método, mientras que RX se podria resolver con el uso de alguna técnica de linealizacion al ser
una ecuacion diferencial ordinaria no lineal. Considerando lo anterior, se llevé el modelo al
estado estacionario para poder obtener la densidad de flujo méasico mediante el método de

perturbacion.
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IVV.3 Efecto de la variacion del moédulo de Thiele y nimero de Biot masico en el
proceso de SLPTC con solubilizacién homogénea en estado estacionario

Resolviendo es estado estacionario, se desprecia el comportamiento de RX del sistema, ya
que su concentracion solo es funcién del tiempo, el analisis de realiza solo en funcion de la
posicion adimensional a lo largo del espesor de la pelicula, para la Figura 1V.3-1, se observa el
comportamiento de QY, en base a las condiciones a la frontera, QY es una especie intermediaria
dentro de la pelicula, cuya formacién es producto de la reaccion de intercambio ionico entre el
catalizador de transferencia entre fases QX y la sal inorganica disuelta MY, y es reactivo de la
reaccién organica con RX, estas dos reacciones solo ocurren dentro de la pelicula, ya que la
densidad de transferencia de masa en ambas fronteras del sistema es cero. En dicha figura se
puede observar como la concentracion de QY en estado estacionario se mantiene muy cerca de la
unidad ya que solo se establece como un intermediario siendo su concentracion constante dentro
de la pelicula. Su concentracion no es la unidad ya que requiere una pérdida pequefia para
alcanzar el equilibrio entre las reacciones de intercambio idnico y organica. En la Figura 1V.3-2,
el perfil de MY es lineal respecto a la posicion, teniendo su mayor concentracion en el extremo
mas cercano al sélido correspondiente, la condicion a la frontera del lado derecho del sistema
para MY, establecido el tipo de régimen, ya que se considera que son importantes la velocidad a
la transferencia de masa y de reaccion, las reacciones se llevan a cabo dentro de la pelicula que se
genera entre la sal disuelta y la fase organica, por lo tanto, para establecer la formacion de esta
pelicula, se determina que la concentracion de MY en la frontera derecha es de cero, apreciandose

esto en la Figura IV.3-2 para el perfil de MY.

Variando el modulo de Thiele para establecer si la etapa controlante del proceso SLPTC
es la velocidad de reaccién o la velocidad de transferencia de masa, se aprecia en las dos figuras
inmediatas anteriores, que los perfiles no son afectados de forma apreciable por el médulo de
Thiele.
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Figura 1V.3-1 Perfiles de concentracion para QY con Bi, = 0.4066 y variacion del médulo

de Thiele.
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Figura 1V.3-2 Perfiles de concentracion para MY con Bir, = 0.4066 y variacion del mddulo
de Thiele.
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En las Figuras 1V.3-3 y 1V.3-4, como ya se ha referido anteriormente, se observa
nuevamente que los perfiles de concentracion para QY y MY no varian con respecto al niUmero de
Thiele. Para el caso del perfil de concentracion de QY, tampoco varia en funcion del namero de
Biot, ya que en estado estacionario se mantiene su concentracion adimensional muy cercana a la

unidad para el proceso considerando y sin considerar resistencias a la transferencia de masa.

Para MY, se corrobora que sin considerar resistencias a la transferencia de masa, su
concentracion del lado izquierdo del sistema es su concentracion de saturacion en la fase
organica, siendo esta la maxima concentracion que puede alcanzar en el proceso y llega hasta
cero del lado derecho cumpliendo de esta forma lo establecido por su condicion frontera. MY
presenta, de igual forma que considerando resistencias a la transferencia de masa, un perfil lineal
a lo largo de la pelicula, pero a diferencia que con el Biot masico de 0.4066, la concentracion
disponible que se ha solubilizado en la fase organica es de casi el triple con respecto al proceso
original de SLPTC.

La informacion obtenida, permite hacer un analisis para la densidad de flujo masico en las
fronteras del proceso, ademas de que permite dar detalles de procesos de alimentacion continua,
en las que el sélido MY vy el reactivo solido RX sean alimentados constantemente mientras que las
reacciones ocurren solo dentro de la pelicula formada entre las fases de la sal disuelta y el
sustrato organico. Con este fin, se observa que no es necesario estar alimentando el catalizador,
solo por las probables pérdidas al alcanzarse el estado estacionario, ya que en base al sistema de
reaccion, presenta un comportamiento semejante al intermediario del catalizador activado QY. De
igual forma se observa que la sal inorganica MY es consumida en una region especifica del
sistema y que es aprovechada completamente por el catalizador para transportarla hasta el

sustrato organico de una forma efectiva.
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Figura 1V.3-3 Perfiles de concentracion para QY con Biy, = 100 y variacion del modulo de
Thiele.
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Figura 1V.3-4 Perfiles de concentracion para MY con Bi, = 100 y variacion del médulo de
Thiele.
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IV.4 Efecto de la variacion del moddulo de Thiele y nimero de Biot maésico en el
proceso de SLPTC con solubilizacion homogénea en estado estacionario empleando un

metodo de perturbacion

Para el analisis mediante el método de perturbacidn, se determind de forma numérica la
densidad de flujo masico para MY en la frontera derecha ya que, en base la ecuacion 111.3.3-8, si
se evalUa esta ecuacion en la condicion frontera en X = 3, se tiene la ecuacion 1V.4-1.
dC

