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Excmo. Sr. Presidente
Excmos. Sres., Académicos

Sefioras y Sefiores:

Quisiera en este momento importante de mi vida saber dar a mis pa-
labras la sinceridad y la altura necesarias. En este solemne acto esté
dividido mi animo por encontrados sentimientos. 8Si, por una parte, he de
confesar que me embargan el orgullo y la emocidén por el honor qﬁe me ha-
beis conferido, por otra me siento comprometido por la responsabilidad de
compartir con vosotros las tareas de la Academia. Esto abre ante mi un
ancho campo de ilusiones y afanes y también de nostalgias y recuerdos en-

trafiables.

Desde mis tiempos de estudiante en la vieja Universidad de San Ber-
nardo he‘sentido admiracién y respeto por esta Casa en cuyos alrededores
vivi durante algunés afios. Mis suefios de futuro entonces se convierten
hoy en realidad gracias a vuestra benevolencia y amistad. Y digo esto por-
que nunca y menos ahora debo olvidar aquel consejo de Don Quijote a Sancho

"que no atribuyas a tus merecimientos la merced recibida sino que des gra-

cias al cielo que dispone suavemente las cosas".

A la alegria de la ocasién y el momento, se une también un senti-
miento de melancolia. Haber llegado a la Academia es la culminacién de una
vida dedicada a la docencia y a la investigacidén, pero es también en lengua-
je cientifico saber que la saturacidén o la asintota estén préximas. La melan-

colia se acrecienta al pensar en aquellos que fueron mis maestros y a los que



tanto debo. Permitidme que rinda aqui mi homenaje a los que despertaron,
cuidaron y acrecentaron mi vocacidén hacia la Ciencia en general y hacia la
Quimica en particular. Comienza en Guadalajara al instigar mi vocacién por
la Quimica mi querido Profesor en el Instituto de Segunda Ensefianza Antonio
Mingarro. Mi vocacidén se inicid por el buen clima creado alli por dos
excelentes profesores, Marcelino Martin y Modesto Bargalld, cuyo iibro de
Quimica general, modelo alin de buen hacer, desperté en mi mis primeras
inquietudes por la Quimica. Quiero y deseo dejar aqui constancia piblica
de mi agradecimiento hacia todos los que confiaron en mi en la Diputacidén
Provincial de Guadalajara para hacer posibles mis estudios universitarios
en Madrid. En la Universidad fueron entre otros mis maestros, D. Salustio
Alvarado, D. José Baltéd, D. Emilio Jimeno, D. Angel del Campo, D. Antonio
Rius, D. José M. Fernandez-Ladreda y D. Miguel Catalén, para mencionar aqui
los que efectivamente fueron. Porque también lo fueron y siguen siéndolo
todavia, D. Armando Duran, nuestro Presidente D. Manuel Lora y D. José
Garcia.Santesmases. De todos ellos recibi la mejor ensefianza posible: su

ejemplaridad y su dedicacidn.

De otros que no lo fueron de manera directa, tuve también oportuni-
dad de recibir su magisterio. De ellos quiero destacar los nombres de Anto-

nio Colino, Florencio Bustinza y José M2. Otero Navascués.

De todos estos mis maestros mi relacidén personal ha sido méds intensa,
intima y relevante con dos de ellos, uno en la Universidad y otro en la Junta
de Energia Nuclear. Me refiero a D. Antonio Rius y a D. José M2, Otero. De
ambos tuve siempre consejos acertados, apoyo e inspiracién y creo que ambos
tuvieron influencia y huella en mi vida, tanto en sus aspectos profesiona-

les y cientificos como en los humanos.

De D. Antonio Rius aprendi el valor del trabajo continuado, el apre-

cio de todas las opiniones y el amor por la Universidad y la investigacién.



De él1 supe las mieles y las hieles de los resultados de laboratorio
y de la conducta de los hombres, porque D. Antonio sabia resaltar el esfuerzo
de sus colaboradores y escuchar sus problemas. En sus palabras se encontra-
ba el consejo atinado o el pausado y seguro remedio y siempre la compren-
sién. Era D. Antonio, como dijo Machado, "un hombre en el buen sentido de
la palabra, bueno" y su ensefianza se hacia dulce en sus labios porque en
ellos ponia siempre su corazén. Juzgaba todo con amabilidad, porque su
esencia era la amplitud, la visidén liberal, el entendimiento, lo que a ve-
ces daba la impresién de paciente ingenuidad. De D. Antonio aprendimos
muchos de los que en Espafia nos dedicamos a la Quimica Técnica lo que 1la
industria quimica espafiola requeria tanto en hombres como en investigacidn.
El introdujo estos estudios en nuestro pais y yo tuve la fortuna, la satisfac-
cién y el honor de hacer con €l mi tesis doctoral y ser después su Adjunto y

més tarde colega de la Facultad de Ciencias de la Universidad Complutense.

De D. José M2, Otero aprendi ese dificil arte de ilusionarse con la
tarea, de vencer los obsticulos y de lograr aunar los deseos y las volunta—
des de muchos. D. José era emprendedor y tenia las ideas muy claras sobre lo
que habia que hacer en nuestro pais en materia de investigacién. Es imposi-
ble disociar su nombre de lo que en Espafia se ha hecho en cuestiones nuclea-
res y de Optica, porque su impronta ha dejado huella en ambos campos. Uni-
versitario de corazdén y hombre de gran empuje utilizé sus dotes sociales y de
poliglota para hacer viable que la investigacidén se injertara en la vida na-

cional. Sabia transmitir a sus colaboradores la voluntad del buen hacer,

probablemente adquirida en la Marina espafiola, a la cual se honré siempre en
pertenecer, y no cabe duda que serd recordado por muchos como creador de or—
ganismos de investigacidén y como sembrador de inquietudes de mejora de nuestro
nivel cientifico. Los que tuvimos la fortuna de compartir con él las satis-

facciones y la dureza de la vida diaria hemos de recordarle con el carifio y

con la admiracidén que sabia crear.



Para ambos, en este momento mi recuerdo y mi gratitud.

La medalla que por vuestra bondad voy a usufructuar ha pertenecido
durante 64 afios a D. Obdulio Ferndndez Rodriguez. Quede aqui como expre-
sién de un hecho experimental que D. Obdulio estuvo en posesién de la medalla
mis tiempo que todos sus antecesores desde la creacidén de la Academia y que,
como ensefianza hacia el futuro, pudiera ser un fino gesto de la Academia ha-
cia los que cumplidamente acataron sus deberes hacia ella durante un tiempo
adecuado hacerles entrega definitiva de una réplica de la medalla de Acadé-

mico.

Es dificil buscar precedentes, pero tengo la duda razonable de que
ningin otro Académico pasado o futuro, pueda sobrepasar este largo periodo
de tiempo. D. Obdulio fué también Académico de las de Medicina y Farmacia
y en todas ellas dejé muestra de su inteligencia, de su firmeza fisica y es-
piritual, de su sinceridad, de sus inquietudes y de la brillantez de su con-
versacién. No tuve la fortuna de ser discipulo, ni colega de D. Obdulio,
pero si de admirarle de lejos, tanto por su saludable aspecto hasta sus
altimos afios como por la claridad de sus juicios y su insaciable sed de co-

nocimientos.

He leido con fruicidn algunas de sus publicaciones, especialmente aque
llas referentes a las relaciones entre la Universidad, la Industria y la Aca-’
demia, en las que palpita un indudable deseo de mejora de los tres sectores
y unas ideas muy claras, y por ello muy actuales, sobre los papeles respectivos
¥ su interaccidn en beneficio del pais. He disfrutado también de sus descrip-
ciones de Frias, su ciudad natal, contenidas en "Una ciudad y unos recuerdos",
de 1940, y sobre todo en sus memorias '"Recuerdos de una vida" 1973, donde se
pasa del final del siglo XIX a la época actual de‘una manera global, viva,
afectiva y apasionante. La vida de D. Obdulio, rica en experiencias diversas,

es un espejo de comportamientos y un ejemplo de inquietudes permanentes.



Doctor en Farmacia, Catedratico de Quimica Orgénica en Granada y
de Andlisis de Medicamentos en Madrid, cubrié siempre de manera ejemplar
el triple cometido de docente, investigador y publicista. Su magisterio lo
ejercié no sélo en las Universidades de Madrid y de verano de Santander
sino también en el Instituto Nacional de Higiene y en el de Farmacobiologia

y a través de numerosas conferencias incluso de carécter literario.