QY
+Dgyy ——
QY
X=0 dX

dcC,,
dx

D, —-a (IV.4-1)

X=0

Debido a que el flux difusivo para QY en esta frontera es cero (Ec. 1V.4-2).

dc,,
dx

Dy, =-a, (IV.4-2)

X=0

En base al método de perturbacion, de forma adimensional se tiene la condicion frontera
(Ec. 1V.4-3).

dC,,,

=— 1V.4-3
dx ?, ( )

X=1

De esta forma se determina de las simulaciones hasta ahora hechas el valor del flux
mediante el cociente de la diferencia entre las concentraciones por la diferencia de la posicion,
mientras que el método de perturbacion proporciona el valor del flux en la ecuacion 111.3.3-94 al
comprobarse que se cumplen las condiciones a la frontera de las especies y a que se alcanza el

equilibrio en el sistema.

Con base a esto se hacen los comparativos para varios valores del modulo de Thiele y del
namero de Biot con la finalidad de observar hasta que pardmetros el método de perturbacién

funciona satisfactoriamente para predecir los valores del flux difusivo.
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Se llevaron a cabo las simulaciones con variacion del nimero de Thiele con resistencias a
la transferencia de masa y sin considerarlas. Para la Figura 1V.4-1 la densidad de flujo masico se
mantiene en un valor entre 0.29 y 0.30 con forme aumenta el nimero de Thiele y se consideran
resistencias a la transferencia de masa, se observa como el método de perturbacion predice de una
forma satisfactoria los valores del flux difusivo, aunque conforme aumenta el nimero de Thiele,
el error de prediccién aumenta, pero este aumento en el error es insignificante, ya que para el
numero de Thiele que se consider6 como mas alto, el error en la prediccion del método de
perturbacion fue de menos del 1% y para el nimero menor de Thiele, el error fue de menos del
0.5%. En base a lo anterior, se esperaria que el método de perturbacion dejara de ser satisfactorio

para nimeros de Thiele por arriba de 3000, con un error aproximado del 8%.

Para la Figura IV.4-2, donde no se consideran resistencias a la transferencia de masa, el
método de perturbacion predice, de igual forma, de manera satisfactoria la densidad de flujo de
masa para MY en la frontera en X=1. El error disminuye con respecto al proceso con resistencias
a la transferencia de masa, por lo que el error se encuentra dentro de los parametros adecuados,
ya que igualmente el error aumenta con forme aumenta el namero de Thiele, teniendo para un
numero de Thiele de 50 un error de 0.2%, prediciéndose que el método falle para valores por

encima de un namero de Thiele de 5000, con un error aproximado del 8%.

En base a lo anterior se establece que el método de perturbacion predice de forma
satisfactoria la densidad de flujo masico del proceso en la frontera de X=1 para valores adecuados
del nimero de Thiele, considerando que el proceso presente 0 no resistencias a la transferencia de
masa. Ademas, al analizar que el error en la determinacion de la densidad de flujo masico es
relativamente pequefio y conforme aumenta el nimero de Thiele este error aumenta, esto es
congruente con el método, ya que linealiza el término de la velocidad de reaccion que es funcion
del modulo de Thiele y con forme este aumenta, el término de reaccion es mas importante en el

comportamiento de la solucion alejandose asi de la aproximacion que se hace al linealizar.

Se observa de igual forma que la densidad de flujo masico aumenta si el nimero de Biot

aumenta y viceversa.
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Figura 1V.4-1 Comparativo de la densidad de flujo masico en funcion del numero de Thiele
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Figura 1V.4-2 Comparativo de la densidad de flujo masico en funcion del nimero de Thiele

para Bi,=100.
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Realizando las simulaciones para variaciones del nimero de Biot, se corrobora que el
método de perturbacion mejora su prediccion conforme aumenta el nimero de Biot, en la Figura
IV.4-3 se observa que el método de perturbacién predice de forma satisfactoria la densidad de
flujo mésico en funcidn a las resistencias a la transferencia de masa. La Figura 1V.4-4 muestra las
mismas condiciones de simulacion, solo que con la escala de las abscisas para valores mas
pequefios, ya que el error mas grande para la prediccion de la densidad de flujo masico se
observo a altos valores para la resistencia a la transferencia de masa, teniendo un error del 2.5%
para un ndmero de Biot de 0.001, para valores aun mas pequefios de Biot (resistencias a la
transferencia de masa muy altas) del orden de 0.0001, el error aumenta hasta casi el 10%.

Con esto se verifica que el método de perturbacion funciona correctamente para predecir
la densidad de flujo masico para condiciones normales de operacion en los sistemas de SLPTC en

solubilizacion homogénea.
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Figura 1V.4-3 Comparativo de la densidad de flujo masico en funcion del nimero de Biot

maésico para ¢ = 0.05566.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 68



Capitulo IV. Resultados y discusion

0.012 1

0.01 A

0.008 -

- -

0.006

0.004 - Numerico

Perturbacion
0.002 -

Densidad de flujo masico adimensional

0 'T:_ oy = = == T T 1 . |

0 0002 0004 0006 0008 001 0012
Bi,,

Figura 1V.4-4 Comparativo de numeros pequefios de la densidad de flujo masico en funcion

del nimero de Biot masico para ¢° = 0.05566.

Otra determinacion interesante que se puede obtener mediante el método de perturbacion
es el factor de mejora, que establece la relacion que existe en el proceso si se considera que en el
proceso no existe reaccion quimica con respecto al proceso con reaccion quimica, este parametro
es empleado normalmente para procesos de absorcién, donde la transferencia de masa es lenta y
se agrega algun agente reactivo que aumente la transferencia de masa de las especies en las
fronteras. Aplicando este concepto al proceso de SLPTC, nos da informacion de la ventaja que
tiene el empleo de un agente de transferencia entre fases en la reaccion de intercambio i6nico

respecto a que simplemente se diera la solubilizacion de la sal inorganica en la fase organica.

En las Figuras IV.4-5 y 1V.4-6 se observa el comportamiento del factor de mejora en
funcion del nimero de Thiele con resistencias a la transferencia de masa y sin ella, se aprecia que
el factor de mejora es casi la unidad, por lo que el flux difusivo con reaccidén quimica no varia
sustancialmente con respecto al flux difusivo sin reaccion quimica. Se aprecia un aumento en el
factor de mejora con un aumento en la velocidad de reaccion por el aumento del nimero de

Thiele. Siendo riguroso el analisis, el factor de mejora aumenta muy poco en funcién del nimero
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de Thiele, ya que para una variacion de 0 a 50 en el nimero de Thiele, el aumento en el factor de
mejora es del orden de 0.0025 considerando resistencias a la transferencia de masa, y del orden

de 0.0004 sin considerar resistencias a la transferencia de masa.

En la Figura 1V.4-7 se observa que el factor de mejora permanece casi constante con la
variacion del numero de Biot, con un aumento del orden de 0.0001 para nimeros de Biot de

0.001 a 100.

Por lo tanto se puede decir que el factor de mejora no presenta variaciones significativas
por efecto de los pardmetros adimensionales del mddulo de Thiele y el nidmero de Biot,
manteniéndose para todos los casos muy cercano a la unidad, por el caso contrario para la
densidad de flujo masico se observa que presenta variaciones en funcion del médulo de Thiele y

el nimero de Biot.
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Figura 1V.4-5 Comportamiento del factor de mejora en funcién del nimero de Thiele con
Bin=0.4066.
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Figura 1V.4-7 Comportamiento del factor de mejora en funcioén del nimero de Biot masico
para ¢° = 0.05566.
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CONCLUSIONES

Se replanteé un modelo matematico para un para un proceso SLPTC con solubilizacién
homogénea en condiciones isotérmicas y en estado transitorio, en base a las consideraciones del
modelo desarrollado por Naik y Doraiswamy (1997), corrigiéndose la condicion de frontera
donde se establecen las resistencias a la transferencia de masa externas en una de las fronteras de

la pelicula en la fase liquida.

Se desarrollé una solucion analitica aproximada para el modelo en estado estacionario
mediante un método de perturbacién empleado en otros trabajos (Meldon y col., 2007), con esto
se obtuvieron ecuaciones explicitas para la densidad de flujo mésico y para parametro del factor
de mejora. De igual forma, se desarroll6 la solucion numerica del problema en estado transitorio
mediante un método acoplado de diferencias finitas con Runge-Kutta y para el estado
estacionario se empleo el método de diferencias finitas con la finalidad de obtener los resultados
presentados por Naik y Doraiswamy (1997) y estudiar el efecto de la variacion del modulo de
Thiele y del nimero de Biot masico sobre el comportamiento de las especies del proceso SLPTC.
Se observé que para estos procesos SLPTC es mas importante el pardmetro del nimero de Biot
que el modulo de Thiele, ya que la resistencia a la transferencia de masa mas importante se da en
la interfase con la relacion entre la difusividad y el coeficiente de transferencia de masay no en la
fase interna donde ocurre la reaccion. El replanteamiento de la condicion frontera permitié una
mejor comprension del proceso ya que considera la variacion del flux difusivo en funcion de la

concentracion, la solubilidad y la difusividad del reactivo solido en la fase organica.