Gran parte de la dilatada vida de D. Obdulio -99 afios- fué dedi-
cada a la investigacién y merece destacarse que sus escritos van desde sus
20 afios hasta los 86. Sus publicaciones, casi doscientas, tratan de muy di-
versos temas, particularmente de Quimica Orgénica, pero deben ser citadas
con preferencia aquellas que corresponden a los productos naturales (lignina,
cauchos, mieras, féculas, taninos), a los fermentos de semillas oleaginosas

(lipasas, oxidasas, ureasas, etc.) y a cuestiones bromatolégicas.

Su intuicidén e imaginacidén se ponen de manifiesto en todas sus obras
y entre ellas hay que hacer mencidén especial en dicho sentido de "Arquitectg
ra Molecular de los Agentes Terapéuticos', de 1926, en que se avanzan nota-
bles ideas sobre las relaciones entre estructura y actividad terapéutica y
del discurso de ingreso en la Academia de Medicina, en 1934, sobre '"Un ensayo

de Quimica inmunolégica", calificado como de contenido profético.
g ’

Libros de texto, como "Serie ciclica de la Quimica Orgénica” y "Tra-
tado de Quimica Orgénica aplicado a las Ciencias Médicas", este Gltimo en
colaboracién con el Prof. Giral, obras intermedias entre el rigor cientifico
y la divulgacién -"El ritmo de la naturaleza", "Virus, céncer y catalasa",
"Génesis quimica del céancer”, entre otros—, trabajos literarios e histéricos,

complementan la tarea y el talante de D. Obdulio.

Maestro de generaciones, firme en su empefio, incansable, con bien ga-

nada fama de hombre de ciencia, recibié en vida numerosos testimonios de afec



to de sus imnumerables discipulos, colegas y amigos. Con motivo de sus
50 afios de Académico, fué agasajado en esta Academia en 1968 publicéndose
al afio siguiente un libro homenaje que describe su trabajo y la admiracidn

de sus compafieros por su obra.

Fué distinguido con diversos premios y condecoraciones, entre los
que resaltan la gran cruz de Alfonso X el‘Sabio, la Legién de Honor france-
sa, el Premio March y la medalla Echegaray de esta Academia. Fué nombrado
miembro de honor de diversas Sociedades cientificas, Profesor honorario de
Universidades extranjeras y presidente de honor de varios Colegios farmaceu-
‘ticos de provincias espafiolas y Académico correspondiente de la Academia gde
Medicina de Paris. En el &mbito educativo fué Consejero de Educacidn y de
Sanidad y fundador y presidente de la Real Sociedad Espaficla de Fisica y
Quimica, en cuyos Anales figura una parte importante de su produccidén cien-

tifica.

No obstante, y como se deduce de su autobiografia, a pesar de sus
muchos méritos no todo fueron mieles y rosas en el camino de su vida. Como
tantos otros también encontré ingratitudes e incomprensiones por parte de
quienes debian haberle estado agradecidos. Pero D. Obdulio, caballero siem-—

pre, cristiano cabal, supo perdonar y olvidar.

Que estas virtudes y méritos de mi predecesor me sirvan de guia y
acicate en esta Academia y nos sirvan a todos como modelo de conducta a
seguir,
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Pasaré ahora a exponer mi visién personal de cémo la cinética quimi
ca puede ayudar a conocer mejor el comportamiento de un sélido que reaccio-
na con un gas. Dada la complejidad del tema, que nopuede abarcarse en el

contenido de un discurso, me limitaré a exponer primero algunas considera-



ciones generales y después a bosquejar las soluciones existentes para des-
cribir el comportamiento de particulas aisladas o agrupadas cuando reaccio-

nan quimicamente.



INTRODUCCION

Tres razones se destacan en mi mente para haber elegido este tema
de disertacidén: Tener una gran importancia practica, constituir uno de los
temas de investigaciéﬁ de nuestro Departamento y ser un ejeﬁp;o excelente
‘de la introduccidén de conocimientos e ideas cientificas en la tecnologia.

Si, como dijo Ortega, "La técnica es, esencialmente, ciencia"‘nada mejor que
esta consideracién para justifiéarlo. Por otra parte, la entrada de estos
conocimientos en campos tradicionales de las artes humanas permite renovar
nuestro bagaje de principios, sin olvidar que, como Heisenberg dijo en esta
misma Academia, los avances '"no consisten realmente en nuevos conceptos sino

en liberarse de los antiguos".

Ademds, como es bien conocido, la ciencia se desarrolla mejor cuando
el razonamiento especulativo estd en contacto estrecho con la ‘destreza del
experimentador y en este campo la teoria se refrenda o se rechaza de manera

inmediata por los resultados de su aplicacién.

Los procesos involucrados son en la Quimica y en la Metalurgia tan
antiguos como ellas mismas. El hombre, desde que descubrié el fuego, esta
empleando este tipo de reacciones y seguir en la Historia su desarrollo es
seguir el curso Ae la historia del hombre. La ceramica, el vidrio, los meta-
les y los combustibles son ejemplos que por si mismos declaran su importan-
cia. Pero solo en este siglo se ha comenzado a adentrarse en lo intimo de

estas reacciones y a intentar explicarlas.

Aqui, al igual que en muchos otros aspectos de la actividad humana,
la utilizacidén practica ha precedido a la teoria y solo en nuestro siglo ha
comenzado la aplicacién a estas reacciones de la Termodindmica y de las leyes

de equilibrio y de fases, de la teoria de la difusidn y de la cinética quimica.



Especialmente Gtil ha resultado esta Ultima para llegar a la expli-
cacidén intima de las etapas fundamentales. No obstante, ain empleando los
mismos principios basicos, en vez de tratar de determinar el mecanismo de la
reaccidn, es decir, los procesos cinéticos elementales que forman el conjun-
to de una reaccién quimica como ocurre en la Quimica basica, en la Quimica
aplicada se trata de comprender y aplicar lo que algunos han denominado ma-
crocinética, cqncepto con el que se designa la descripcién macroscdpica de
lo que ocurre en los varios entornos que pueden definirsé alrededor de una
reaccidén quimica. Cuando se considera una reaccién entre un sélido y un
gas pueden definirse como entornos posibles el del reactor en que tiene lu-
gar la reaccién; el del conjunto formado por una particula sélida y el gas

que la rodea y el del interior de la particula supuesta porosa.

Lo que sigue se referird exclusivamente a la interaccién particula

sélida-gas y a los fendmenos adicionales intraparticula.

En todo proceso quimico la clave es la reaccidén quimica. De los dos
aspectos due definen cﬁantitativamente a una reaccidn, equilibrio y cinéti-
ca, el segundo estd intimamente unido al mecanismo por el que tiene lugar.
Los estudios cinéticos coadyuvan, por tanto, al esclarecimiento de mecanis-
mos y a la interpretacidn de las rélaciones energéticas y estéricas de las

reacciones.

La aplicacién de la Quimica Fisica a los procesos gquimicos ha cbnsti
tuido la base fundamental del desarrollo de la industria quimica. La aplica
cidén a las reacciones quimicas del miémo concepto unitario que tanto éxito
tuvo en la interpretacidén y desarrollo de las operaciones con base fisica no
ha conducido a avance alguno en su tratamiento, ya que la reaccidén quimica

es mucho mas compleja.



De una manera esquematica, en una reaccidén quimica tiene lugar una
aportacién de reaccionantes o reactantes y una salida de productos. Analo-
gamente hay una transferencia de energia hacia o desde el lugar de la reac-
cién. A la reaccidén quimica le acompafian fendmenos de difusién de sustan-
cias y de transmisién de calor, que en los casos mds sencillos son linea-
les. Por el contrario, la reaccidén quimica, ademds de su dependencia con
las concentraciones de reactantes y productos, que en muchos casos es cbmpll

cada, varia exponencialmente con la temperatura.

La falta de linealidad de los fendmenos quimicos complica, por tan-
to, la interpretacidn y la planificacidén de los experimentos encaminados a

su interpretacién.

Si ello es asi en el caso de reacciones sencillas, es mis complica-
do aln cuandb en la reaccidn participan sustancias sélidas. En el caso de
que los sdlidos sean catalizadores, estos son razonablemente constantes a
lo largo del tiempo, tanto en estructura como en efectos, pero, si se trata
de s6lidos que intervienen en la reaccidn, nunca se obtiene un estado esta-

cionario, la reaccidén es siempre transitoria.