El método de perturbacion reprodujo satisfactoriamente los valores la densidad de flujo
masico para cualquier nimero de Biot masico y para valores de entre 0.001 y 50 del médulo de
Thiele, presentando un error menor del 1% y permitié obtener una expresion para el factor de
mejora para procesos de catalisis de transferencia entre fases, el cual permite obtener una
referencia de la ventaja de emplear estos catalizadores. El tiempo de procesamiento de computo
se vio drasticamente disminuido en comparacion de la solucién numérica del problema. De igual
forma, un estudio mas detallado de las expresiones empleadas por el método de perturbacion
podria dar méas informacidon sobre el proceso de SLPTC. Por lo que este trabajo deja la opcion de
aplicar el método de perturbacion en otros procesos de difusion-reaccion mas complejos en donde

se establezcan equilibrios locales con cinéticas no lineales mas complejas.
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Apéndice 1. Programacion del algoritmo generado mediante la aplicacion del

método de perturbacion.

El lenguaje empleado para la programacion fue FORTRAN, y la técnica de busqueda de

la solucion fue una regla aurea. El programa quedd como se muestra a continuacion.

PROGRAM PERTURBACION1

REAL*8 thiele,alfa,w,gamma,Bi,teta,QY01,QY02,QY03,QY04,

&D,QYL,MYO1,MYO02,MYO3,MY04,21,22,23,2z4,DMY01,DMY02 ,DMY03,DMY04 , k1

&COND1,COND2 ,COND3,COND4,FI121,FI122,F123,F124

OPEN(UNIT=1,FILE="Resultados.txt")

WRITE(*,*) " INTRODUZCA EL VALOR DE thiele*

READ(*,*)thiele

WRITEC*,*) " INTRODUZCA EL VALOR DE Bim*®

READ(*,*)Bi

WRITE(*,*) " INTRODUZCA EL VALOR DE QYL*®

READ(*,*)QYL

alfa=0.01

K=10.0

w=2_.0

gamma=0.3333

teta=w*gamma

kl1=K/alfa

QY04=0.999

QY01=0.0
10 D=QY04-QYO1

QY02=QY01+(0.382*D)

QY03=QY01+(0.618*D)

MY01=QY01/ (k1*(1-QYO01))

zl=thiele+(thiele*MY01l/teta)-(thiele*QY0l)+(thiele*alfa/(k*teta))

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 78



Apéndices

F121=MYOl+teta*(QY01-QYL)
DMYO1=-(F121*k1*teta*(1-QY01)/(1+k1*MYOl+teta*kl*(1-QY01)))*(teta/
&(z1*((1+EXP((2*z1)))/ (1+EXP((2*z1))))))
COND1=z1*DMYO1*((1+EXP((2*z1)))/ (1+EXP((2*z1))))-F121/(1+teta*kl™
&((1-QY01)/(1+k1*MY01)))-Bi*(1-MYO1-DMYO1)

MY02=QY02/ (k1*(1-QY02))
z2=thiele+(thiele*MY02/teta)-(thiele*QY02)+(thiele*alfa/(k*teta))
F122=MY02+teta*(QY02-QYL)
DMY02=-(F122*k1*teta*(1-QY02)/(1+k1*MY02+teta*k1*(1-QY02)))*(teta/
&(z2*((1+EXP((2*22)))/ (1+EXP((2*22))))))

COND2=z2*DMYO02* ((L+EXP((2*22)))/ (1+EXP((2*22))))-F122/(1+teta*kl™*
&((1-QY02)/(1+k1*MY02)))-Bi*(1-MYO2-DMY02)

MY03=QY03/ (k1*(1-QY03))
z3=thiele+(thiele*MY03/teta)-(thiele*QY03)+(thiele*alfa/(k*teta))
F123=MY03+teta*(QY03-QYL)
DMY03=-(F123*k1*teta*(1-QY03)/(1+k1*MY03+teta*k1*(1-QY03)))*(teta/
&(z3*((1+EXP((2*z3)))/ (1+EXP((2*23))))))

COND3=z3*DMY03* ((L+EXP((2*23)))/ (1+EXP((2*23))))-F123/ (1+teta*k1*
&((1-QY03)/(1+k1*MY03)))-Bi*(1-MYO3-DMY03)

MY04=QY04/ (k1*(1-QY04))
z4=thiele+(thiele*MY04/teta)-(thiele*QY04)+(thiele*alfa/(k*teta))
F124=MY04+teta*(QY04-QYL)

DMY04=-(F124*k1*teta*(1-QY04)/ (1+k1*MY04+teta*k1*(1-QY04)))*(teta/
&(z4*((1+EXP((2*z4)))/ (1+EXP((2*24))))))

COND4=z4*DMY04* ((L+EXP((2*z4)) )/ (1+EXP((2*z4))))-FI124/(1+teta*kl*
&((1-QY04)/ (1+k1*MY04)))-Bi*(1-MY04-DMY04)

IF(ABS(COND1) .LT.0.00001.AND.ABS(COND4).LT.0.00001)THEN

GO TO 20

END IF

IF(ABS(COND1) .GT . ABS(COND4)) THEN
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QY01=QY02
QY04=QY04
GO TO 10
ELSE
IF(ABS(COND1) .LT.ABS(COND4)) THEN
QY04=QY03
QY01=QYO01
GO TO 10
END IF
END IF
20 WRITE(*,*)COND1,COND4,FI21,F124
END DO
formatos
FORMAT(¥16.3,3x,¥10.3,3%x,¥10.3,3x,¥10.3,3%x,f4.2,3%x,f4.2,3%x,f4.2,3Xx,
&f4.2)
END
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Apéndice 2. Obtencion del modelo matematico para el proceso SLPTC con

solubilizacion homogénea adimensional.

Retomando la ecuacion obtenida para MY (ecuacion 11.3-7), las variables que se

emplearan para adimesionalizar las concentraciones son las siguientes:

. C

Coy =—% (A.2-1)
do

- C

Cyy = CMY (A.2-2)
MY

X
X=X A2-3
3 (A.2-3)
.- D5M2Yt (A.2-4)

Donde 5 es el espesor de la pelicula. Aplicando regla de la cadena, se obtiene los términos
de las derivadas parciales temporal y de posicion en funcién de las variables adimensionalizadas,

teniendo lo siguiente:

OChy _ aC,y, (ﬁ} Cuy |_ DMYE::/IY Chy (A.2-5)
ot or \ ot J{ oC,y o or
aZCMY _i(aCMYj_i & (%) Cwv |_ C'T"Y aZéMY (A.2-6)
x> oax\ ox ) ox{ ox JUax )l eC,, 5% ) oX? '

Sustituyendo en la ecuacion del balance para MY (ecuacion 11.3-7):

Dy Cay |0C Dy Cay 10°C . A S
[ Mg‘z MY] aZY :( Mg‘z MY] 6)(“3\( —KiChy Coay Cox +K1Crx ACoy (A.2-7)

En la ecuacion anterior quedan por definir dos concentraciones, Cox Y Cux, referente a la

primera es la concentracion del catalizador de transferencia entre fases, y de acuerdo a un balance
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simple para esta especie se observa que la concentracion del catalizador es funcion de la cantidad
de intermediario QY que se debe mantener en el sistema, teniendo a esta concentracién como la
concentracion de cation inicial que se mantiene constante a lo largo de todo el proceso

identificado como qp (ecuacion 11.2.1-4).

Para la concentracion de MX, este es un subproducto del proceso, generado de la reaccion
entre el cation de la sal s6lida y el anién del catalizador en la reaccién de intercambio i6nico, en
este paso se genera un sal normalmente insoluble en la fase organica por lo que en el momento
que alcanza su concentracion de saturacion comienza a precipitarse en el sistema, esta
concentracion de saturacién se alcanza rapidamente por lo que se puede considerar que la
concentracion de MX se mantiene constante con el valor de su concentracion de saturacion en la
fase organica. Introduciendo estas dos consideraciones en la ecuacion para MY se obtiene lo

siguiente:

D, C.. )oC D, C., \o°C . - - . -
( G MY) or :( 5 MY] 2K Cin G (= 0uCoy )+ k CintCor  (A2-8)

Multiplicando la ecuacion por el inverso del coeficiente del término temporal:
52 DMYC:/IY acEMY _ 52 DMYC:/IY 82CEMY _
Dy Cony 5° foks Dy Coy 5° oX?