Las reacciones sélido-gas tienen gran importancia industrial y
constituyen la base de muchos procesos quimicos y metalirgicos, tales como
la combustidén de combustibles sélidos, la reduccién de 6xidos metdlicos, la
tostacidén de minerales sulfurados, la gasificacién de carbones y maderas, la

regeneracidén de catalizadores sélidos y otros muchos.

Todas estas reacciones son complicadas por el nimero de fases invo-
lucradas, por la intervencidn simulténea de procesos fisicos y quimicos y

por el gran nimero de variables de que dependen.

En muchas ocasiones es incluso dificil determinar la velocidad de
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reaccidén y los equilibrios existentes. Depenidiendo de la forma en que se
obtienen los datos pueden hallarse valores que difieren grandemente y no
es extrafio encontrar en la bibliografia valores dispares del orden de reac

cién, energia de activacidén y selectividad de una misma reaccién.

A la complicacidn de la propia reaccién y de los hechos fisicos
que la acompafian se unen todos aquellos fendmenos que dependen del sélido,
como son la naturaleza de su superficie, el tamafio y orientacidén de los
cristalitas, la composicién quimica y su estructura interna, que se englo-

ban en lo que suele designarse genéricamente como reactividad.

El sélido.puede cambiar de tamafio y a veces también de forma durantela
reaccién y én el producto formado pueden aparecer grietas y fisuras, lo que
perturba el perfil de velocid%d alrededor de la particula y complica el ana-
lisis de la transferencia de materia y de la transmisién de calor hacia y

desde la particula.

Parece adepds evidente que la reaccidn entre el sdlido y el gas ten-
ga lugar en muchos casos a través de la quimiadsorcidén del gas, por lo que
una parte importante de las caracteristicas de las reacciones sélido~gas pue-~
de explicarse por las ideas de Langmuir sobre la adsorcidén y por los des-

arrollos posteriores de Hinshelwood.

Una reaccidén sélido-gas consiste bAsicamente de las etapas siguien-

tes:
1. Difusidén de los reaccionantes gaseosos a través de la pelicula de tréan-
sito que rodea a la particula.

2. Difusidn de los reactantes gaseosos a través de la capa de producto sé-
lido formado. Es evidente que esta etapa no existe al comienzo de la

reaccidén, ni cuando en la reaccidén se forman productos gaseosos, salvo
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que queden como residuos de lareaccidn cenizas o sustancias inertes.

3. Adsorcidn de los reaccionantes gaseosos sobre la superficie del sélido.

Esta etapa, sin embargo, puede no existir en algunos casos.
4. Reaccidn quimica propiamente dicha.

5. Desorcidn de los productos gaseosos formados. Esta etapé, obviamente,

no existe si solo se forman productos sélidos.

6. Difusién de los productos gaseosos a través de los productos sdlidos,
ceniza o escoria formados, con la misma limitacidén que la etapa ante-

rior, y

7. Difusidén de los productos gaseosos a través de la pelicula de trénsito
alrededor de la particula. Como en las etapas 5 y 6, esta etapa no

aparece si no existen productos gaseosos.

Para que la reaccidén ocurra, estas etapas han de producirse en serie
y si una de ellas es m&s lenta que las demads, la velocidad global del proceso

serd la de esa etapa, etapa que recibe el nombre de etapa controlante.

No obstante, en la mayoria de las reacciones sdlido-gas los proce-
sos en que una de las etapas es controlante son raros y mas bien se trata de
casos limites. La mayor parte estd influida pdr mas de una etapa e in-
cluso estas cambian de importancia segln avanza la reaccidén, varian la com-

posicién y la temperatura y se modifica el tamafio de particula.

Cualquier reaccidn sélido-gas presenta aspectos diferentes a medida
que avanza la reaccién. De un momento al siguiente cambian las condiciones

del sélido por lo que el fendémeno estd continuamente en un estado transito-

rio.

En muchos casos se simplifica el tratamiento aceptando la hipédtesis
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de existencia temporal de un estado pseudoestacionario, lo que es solo
admisible en situaciones extremas y da origen a soluciones siempre aproxi-

madas.

En el estudio de las reacciones s6lido-gas se han utilizado muchas
de las ideas deducidas de las investigaciones sobre reacciones homogeneas.
Paulatinamente se han ido modificando los conocimientos con resulfados y
observaciones de reacciones heterogeneas cataliticas, especialmente con
catalizadores sflidos, e incluso con planteamientos derivados de operacio-

nes basicas como absorcidén y adsorcién.

Durante las dos décadas de 1.950 a 1.970, la mayor parte de las
investigaciones iban dirigidas al esclarecimiento. de la etapa controlante
de la reaccidén y a la defermihacién de la constante de velocidad y de la
energia de activacién. Un anilisis més_profundo de las discrepancias -has
ta de 104 veces en la constante y con factores de 3 a 4 en la energia de
activacién- ha puesto de manifiesto la simultaneidad de varias etapas en el
control de la reaccién y la gran influencia de la estructura y propiedades

del sélido y de las transferencias de componentes.y de calor.

EQUILIBRIO, CARACTERIZACION DEL SOLIDO Y REACCION

Una consideracidén a recordar es el fendmeno de la irreversibilidad
en reacciones en que intervienen sélidos. Excepto en sélidos ideales, no
es posible reproducir el sélido inicial -con su estructura y defectos- in-
virtiendo el sentido de la reaccién. Afortunédamente la mayor parte de las
reacciones sélido-ge~ de interés son irreversibles y ello simplifica nota-

blemente su estudio.
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Por otra parte, la aplicacién de la ley de las fases para obtener
el nimero de variables independientes en un sistema dado puede ser di-

ficil y complicada segin sean las condiciones de reaccién.

Asi, la oxidacidén de ZnS puede dar lugar a las siguientes reaccio-
nes:
Zn S + 3/2 05— 2Zn 0 + 505
Zn S + 200 — Zn S04

SOp + %0, —» SO3

con lo que, si el nimero de especies quimicas es seis, el de componentes es
tres y, por tanto, con tres fases sélidas y una gaseosa, el sistema es mono-

variante.

Pero, si la oxidacidn se realiza con aire, el nimero de componentes
es ahora cuatro y el sistema es bivariante. Podria pensarse que al estar
oxigeno y nitrégeno en una relacidén dada en el aire habia una restriccidn .
mids, pero no es asi porgue el dxigeno pasa tanto a los sélidos como a los
gases y no se puede establecer ninguna relacidn entre los dtomos de oxigeno

en el aire inicial y los distribuidos entre los sélidos y los gases formados.

Por otra parte, el sulfato de zinc se forma.solamente a temperaturas
bajas. Si se opera a temperaturas altas y con oxigeno puro, el numero de
especies es cinco y el de reaccionantes independientes dos, por lo que el
nimero de componentes es tres. Como las fases son tres el sistema es biva-

riante.

Si la oxidacidén se hace con aire, o con cualquier otra mezcla bina-~
ria de oxigeno, al haber un componente mids sin cambio en el nimero de res-—

tricciones, el sistema es entonces trivariante.

Un estudio termodinamico cuidadoso requiere, por tanto, la defini-
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cibén de las fases y componentes posibles en»la zona de variables -presitn,
temperatura y composicién- en que se pueda y deba mantenerse la reaccién.
Es igualmente necesario, previamente a cualquier estudio cinético, la pre-
diccién del equilibrio y de su variacién con la temperatura a partir gene-
ralmente de correlaciones semiempiricas basadas en datos termoquimicos y

espectroscépicos.

No es recomendable, como veremos mas adelante, la extrapolacidén de
los resultados a tiempos largos ya que los fendémenos transitorios pueden
conducir en algunos casos a situaciones aparentes de equilibrio que no son

sino estados de velocidad de reaccién muy baja.

La caracterizacién del sélido es imprescindible para estudiar su
comportamiento en una reaccién quimica. No solo es preciso conocer su
composicidén y caracteristicas estructurales, sino también su modo de prepa-
racién y su historia y en el caso de productos naturales hay que asegurar
la representatividad de la muestra estudiada mediante un método apropiado

de muestreo.

Las técnicas experimentales mas corrientes en la actualidad para la
determinacién de la composicién quimica de los sélidos, ademads del analisis
quimico, se basan en la absorcidén atdmica, espectroscopia de rayos X y de

electrones Auger y microscopia electrdnica de barrido.

El conocimiento de algunas propiedades fisicas es esencial para la
interpretacién de los resultados experimentﬁles. Algunas de ellas pueden
ser obtenidas mediante su medicién directa, mientras que otras requieren
ciertas suposiciones o modelizaciones. Entre las primeras deben contarse
las densidades real y aparente, el tamafio de particula o la distribucidén de

tamafios de grano y la porosidad o la distribucién de tamafios de poro. De
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los segundos son los. mds notables y necesarios la conductividad térmica y

la difusividad.

Técnicas cémo el tamizado, la sedimentacidn, la permeametria, los
diversos tipos de microscopia, la picnometria de mercurio y de helio dan
informacién suficiente sobre los tamafios de las particulas involucradas,
mientras que los diversos tipos de porosimetros y de aparatos medidores de

la superficie la proporcionan sobre los poros de las particulas.

Las resistencias a la traccién, a la compresién y a la cizélla, asi
como a la abrasidn son témbién importantes en cuanto al conocimiento de las
particulas de s61ido durante la reaccidn.: Y debe recordarse que todo ello
debe conocerse tanto para el sélido inicial como para los productos finales

cuando son sélidos.

Los métodos experimentales que definen la composicién quimica del
s6lido permiten a su vez conocer su estructura. Andlogamente, las determi-
naciones de tamafio medio de poro y distribucién de tamafios de poro dan in-

formacién sobre la naturaleza y estado de la superficie.

Asimismo, de las determinaciones de densidad se puede juzgar sobre
los valores de la porosidad abierta y cerréda y del conjunto de estos cono-
cimientos el modelo mds apropiado -cilindrico, globular, de rendija, de
cuello de botella- para describir la estructura interna de la particula e
igualmente del modelo que mejor representa la interaccidn entre poros

-paralelos, convergentes, divergentes, al azar, etc.-

El progreso de la reaccidn puede seguirse mediante la determinacidn
de alguna o algunas de las propiedades del s6lido, por el cambio de las pro
piedades o composicidn del gas, cuando se produce, o por una combinacidn de

ambos. El1 método mias sencillo es el seguimiento del gas producido mediante
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analisis quimico, cromatografia, absorcidn en zonas particulares del espec

tro o cualquiera otra propiedad fisica.

En todo caso, no solo es complementario, sino esencial para el co-
nocimiento de la reacc¢ién el seguimiento del sdlido mediante su andlisis
por cualquier procedimiento de los antes citados y la observacién visual y
microscépica . Las técnicas termogravimétricas y balanzas especiales dan

una excelente informacidén sobre el desarrollo de la reacciédn.

Sea cual fuere el procedimiento elegido para medir el progreso de
la reaccién, es necesario, en la obtencidén de los datos cinéticos, asegu-
rarse de que la difusidn exterior no esta presente es decir, no controlan
ni la difusién de los reaccionantes hacia la particula ni la de los produc-

tos gaseosos desde ésta hacia el exterior.

Para ello es necesario determinar, a temperatura constante, la ve-
locidad lineal de gas por encima de la cual ya no se presentan efectos de
difusién, (ver Fig. 1) o, a velocidad constante del gas, la temperatura por
debajo de la cual predominan otras etapas distintas a la difusidén en.la pe-

licula gaseosa que envuelve a la particula (Qer Fig. 2).

Otra forma de conocer que el efecto de la difusién externa es des~
preciable es suponer que el valor del nimero de Sherwood estd por encima de

un valor determinado (1) (2).

La reaccién entre un s6lido B y un-gas A se puede expresar de forma

general por

va Alg) + vp B(s) = vy G(g) + Vp P(5) [1]

(1) 1Ishida, M y Wen, C.Y., A.I.Ch.E.J. 14 . 311 (1968)

(2) Sohn, H.Y. y Szekely, J. Can. J. Chem. Eng. 50 . 674 (1972)
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o bien

Alg) + b B(s) == gaGlg) + pP(s) [2]

Puede ocurrir que

g =0, ~ cuando solo se forma producto sélido
o que p=o, cuando solo se forma producto gaseoso
Si Y, =0, es decir, el sélido se descompone, puede ocurrir
también que p = o o que g=o0

Como ha seflalado Denbigh (3), no hay razén especificamente termodi-
namica para que la velocidad de reaccidn deba exp;esarse como una diferen-~
cia de dos términos. No obstante, por simplicidad se suele admitir en to-
dos los tratamientos cinéticos aproximados. En las reacciones s6lido~-gas

solo algunos casos parecen ser reversibles.

La cinética de la reaccidén se refiere normalmente al sélido expre-

sédndose corrientemente en funcidén de su conversidén con el tiempo,

d(1 - Xp)

(-I‘B) = - at ’ [3]

Nb obstanté, hay aqui una diferenciabesencial con las reacciones ho
mogeneas. En estas Gltimas el orden de reaccidn estd ligado con el mecanis
mo de accién de las moléculas y tiene una significacidn teorética. Incluso
en algunas reacciones cataliticas, como en la desactivacidn de catalizado-
res, se puede utilizar el concepto de ordeﬁ porque puede conducir a expre-—

ciones matemdticas sencillas y de aplicacién directa a la préctica.

(3) Denbigh, K. The principles of chemical equilibrium. Cambridge Univ.
Press, 1968.
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En el caso de reacciones sélido-gas seria necesario asignar 6rdenes
de reaccidén al sélido y al gas. Es evidente que ambos estarian relaciona-
dos entre si y que sus valores se obtendrian de la interpretacidn de los
datos experimentales que, como es normal en todos los estudios cinéticos,
deben ser muy numerosos y abarcar el mayor intervalo posible de condiciones
de reaccidén. Siguiendo estas ideas, podria expresarse la velocidad de

reaccién por

dx k Cpl m
at = 1 - P (1 - XB)
-0

pero m ha sido identificado por muchos como meramente un factor de forma,

aunque otros sugieren que puede tratarse de un orden de reacciédn.

Levenspiel (4) es poco partidario del empleo del orden de reaccién
en los estudios de conversidén de sélidos, llegando a decir que "no parece

ser un concepto simplificativo, que no clarifica nada y que es mejor evitar

su uso'",

El orden de reaccidn respecto al gas puede hallarse experimentalmente
variando la presién parcial del gas todo lo mds posible. La razén para ello
es que, al principio, la reaccién es controladé por la etapa quimica, pero,
después, puede haber defectos difusionales internos, que pueden enmascerar
el orden verdadero. No obstante, lo méas corrienté es suponer que la velo-
cidad de reaccidén es proporcional a la concentracién de gas. Ello se debe,
por una parte, a su sencillez y a la simplificacién que esta suposicién
aporta y, por otra, a la dificultad de comprobar otras relaciones més pre-

cisas.

(4)- Levenspiel, O. The Chemical Reactor Omnibook. Oregon State Univ. 1979
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En muchos casos, a semejanza de lo que ocurre en las reacciones ga-
seosas catalizadasvpor sélidos, las moléculas del gas se quimiadsorben so-
bre el s6lido y las moléculas o atomos del gas absorbido reaccionan con las
moléculas del sélido. En estos casos, el modelo de reaccidén de primer or-
den respecto al gas no parece ser muy apropiado y por ello muchos investi-
gadores han propuestc expresiones del tipo Langmuir-Hinshelwood para susti-
tuirlo (5) (6) (7). Sin embargo, estas ecuacioneé no son lineales respecto
a la concentracién del gas, su anélisié es mucho mas complicado y no hay

.
muchos estudios experimentales confirmativos.

El empleo dé ecuaciones de orden uno como aproximacidén puede intro-
ducir errores mucho mayores que en el caso de las reacciones heterogéneas
cataliticas. Ello se debe a la diferencia de concentracién que aparece
cuando el gas se difunde a través de la capa de producto sélido formado,
con lo que la concentracién en la interfase reactiva es menor que en la fase
gaseosa. El error serd tanto mayor cuanto mds cercanas estén las velocida-

des de reaccidén y de difusidn.

En la mayor parte de los estudios realizados se supone que la reac-
cién es irreversible. En pocos casos se consideran reacciones reversibles
sbélido-gas, lo que es justificable por las condiciones y tipos de las reac-

ciones de mayor importancia prictica. Ulrichson y Mahoney (8) al estudiar

la cloracién de 6xido magnésico emplean una ecuacién cinética de primer orden

en ambos sentidos para los gases y de orden cero para los sélidos. La reac-

cién, cuya constante de equilibrio es conocida, permite explicar la cur-

(5) Sohn, H.Y. y Szekely, J. Chem. Eng. Sc. 28 . 1169 (1973)
(6) Gioia, F., Ing. Eng. Chem. (Fund). 10 (2) . 204 (1971)
(7) Chida, T. y Tadaki, T. Int. Chem. Eng. gz . 503 (1982)

(8) Ulrichson, D.L. y Mahoney, D.J. Chem. Eng. Sc. 35 . 567 (1980)
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va experimental de conversidn-tiempo, si bien la conversidén de equilibrio
obtenida es mds baja que la calculada, lo que se atribuye a la sinteriza-

cién del sélido producido.