5°k,Cr 0y | & - 0%k ,Cry Uy | &
[ D,y C, OJCMY (1_CQY)+( Do Coy ) O
MY ~MY MY ~MY

(A.2-9)

Multiplicando por l%
1

~ ’ A 20 2 *
(%j 9Cy _ [ﬁj 0 Cl\gY _ [ﬁ} (MJ éMY (1_ (fQY )+ (M) éQY (A.2-10)
1 or kl oX kl DMY CMY DMY CMY kl

Introduciendo la definicién de mddulo de Thiele:

2
5 = 2Kl (A.2-11)
DMY
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6CAMY 62CAMY C;/IY éZ ~ ~ k—1crf/|x éz ~ A
— * C 1 C * C .2-12
or oX? Cuy MY ( < ) Cuk; o ( )

Definiendo los siguientes pardmetros de constante de equilibrio y relacion de

concentraciones de saturacion en la fase organica de MX'y MY:

K=—L (A.2-13)
k—l
a= Cﬂ (A.2-14)
C:MY
ac,, 0°C - -\ Fa -
—a;ﬂ :—axth ~¢°Coy (1-Coy )+ —Cor (A.2-15)
Para las condiciones de frontera:
dCMYf *
x=0, Dy, — ==k, (Cow ~Cu, ) (A.2-16)

En base a la definicion de las variable adimensionales y aplicando la regla de la cadena:

dCyy _ dCyy (d_xj dCEMY _ Coy | 9Coy (A.2-17)
dx dX (dx /J{ dC,, o ) dX

D..C" dC f . . -
( MY5 My j d)':Y —k, (CMY _CMYCMY) (A.2-18)

Multiplicando por el inverso del coeficiente del término del lado izquierdo:

déMYf B ( 5kS|C:,|Y

w11 C A.2-19
dx D,y Cry J( ) ( )

Definiendo al nUmero de Biot masico como:

Bi =20 (A.2-20)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 83



Apéndices

dC * _
W B Con (1-Cu) (A.2-21)
dX Cwv
dCy, _
X =0,——==Bi, (1-Cu) (A.2-22)
Para la otra condicion frontera:
X =1C,, =0 (A.2-23)

La condicidn inicial queda como sigue:
=0, C,, =0 (A.2-24)

Retomando la ecuacion obtenida para QY (ecuacion 11.3-11), se toman las mismas
definiciones para las variables adimensionales de las concentraciones de QY y MY, y para la
posicion y el tiempo, solo se agrega la definicion para la concentracion de RX:

2 C
Cex = ng
RX

(A.2-25)

Aplicando regla de la cadena para obtener los términos de las derivadas en funcion de las

variables adimensionales:

acQY — aéQY (gj acEQY — ( DMY qo} aéMY (A 2-26)
ot or ot ){ aCy 5° ot '

8°Cyy _9(Cy\_a 6Cqy (% ) aciQY :[ a4 j 8°Cqy (A2-27)
ox*  ax( ox ) ox| oX JLox )| oCyy 5% ) oX? '

Sustituyendo en el balance para QY (ecuacion 11.3-11):

D, q, )éC Doy 4, ) 6°C . . - _
( ?9_ Oj a:Y :( ?2 - 8X2Y _kzch qOCRXCQY +k1CMYCMYCQX _k—lqOCMXfCQY (A.2-28)
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Retomando las definiciones para las concentraciones Cox y Cux:

D aC D, q, ) 6°C L o _
( Myqoj = :( =~ Oj ¥ _kZCquOCRXCQY +leMYCMY (qo_quQY)

5° ot 5° oX? (A.2-29)
_k—l%C;AXéQY
Multiplicando por el inverso del coeficiente del término temporal:
(DMYqu S5 aéQY — DQY 52qo azéQYa _ 52k2ng % CrC
5° Dw@ ) 07 D %52 oX* Dy % e (A.2-30)
21, ~* 2 * e
+(5 klcwqo}éw (1-c, )_(5 K 40,Crx ]CQY
Duy 9o Dy o
Introduciendo el nimero de Thiele:
oC D,, )o°C %Coq )~ ~ - _ _
o :[DQYJ X _(5 EZCRX%]CRXCQY {CﬂJ i (1-Cor)
4 MY my Jo do
R (A.2-31)
§2k—1QOCMx ~
_| & *aHMo~mx CQY
DMYqO
Multiplicando la ecuacion por l% :
1
oC D, )&°C 0N o - _ _
i =[ . ] : —[kZCRX }FCRX Cor +[ﬁj[ﬁj¢zcw (1-Co)
ot * Dwy ) OX Aok, do K, (A.2-32)
_[ k—1CMX ]¢26QY
Goky