Es dificil obtengr directamente el orden respecto al sélido y hay
que hacerlo mediante ajuste de los datos cinéticos (9) (10) (11). La ten-
dencia actual es a considerarlo como una consecuencia del modelo que mejor
se ajusta a los resultados experimentales de conversidn del sélido en fun-
cién del tiempo. Segin los modelos y segin la etapa de la reaccién se obtie-
nenvalores que van desde cero hasta valores altos, siendo corrientes Srdenes
fraccionarios. En algunos modelos el orden no es constante, sino que depen-
de de la conversién e incluso de las propiedades del gas y del sélido de que

se trate.

Mukaibo y Yamanaka (12), en la descomposicién de carburo cédlcico,
han demostrado que la velocidad de reaccidn es independiente de la concentga-
cidén de reac;ionante sélido y Mantri y otros (13) han encontrado en la oxida-
cidén de sﬁlfuro de zinc que la relacién entre fraccién descompuesta y tiempo

es lineal, lo que indica que la cinética es de orden cero respecto al sdlido.

Debe considerarse, finalmente, que todas las formas utilizadas para
describir la cinética de la reaccidén en reacciones sélido-gas son empiricas
y no tienen en cuenta las etapas de adsorcidén y a veces de desorcidén que pue-

dan tener lugar.

(9) Jodra, L.G., Romero, A. y Garcia-Ochoa, F., Ing. Quim. 12 (130) 65"
(1980) :

(10) Jodra, L.G., Romero, A. y Garcia-Ochoa, F., Ing. Quim. (131) 103 (1980)
(11) Jodra, L.G., Romero, A. y Garcia-Ochoa, F., Ing. Quim. (132) 79 (1980)

(12) Mukaibo, T. y Yamanaka, Y., Chem. Soc. Japan (Ind. Chem. Zect.) 656 .
. 920 (1953)

(13) Mantri, V.B., Gokarn, A.A. y Doraiswany., Chem. Eng. Sc. 31 . 779
(1976). ’
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Sin embargo, como es corriente en estudios de catidlisis, las reac-
ciones sobre superficies sélidas estédn precedidas usualmente por la adsor-
cién del gas en la superficie del sélido lo que da lugar a ecuaciones del
modelo denominado Langmuir-Hinshelwood. La dificultad deAsepara; ambas étg
pas hace que en las reacciones sélido-gas no cataliticas la quimiadsorcién y

la reaccién quimica se hayan agrupado a efectos pricticos en una sola etapa.

TRANSFERENCIA DE MATERIA Y DE CALOR ENTRE PARTICULAS Y GAS

Para‘que la reaccibén tenga lugar, los reaccionantes gaseosos han de
difundirse a través de la pelicula gaseosa que rodea a la particula sdlida
y después a través del sélido transformado -producto sdlido- o residuos

contenidos en el sélido reaccionante -cenizas o escorias-.

La transferencia de materia entre el gas y la particula es conocida
razonablemente bien. Operaciones fisicas muy corrientes como la evaporacién,
el secado y la sublimacidén se basan igualmente en la difusidén de los compo-
nentes.a través de peliculas de transito. En gran nUmero de casos .précticos, el
empleo de un coeficiente de transferencia de materia y de una ecuacidn simpli-
ficada son suficientes. Asi, la velocidad de transferencia del componente A

por unidad de superficie puede expresarse por

Np = kga (Cas ~ Ca) [4]

o mediante la relacidn mis exacta

Np = kga (Cas - Ca) + ¥a5 (Ng +.Ng) [s]
en que se tiene en cuenta la difusién simulténea de un segundo componente y
que se reduce a la anterior cuando hay contradifusién equimolecular, es de-

¢ir, cuando Ny = - Ng.
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El coeficiente de transferencia de materia puede ser hallado a par-
tir de las ecuaciones rigurosas de lé difusién por conveccidn, pero es mas
normalmente estimado a partir de ecuaciones obtenidas mediante aplicacién
del andlisis dimensional. En regimenes de conveccidn forzada o natural, las

ecuaciones son de los tipos

Sh

f (Re, Sc) (6]

Sh = £' (Gr, Sec) [7]
respectivamente, mientras que cuando ambos coinciden se tiene que

Sh = f" (Re, Gr, Sc) . [8]

Una aplicacién particularmente Gtil, si bien no demasiado precisa
bor su gran generalidad al estar basada en la similitud de las transferen-
cias de materia, calor e impuiso mecénico, es la utilizacién de la denomina-
da correlacidén de las j, en que kﬁ puede ser obtenida a partir de datos de

transmisidén de calor o de pérdidas de presién por fricciédn.

En la mayor parte de las investigaciones cinéticas se prefiere, para
evitar complicaciones innecesarias, trabajar en condiciones en que la difu-
sidén exterior sea poco importante. Para ello se requiere que la velocidad
relativa entre gas y sélido sea superior a un valor dado que suele determi-

narse experimentalmente.

Para particulas esféricas, Ishida y Wen han demostrado que la re-

sistencia de la transferencia de materia es despreciable cuando el indice de
kg Ro
D

De manera aniloga, Sohn y Szekely (2) estiman, para otras formas de la parti-

Sherwood modificado. de la particula de sélido, , s mayor que 100 (1).

cula, que el valor umbral es aproximadamente 30 para el valor del indice de

Sherwood modificado
k F, V
Sh' = —2- (—P_P ) _ gy -2 lo}
De SP %
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en que Fp, factor de forma, vale 1 para particulas laminares, 2 para cilin-

dricas y 3 para esféricas.

La forma en que tiene lugar la difusién de los reaccionantes gaseosos
a través de los sélidos depende de la estrucfura del s6lido y de la naturale-
za de la reaccidén. Como es obvio, si el sb6lido es impermeable a los gases y
los productos de la reaccién son gaseosos no hay difusidn en el interior del

sélido.

Es mds frecuente, sin embargo, el caso de sdlidos porosos y de produc- -
tos de reaccién sélidos, en los que los gases reaccionantes han de difundirse
a través del sélido inicial o del procducto. En todos los casos, la difusién

tiene lugar por el interior de los poros del sélido y este fenfmeno es més

complicado y menos conocido que la difusidén a través de gases o de liquidos.

Légicamente, la estructura del sélido ejerce un efecto notable sobre
esta difusién. El cambio de la difusidén no sol§ estd regido por el gradien-
te de concentracidn, sino también por dicha estructura. Raramente este camino
serd, por tanto, recto, sino el resultado de un complejo sistema de cambios de

direccién y de didmetro junto a intersecciones de todo tipo.

La existencia de un gradiente de presién en el interior del sélido como
consecuencia de la resistencia a la difusidén puede a su vez dar origen a grie-
tas en el sélido y alin a la rotura de la particula, a causa de la aliviacidn

de tensiones que ello supone.

En general, la velocidad de la difusidn en el sdlido serd menor que
la difusidn molecular y para el mismo gradiente de concentracién o de preéio-
nes en muchas ocasiones serd notablemente mds baja. En todo caso, sin embargo,
es dificil a priori el conocimiento cuantitativo y cualitativo de esta veloci-

dad puesto que el volumen, superficie, seccién, forma y direccién de los poros
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deben ser estimados a partir de medidas que solo dan una descripcién macros-—

cOpica aproximada de los valores medios.

La difusién en los poros varia desde la difusidn molecular en los
poros de diémetro grande hasta la difusién llamada de Knudsen en los poros
pequefios. En estosvﬁltimos su radio es comparable al recorrido libre medio
de las moléculas gaseosas, por lo que los choques de las moléculas con las
paredes de los poros son mas frecuentes que los chogques de ias moléculas

entre si.

Como en muchos casos la difusidn en el interior de una particula
porosa puede ocurrir segin ambos tipos, separada o simulténeamente, se pre-
fiere en la préctica utilizar las leyes generales de la difusidn gaseosa y
aplicar correcciones basadas en la estructura del sélido y en el comporta-

miento segin ambos tipos de difusién (14).

Las constantes de difusién molecular de moléculas iguales para las
ecuaciones de difusidén molecular son relativamente bien conocidas y ﬁueden
predecirse por diversas ecuaciones como las de Slattery y Bird y Chapman-
-Enskog entre otras muchas (15). La teoria de los gases permite calcular con
ellas los casos mas frecuentes de constantes de difusién de uno o dos compo-

nentes en disoluciones gaseosas.

La constante de la difusidén tipo Knudsen viene dada por

% .

]
8 R T) K . j10]

4
Dy = 3 (P My o

K

en que Ko es un parametro del sélido y P la presidn del gas.

(14) Jodra, L.G., Romero, A. y Garcia-Ochoa, F. Afinidad, §z . 379 (1980)

(15) Bird, R.B., Steward, W.E., y Lightfood, E.N., Transport Phenomena,
Wiley, New York, 1960.
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La constante de difusién a utilizar préacticamente, denominada cons
tante de difusidén efectiva, es una ﬁodificacién de la constante de difu-
sién molecular o una combinacién de las dos constantes, molecular y de
Knudsen. En ambos casos la constante de difusién efectiva tiene que dar en
condiciones extremas, una u otra de las constantes de difusidn, como se in-

dica en las Figs. 3 y 4.

Las modificaciones de la constante de difusidén molecular suelen con-

tener un solo pardmetro de estructura del sélido, la porosidad €,

DPe _ c2 (186) f11]
D

(17) [12]

= € (18) [13]

- = (19) [14]

Las ecuaciones para Do basadas en ambas difusiones parten general-

mente de la expresidén de Bossanquet

) (20) [15]

¥y suelen utilizarse para estructuras bidispersas como las que aparecen en

(16) Wakao, N. y Smith, J.M. Chem. Eng. Sc. 17 . 825 (1962)
(17) Millington, R.J. Science 130 . 100 (1959)

(18) Satterfield, C.N. Mass Transfer in Heterogeneous Catalysis, MIT Press,
Cambridge, Mass (1970)

(19) Mason, E.A., Malinauskas, A,P. y Evans, R.B., J. Chem. Phys. 46.3199
(1967) , ' -

(20) Sohn, H.Y. y Szekely, J. Chem. Eng. Sc. 29 . 630 (1974).
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pastillas o agregados de particulas porosas (21). Otras ecuaciones dan re
¥

sultados también igualmente satisfactorios (22).

Es evidente que, sea cual fuere la expresidén a emplear, el sdlido
es distinto al principio que al final de una reaccién gas-sélido, por lo
que es necesario un valor medio de los dos sélidos, inicial y producto, o
tener en cuenta los valores de cada uno en cada momento y lugar de la reac
cién. Esto (Gltimo complica grandemente el cilculo y solo se emplea cuando
los valores del s6lido inicial y del producto son tan diferentes que el

uso de un valor medio carece de sentido fisico.

Cuando se desea disponer de valores reales de la constante de difu-
sidén efectiva pueden utilizarse métodos experimentales semejantes a los
empleados en reacciones cataliticas. Celdas de difusidén convenientemente
adaptadas, tales como la de Wicke-Kellenbach, proporcionan valores adecua-
dos. Es evidente que, al menos, deben obtenerse las constantes del sélido

inicial y del producto.

A partir de lo conocido en un gran nimero de reacciones”sélido-gas
y en las reacciones gaseosas catalizadas por sélidos se supone que las
reacciones s6lido-gas transcurren mediante una etapa previa de quimiadsor-

cién,

El equilibrio de adsorcidn viene expresado, segin los casos, por
las ecuaciones de Freundlich, Langmuir y Temkin, si bien todas ellas pueden

obtenerse' a partir de ecuaciones generales (23). La mis empleada para las

(21) Johnson, M.L.L. y Stewart, W.E. J. Cat.. 4 . 248 (1965)

(22) Jodra, L.G. Garcia-Ochoa, F., Aracil, J. y Garcia, E. Afinidad, 39 .
. 7 (1982) ' -

(23) Brunauer, S., Love, P.E. y Keenan, J.W. J.A.C.S. 64 . 751 (1942)
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reacciones sélido-gas es la de Langmpir, a pesar de su caracter ideal por el
que ha sido comparada a la ecuacién de los gases perfectos. La ecuacidn

de Temkin, algo més real, ya que supone que el calor de adsorcidn disminuye
linealmente éon la ocupacién de la superficie, solo se cumple en algunos
sistemas gas-sélidoly en la mayor parte de los casos solo en el intervalo

intermedio de ocupacién.

~La cinética de la guimiadsorcidn suele postularse, andlogamente a
la hipétesis de Hinshelwood en las reacciones cataliticas, mediante un mo-
delo cinético basado en las ideas de Langmuir. En algunos casos, sin embar

go, se utilizan ecuaciones como la de Elovich

a6 o 8
2 - ae -
at ® ) [2€]

que se cumple razonablemente bien en muchos sistemas.

El mecanismo por el que transcurre la adsorcién -centros activos
involucrados, disociacién o asociacidén, etc.- requiere un conocimiento muy
completo de la reaccidn. El mecanismo puede variar con el tiempo de la mis
ma forma que varian las fracciones de superficie ocupadas por reaccionantes
y productos. Esta complicacidn tienae a favorecer el uso de ecuaciones
basadas en modelos potenciales en que se supone la reaccién irreversible y
de orden uno respecto al gas. Solamente en algunos‘casos (24) se han con-

siderado reacciones reversibles con 8rdenes diferentes a la unidad.

La complicacién del uso de ecuaciones basadas en el modelo Lang-
muir-Hinshelwood no ha sido obstdculo para su empleo en algunas de las reac

ciones sélido-gas. Tales son entre otras la reduccién de éxidos de hierro

(24) Szekely, J. y Sohn, H.Y., Trans. Inst. Mining Met. 82 c¢ . 92
(1973). -
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con hidrégeno (25) y la reaccién de carbdn con gases diversos (26). Sohn
y Szekely han empleado la forma mds sencilla de la ecuacién de Langmuir
para la velocidad de reaccién (5) y Chida y Tadaki (7) han comparado va-
rias expresiones mediante el modelo de nicleo decreciente‘hallandO'que
ciertos tipos pueden ser relativamente semejantes a ecuaciones potencia-
les sencillas, mientras que alguna puede dar lugar a estados estacionarios

miltiples.

Aunque la energia requerida para las reacciones quimicas puede
ser aportada ée diversas formas, la mds corriente es la energia calorifica.
Seg&ﬁ el valor y signo del calor de reaccidn y la reversibilidad de la
reaccidén asi hay que definir las cohdicioﬁes de trabajo y la aportacidn o

extraccidén de calor.

Como es bien sabido, la temperatura, definidora del nivel energéti
co de las moléculas reaccionantes, es la variable més importante a conside-
rar en la cinética de las reacciones quimicas. De la misma forma, el ni-
vel de temperatuira influye no solo en ei equilibrio de la reaccidén, sino
también en los mecanismos de transmisién del calor desde o hacia el lugar
de la reaccidn.

En un sistema particula-gas la transmisidén de calor tiene lugar por
conduccidén y conveccidén. Solamente a temperaturas relativamente ;ltas la
radiacién interviene. La conduccién en el sdlido cambia desde el momento
inicial de la reaccién hasta la conversién total, dependiendo de las propie
dades térmicas del reaccionante sdlido y del producto, ya que el transporte

calorifico por el gas suele ser mucho menor que el aportado o extraido por

(25) McKewan, W.M. Trans. Met. Soc. AIME 224 . 387 (1962)

(26) Walker, Jr. P.L., Rusinko Jr. F. y Austin, L.G. Adv. Cat. 11 . 133
(1959) -
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conduccién en la particula.

En el caso de sélidos porosos, la conduccién se hace a través de las
dos fases sélido y gas, por lo que es preciso definir una conductividad
térmica efectiva que tendrd valores entre las del sdélido y del gas. Por
la dificultad de evalucién de las contribuciones respectivas es preferi-

ble la determinacidén experimental.

La salida o entrada de calor en la particula tiene lugar por convec

cién y el flujo de calor viene expresado por
a=h (Ts - T) [17]

En lechos de particulas la transmisidén de calor estd ligada con el
flujo del gas, con el posible movimiento del sélido y con la aportacién o

extraccidén del calor.

Dada la similitud entre difusidén y conveccidn para la prediccidn
del coeficiente de conveccidn se usan ecuaciones andlogas. Asi, para la

conveccidén forzada

NMu = V(Re, Pr) [18]
¥y para la conveccidn natural

Nu= ¢ (Gr, Pr) [1e]

Los nimeros de Nu y Pr sustituyen aqui a los Sh y Sc de la difu-

sién.