Definiendo los siguientes parametros para la relacién de velocidades entre la reaccion de
intercambio iénico y la reaccion organica, la relacion de difusividades de QY y MY, y las
relaciones de las concentraciones entre la cantidad inicial constante de base del catalizador con

respecto a la concentracion inicial de RX y la concentracion de saturacion de MY:
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p= L (A.2-33)
k2
D
y=—2 (A.2-34)
DMY
v, =0 (A.2-35)
Cex
w, = (A.2-36)
CMY
aC Coy ¢ ~ ~ - R co )4~
QY QY MX
=y - CpCoy +—C,,y (1-C —[— —C (A.2-37)
or oX 2 ,3601 RX ~QY , MY( QY) 0 K QY
Multiplicando el ultimo término por Cuv .
CMY
oC o°C 2 2 _ c o4 -
8QY - 8X2Y -2 Cex Cor +¢_CMY (1_CQY)_( oCor J¢_CQY (A.2-38)
T Py @, AGCw ) K
Retomando la ecuacion para oy para o;:
oC Co ¢ - -~ F < -\ Fa
Qv __ Qv v _ _ -
ar | ox2 S, Crx CQY + o, Cuy (1 CQY) Ko, CQY (A.2-39)
Quedando las condiciones de frontera y la condicion inicial como sigue:
_ déQY _
X =0, =0 (A.2-40)
dX
dC
X=1—=0 (A.2-41)
dX
r=0, C, =0 (A.2-42)
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Retomando la ecuacion obtenida para RX (ecuacion 11.3-15), introduciendo las variables
adimensionales y aplicando regla de la cadena para la derivada del término temporal en funcion

de las nuevas variables:

dCy _ dCy (EJ 0Cp: | _ [ DuyCex | 9Cex (A.2-43)
dt dr \ dt J{ dCpgy 5? dr

Sustituyendo la ecuacion anterior y las variables adimensionales en el balance para RX, se

obtiene:

D,y Cax |dC s A
[ M;Z RXJ d:_X :_kZCSXqOCRxCQY (A2'44)

Multiplicando por el inverso del coeficiente del término temporal y por el cociente l%
1

se obtiene:

dC 5%k,Co a0k V= A
e | & Gtrht 16 6 (A.2-45)
dr Dy Cax Ky

Introduciendo el numero de Thiele y la constante de equilibrio para la relacién de

velocidades entre la reaccion de intercambio iénico y la reaccion orgéanica f:

~ 0 2
ddCRX = —[ggx J%CRXCQY (A.2-46)
3 RX
dC 2 2
d:X - —%CRX Cor (A.2-47)
Con la condicion inicial:
=0, Cg =1 (A.2-48)
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Apéndice 3. Solucién del modelo matematico del proceso SLPTC con solubilizacion

homogénea en estado transitorio.

Para la solucién del sistema de ecuaciones diferenciales parciales no lineales del proceso
SLPTC, se empleo un método acoplado de diferencias finitas con Runge-Kutta con veinte puntos

con la finalidad de comparar esta solucion con la reportada por Naik y Doraiswamy (1997).

ac’:\MY éMYm n+l - 2(/:\MYmn +éMYm n-1 ~ ~ ¢2a ~
Wy W~ S (1—0%’” )+ —Con,, (A.3-1)
C,, -C _
X =0, %: Bi, (1-Cyy,, ) (A3-2)
X=1C,, =0 (A3-3)
r=0, C,, =0 (A.3-4)
Coy,, Covpns =2Car,, *Cor,u | 4 c ¢ ¢ e (1-¢
62_ - AXZ _ﬂa) RXm QYmn+a)_ MYmn( - QYmn)_
L 2 (A.3-5)
o s
C
Ko, PVl
C,, -C
X =0, —m__mz _q (A.3-6)
AX
C,, —C
X =1, —2ma Qe _ (A.3-7)
AX
T = O, éQY = O (A.3'7)
dC 2
dR;m,n _ —%CRmeQYm,n (A.3-8)
r=0, C, =1 (A.3-9)
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Se obtuvieron los comportamientos para las especies en el sistema SLPTC (Figura A.3-1).

L0

09

0.8

07 = CMY6

Concentracion adimensional
= = = =

=
-

0.1

0.0
0 700 1400 2100 2500 3500 4200 4900 3600 6300 7000

Figura A.3-1 Comportamiento dinamico de las concentraciones en el proceso SLPTC
en X =¥, ¢* = 0.05566 y Bi, = 0.4066

En base a los resultados, se corrieron varias simulaciones para observar los cambios en el
comportamiento de las concentraciones con respecto a los parametros adimensionales del nimero
de Thiele y el Biot méasico. Con la informacion obtenida se mostraron conclusiones sobre el
proceso de SLPTC.
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Apéndice 4. Solucién del modelo matematico del proceso SLPTC con solubilizacion

homogénea en estado cuasi-estacionario

A partir de modelo establecido por las ecuaciones 11.4-1, 11.4-5 y 11.4-9 se establecen
condiciones de estado cuasi-estacionario, el cual implica que para los procesos de catalisis de
transferencia entre fases, la reaccion de intercambio idnico para la generacién del intermediario
del catalizador de transferencia entre fases se lleva a cabo mas rapido que la reaccion organica,
por lo que alcanza en muy poco tiempo el estado estacionario dejando solo el término debido a la
transferencia de masa para los componentes que involucran a la reaccion de intercambio ionico.
En base a esto, el término de acumulacién estard dado por los componentes que se encuentran

involucrados en la reaccion organica.

El modelo matematico a resolver queda de la siguiente forma:

d*C - - P ~

dT“nggzsszY (1-Cov )- —Cor (A.4-1)
Con las condiciones de frontera siguientes:
déMYf . N
X =0,—~-=Bi, (1-Cuy ) (A.4-2)
X =1C,, =0 (A.4-3)
oC o°C P L _ da ~
Qv _ Qo _ 9 _ _ i

or v X 2 Bo, CaxCor + o, Cuy (1 CQY) Ko, Cor (A.4-4)

Quedando las condiciones de frontera y la condicion inicial como sigue:

dCoy
X =0, =0 (A.4-5)
dX
dC
X =1 —2=0 (A.4-6)
dx
r=0, C, =0 (A.4-7)
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Y
dC # < -
d:-X = —;CRX Cov (A.4-8)
Con la condicidn inicial:
r=0, C, =1 (A.4-9)

Para la resolucion del sistema se empled un sistema acoplado de diferencias finitas y
Runge-Kutta ya que el sistema obtenido es una ecuacidn diferencial parcial (con variables
independientes temporal y posicion) no lineal para QY, una ecuacion diferencial de segundo

grado no lineal para MY y una ecuacion diferencial ordinaria no lineal para RX.

Cyy . —2C,y +C - - ‘a &
Wy A)QAZ” ey _ 526, (l—CQYm,n)—(ﬁ?aCva,n (A.4-10)
Cu, —C -
X =0, leAx e _gj (1_CMY1) (A.4-11)
X =1C,, =0 (A4-12)
oC Cor,,. ~2Cq, +C ‘6 e L P6 :
Pmn _ Qo QY;'" AL / CRXm ov,, T~ Cuwmy,, (1_ QYmn)_
ot AX Po, @, Y
| (A.4-13)
P s
C
Ko, Qi
Co -C
X =0, 2P _g (A4-14)
AX
Cy -C
X =1, QY QY na -0 (A4_15)
AX
r=0, Gy, =0 (A.4-16)
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dCpy # <~ A
- _—FCRXm o (A.4-17)
T = 0, éRX :1 (A4'18)

Se obtuvieron los comportamientos para las especies en el sistema SLPTC (Figura A.4-1).

L0

09

0.8

- QY6
& = CMY6

il - |

0.6

0.4

03

Concentracion adimensional

0.2

) _,A
0.0
0 700 1400 2100 2800 3500 4200 4900 3600 6300 7000
T

Figura A.4-1 Comportamiento en estado cuasi-estacionario de las concentraciones en
el proceso SLPTC en X = %, ¢° = 0.05566 y Bir, = 0.4066
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Apéndice 5. Solucién del modelo matematico del proceso SLPTC con solubilizacion

homogénea en estado estacionario

Para la solucion del sistema en estado estacionario se recurrio al modelo generado
anteriormente, considerando que no existe variacion con el tiempo de las concentraciones de las

especies, quedando el modelo como sigue:

d*C - - Pa ~
dT“SY=¢ZCMY (1-Cov )- —Cor (A.5-1)
d?C # - _ da -~
Qv _ -
X e Cuy (1-Coy )+ Ko, Cor (A.5-2)
Con las condiciones a la frontera:
dC _
X =0, d)“z“ =Bi, (1-Cyy ) (A.5-3)
X =1C,, =0 (A.5-4)
dC
X =0, - )‘(?Y =0 (A.5-5)
dC
X=1—2X=0 (A.5-6)
dx

El sistema de ecuaciones se resolvié mediante diferencias finitas, con lo cual se
obtuvieron los siguientes resultados empleando los mismos valores para los pardmetros

adimensionales:

C,, —-2C,, +C - - ‘a ~
o s 6 (16 ) EEC,, (AST)
C. 26 +C o fa s
Qs QY2n O __ & C,, (1_CQY )_|_ P Coy (A.5-8)
AX Vo, " " yKeo, "
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X =0, MYMA_X Wz _ (A.5-9)
X =1C,, =0 (A.5-10)
C, -C
X =0, %:0 (A5-11)
C, -C
X =1 %:0 (A.5-12)

Se obtuvieron los perfiles para las especies en el sistema SLPTC (Figura A.5-1).

0.9 1
0.8 4
0.7
0.6

0.5 -

04 4

Concentracion adimensional

Figura A.5-1 Perfil de concentraciones en estado estacionario para un sistema SLPTC para
¢* = 0.05566 y Bin, = 0.4066
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