Las correlaciones empleadas en la difusidén, j y similares, pueden
ser también aqui usadas y en muchos casos con mayor fiabilidad por la mayor

abundancia de datos de transmisién de calor.
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Qtras formas de establecer correlaciones validas se basan en combi-
naciones de conducciones y convecciones del sélido y del gas en serie y en
paralelo. Ha daao también buenos resultados la divisién de la conductivi-
dad térmica efectiva en &os componentes: uno, estédtico, que resume todas
las contribuciones a la conduccidn, y otro, dinamico, asociado a la convec~

cién (27) (28).

En lechos fijos y méviles, las reacciones sdlido-gas pueden conside
rarse esquemdticamente como el avance de un frente de reaccidn en la direc-
cidén y sentido del flujo del gas y en dicho avance y en la forma del frente
la difusidén radial del calor puede jugar un papel muy importante en reacto-
res calentados o enfriados a través de las paredes exteriores. En estos
casos deberdn predecirse o determinarse experimentalmente los componentes

axial o radial de la conductividad térmica efectiva.

(27) Jodra, L.G., Romero, A. y Garcia-Ochoa, F. Anales 75 . 660 (1979)

(28) Jodra, L.G., Garcia-Ochoa, F. Aracil,.J. y Garcia Calvo, E. Anales
79 . 236 (1983)
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MODELOS DE REACCION

Generalidades

Como es normal en todos los tratamientos idealizados, es preciso
primero definir un modelo conceptual que dé una descripcién aceptable des-
de el punto de vista fenomenolégico. A base de este modelo se establece
su descripcién cuantitativa definiendo las relaciones entfe las variableé
del sistema por medio de ecuaciones basadas en los balances de materia y
energia y en las velocidades de transferencia y de reaccién. Cuando este
sistema de ecuaciones es de tipo diferencial, las condiciones de contorno
permitiran su resolucidén por cualquiera de los métodos posibles, pero sin
olvidar que los métodos de cdlculo empleados nunca mejorardn la calidad del

modelo fisico conceptual empleado.

En el caso de las reacciones s6lido-gas, el problema suele simplifi-
carse al estudio del comportamiento de una particula aislada que general-
mente tiene una forma geométrica bien definida. El paso a otras formas de
particula y la aplicacién a mezclas de particulas de tamafios y formas dife-
rentes plantean situaciones y tratamientos muy interesantes que no seran

aqui considerados.

El modelo mediante el cual se interpretaron inicialmente muchas reac
ciones s6lido-gas estaba basado en el tratamiento de Hinshelwood de las
reaccioneé cataliticas heterogéneas y servia para aquellos casos en que las
difusiones a través de la pelicula gaseosa y a través del sélido eran
extremadamente rédpidas. El mecanismo controlante era asi la reaccidén quimi
ca y por medio de la ecuacién de Langmuir, al suponerse que el gas se adsor
be sobre la superficie del sélido, se podian obtener ecuaciones binéticas

que describieran el fendmeno. Sin embargo, el gran niimero de constantes
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necesarias para el ajuste de los datos experimentales, namero que depende
del mecanismo supuesto, quita significacidén fisica a estas constantes y,

en general, a lés magnitudes derivadas del mecanismo seleccionado. ;1 proce
dimiento sirve Gnicamente para justificar una ecuacién empirica, solo se
cumple en el intervalo de variables cubierto por la experimentacién y no da
informacién adicional sobre la reaccién. FPor ello ¥ porque se limita a un’

nimero muy pequefio de casos particulares este modelo ha quedado en desuso.

La reaccidn inicial entre una particula y un gas puede tener lugar
en la superficie -caso de particulas no porosas~ o en el interior de los
poros. Ello da.lugar a los dos tipos extremos de modelos de reaccién éue
suelen denominarse de interfase bien definida o de nicleo decreciente y de
reaccién en volumen o de,congersién unifqrme. El primero se caracteriza
por la existencia de una superficie bien definida, frente de reaccidn, que
separa la capa de producto, escoria o ceniza formados en la reaccidén de la
capa interior sin reaccionar o nicleo. El segundo supone que la reaccidn
tiene lugar simultaneamente en toda la particula, por lo que la distribu-

cién del producto de la reaccién es homogenea en todo momento.

.Estos dos modelos son modelos ideales Que suponen formas gedmétri-
cas dadas para todas las particulas, estructuras regulares sin defectos y
constancia de todas las propiedades fisicas. No tienen en cuenta por tan-
to, la distribucién de tamafios de poro en las particulas, ni los efectos
de la reaccidén o de la temperatura sobre la estructura,vni la existencia
de zonas o puntos preferentes para la reaccién. No obstante, han servido
como base de los innumerables modelos enunciados y para poder disponer de

ideas generales sobre el desarrollo de este tipo de reacciones.

Se ha comprobado experimentalmente que estos dos modelos se cum-

plen en gran nimero de reacciones. El modelo de nicleo decreciente es,
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con gran diferencia, el que con mas frecuencia se presenta en reacciones
sélido-gas y constituye la base interpretativa de muchos de los modelos

mis reales.

Durante mucho tiempo, estos modelos, en conjuncidén con las ideas
bédsicas de las reacciﬁnes cataliticas heterogeneas,vhan intentado propor-
cionar una explicacidn satisfactoria de estas reacciones y de sus caracte-
risticas mis destacadas. Se utilizaba para ello la postulacién de las
diversas etapas involucradas, se admitia la existencia de un ﬁaso controlan

*»
te y se aplicaba la hipétesis del estado cuasi-estacionario. Asi en el mo-
delo del nicleo decreciente las etapas a considerar eran la difusidén del
gas a través de la capa de trénsito, la difusidén a través del compuesto for
mado y la reaccién quimica. Fn el modelo de conversidn ;ﬁiforme las etapas
eran solamente de difusién en la interfase y la reaccién quimica, ya que la

difusidén en el sélido tenia lugar facilmente.

Al admitir una sola etapa como controlante, las restantes no supo-
nian resistencia apreciable por lo que el tratamiento matemético se simpli

ficaba.

Ninguno de estos modelos permitia explicar algunos hechos reales,
tales como la coexistencia de varias etapas en la'reaccién y los cambios en
el peso relativo de estas etapas con el desarrollo de la reaccidén. No
daba tampoco explicacidén a que algunas reacciones presentaran comportamien-
tos diferentespara distintos tamafios de particulas, a que la transforma-
cién del sélido no fuera completa en algunos casos y a que aparecieran cur-

vas sigmoides al describir la conversidén del sélido en funcidén del tiempo.

Es evidente entonces que el enfoque anterior no data resultados
suficientes. Por ejemplo, es posible observar que en determinadas condi-

ciones una reaccidn puede ajustarse aunmodelo y en otras a otro e incluso
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a un modelo sntre ambos en condiciones intermedias. Asi, Weisz y Goodwin
(29), al estudiar la regeneracidn de catalizadores envenenados con carbén,
observaron que a altas temperaturas la reaccidn se caracterizabé por el

modelo de nlcleo decreciente, a temperaturas més bajas por el modelo homo

geneo y a temperatura intermedia por un modelo entre ambos.

El modelo ideal debe dar respuesta a todos los casos que pueden
presentarse en todos los tipos de reaccién. Ha de explicar los casos
extremos de etapas controlantes y los cambios de mecanismo con las condi-
ciones .de reaccién o con los cambios de reaccionantes. Debe servir para
todo tipo de sélidos y gases, sean cuales fueren los productos de reac-
¢cién, y debe tener en cuenta los cambios de propiedades durante el trans-

curso de la reacciédn.

Para hallar el modelo mds apropiado hay que hacgr usb de toda la
informacidn disponible desde la qugmica de la reaccidén hasta el examen fi
sico de la particula o pastilla. Los datos mis interesantes para un co-
rrecto juicio son la porosidad inicial y la variacién de la porosidad
con la conversidén, el tipo de producto formado en cuanto a sus propieda-
des estructurales y el examen microscdpico de las particulas a distintos

tiempos de reaccién.

Modelo de nicleo decreciente

Este modelo, enunciado explicitamente por vez primera por Yagi y

(29) Weisz, P.B. y Goodwin, R.D., J. Cat. 2 . 397 (1963)
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Kunii (30), es el mds utilizado para describir reacciones gas-sélido. Se
aplica normalmente a sélidos poco porosos en los que la reaccidén procede

desde el exterior.

Cuando los productos de reaccidén son volatiles y no hay residuos en
el sélido inicial, el tamafio de la particula disminuye con el progreso de
la reaccién y solamente pueden considerarse dos tipos de procesos: la difu-

sién a través de la pelicula gaseosa y la propia reaccién quimica.

Si hay productos sélidos o residuos del sélido inicial aparece
entonces un tercer proceso que es la difusidn del gas a través de este s6-

lido para poder acceder a la superficie de reaccién.

En el caso mas general, para estos procesos, que ocurren en serie,

se pueden definir tres resistencias:

Difusién gaseosa J— B k. (Cag - Cas) | [20]
Sext dt G AG AS
e 1 AN dca
Difusién en producto - —g- x - De & [21]
N 1 9N
Reaccién quimica - B TE® O k Cpn [22]

en que Sgyt, S'y S, son las superficies exterior de la particula, de la zo-

na del sélido entre el nicleo y el exterior y del ndicleo (Fig. 5).

La resolucién de estas ecuaciones para particulas esféricas de tama-
fio constante y condiciones isotermas suponiendo una reaccién A(g)+bB(s)=+pP(s),
admitiendo que una de las tres etapas es controlante y designado por T al
tiempo necesario para la conversién completa de la particula viene dada por

las ecuaciones siguientes:

(30)  Yagi, S. y Kunii, D., 5% Symposium (Int.)on Combustion, Reinhold
N.Y. 1955, pég. 231.°
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3 Pg R

£t n
2t xe =1 - ——_ 23
- Xg =1~ { R ) en que T 3b kg Cag [ ]
2/ pp R
=1 - 3(1-Xg) O+ 2(1-Xg) T = —DB —— {24]
6b Dg Cag
/5 °g R
= - (1-X 3 = ——em——
1 - (1-Xp) T ok Cag (25

segin controle la difusidn gaseosa, la difusién en el producto y la reac-

cién quimica, respectivamente.

Estos resultados permiten separar el comportamiento de la resisten
cia de la difusién gaseosa como etapa predominante frente a la que oponen
la difusién en el producto y la reaccidén quimica, pero no entre estas dos

dltimas cuyo comportamiento, segiin este modelo, es similar.

Para distinguir entre estas es preciso disponer de informacién so-
bre particulas de tamafios diferentes y comparaf la variacién de los tiempos
devreaccién completg de las particulas con dichos t;maﬁos. En la reaccidn
quimica como etapa controlante debe aparecer una relacién lineal, mientras
que cuando la resistencia mas importante es la de difusién en el producto o

en la ceniza el tiempo varia con el cuadrado del radio de la particula.

Para particulas Ae tamafio decreciente, la difusién exterior y su
control, por tanto, de la reaccién global depende mucho del movimiento re—
lativo de la particula y el gas. Para indices de Reynolds elevados , T va-
ria con la potencia 1,5 del radio, mientras que a valores bajos lo hace con
el cuadrado. Como, al igual que con particulas de tamafio constante, si con-
trola la reaccién quimica 1 varia linealmente con el radio, a veces es difi

cil valorar la significacidén de los datos experimentales.

El mayor nimero de las reacciones estudiadas presenta un comportamien

to ligado al de una mayor resistencia en el s6lido formado. Esto es a veces
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facilmente previsible por lamera observacién de las propiedades fisicas del
producto, especialmente de su densidad y estructura. En muchos casos, sin
embargo, al comienzo de la reaccién los otros mecanismos pueden tener més
importancia ya que el espesor entonces de la capa de sélido formado es
muy»pequeﬂo. A veces también se observa un fendmeno semejante cuando se es-
tudia el efecto del tamafio de particula; las particulas granaes siguen un
mecanismo devdifusién en el sdlido controlante mientras que las particglas
de pequefio difmetro se comportan como si la etapa controlante fuera la reac

cién quimica (31)

Puede definirse, al igual que en las reacciones cataliticas, un fac-
tor de efectividad que equivale a la fraccidén de la resistencia total debi-.
da a la reaccidn quimica y que es funcién de un grupo semejante a lo que
alli se denominaba el mSdulo de Thiele y tiene propiedades y aplicaciones

andlogas.

En general, la conversién de la particula viene determinada por mis
de una resistencia. Si se incluyen las tres etapas posibles, la velocidad

de reaccién vendrd dada por

R S L 2 Cac [26]
Sext dt T, R (R - rp) +R ’
kg

rn De r2x

Shen y Smith (32) han dado soluciones generales que se convierten

en las anteriores [23] @4] [25] cuando una o mas resistencias son despre-

ciables.

(31) Mulcahy, M.F.Il{. y Smith, I.N. Rev. Pure & Applied Chem. 19 . 81
(1969) —

(32) Shen, J. y Smith, J.M., Ind. Eng. Chem. (Fund}, 4 . 293 (1965)
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La intervencidn de las diversas etapas controlantes ha hecho que
se siga en la prediccidn del tiempo necesario para alcanzar una cierta
conversién el criterio propuesto por Sohn (33), segin el cual dicho
tiempo viene expresado por la suma de los tiempos necesarios para obtener
esa conversién en‘el caso de controlar todas y cada una de las etapas posi-

bles.
Asi, en el caso de particulas de tamafio decreciente

tiotal = tgas + treaccién [27]

y para particuias de tamafio constante

ttotal = tgas * ts6lido + ‘treaccién [28]

Para el caso de conversiones completas, se tendria andlogamente
Ttotal = Tgas *+ Treaccidén [29]
T =
total Tgas * Tgslido ' Treacciédn (s0]

En el desarrollo de estas ideas se ha considerado siempre que la
particula y el gas tienen siempre la misma temperatura, lo que depende evi-
dentemente de los valores del calor de reaccién, de las conductividades y
capacidades calorificas del sélido y del gas, especialmente del primero, y
del movimiento relativo de ambos. Cuando la reaccién no tenga valores ele-
vados del calor de reaccién, la condgctividad calorifica del s6lido sea alta
¥y su capacidad calorifica baja, se daradn las circunstancias méds favorables
para que no haya grandes diferenciaé de temperatura y todo lo anterior sea

aplicable. Por el contrario, habrén de aceptarse con reservas las interpre-

(33) Sohn, H.Y. Met. Trans. 9 B . 89 (1978)
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taciones de reacciones de alto calor de reaccidn y sélidos poco conductores

del calor.

El modelo es también simplificativo desde el punto de vista del
empleo de una ecuacidén de primer orden para la etapa de reaccidén gquimica.
A diferencia de lo que ocurre en la catdlisis heterogenea en que el factor
de efectividad varia relativamente poco con el orden de reaccidn, si la etapa
de reaccidén quimica es de orden distinto a la unidad los errores pueden ser

considerables.

En condiciones no isotérmicas, el problema ha sido examinadobpor_
Luss y Amundson (34) cuando controla la difusidén en el sélido. En el caso
de reacciones exotérmicas, el de mayor importancia e interés, la temperatu-
ra de la particula, ﬁayor que la del gas, tiende a aumentar la velocidad
de reaccidn, pero puede producir efectos perjudiciales sobre el sdlido e
inestabilidaaes en la reaccidén. Por el contrario, en reacciones endotérmi-
cas la operacién es siempre estable y no hay efectos perjudiciales sobre la

particula.

Los principales resultados estén representados en la Fig. 6 en que

S
_ 1% . _ -
ns= (-g;—v;v) r , siendo Fp = 1 para laminas
= 2 para cilindros
= 3 para esferas
S [h Ts = To F, V.
n, = (———E———) r, y M = ( ) ( g 2
Fp Vp l b(- AH)g Dg Cpq P

Como puede verse, los perfiles de temperatura cambian grandemente

(34) Luss, D. y Amundson, N.R., A.I.Ch.E.J. 15 . 194 (1969)
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con la. conversién de la particula, asi como las temperaturas maximas. Ini
cialmente, es decir, para altos valores de Npn se produce una gran diferen-—
cia de temperafura entre el centro de la particula y el gas. A medida quev
el frente de reaccidén avanza hacia el interior la temperatura se eleva en
toda la particula y la temperatura méxima se eleva algo y se mueve hacia

el exterior. Cuando, por la disminucidén de la.velocidad de reaccidn, se
reduce la cantidad de calor generado, la temperatura maxima disminuye y la

temperatura de la particula se aproxima a la del gas.

Los valores maximos de temperatura pueden condicionar determinadas
transformaciones en el sélido, por ejemplo, sinterizaciém que en muchos
casos impedirian el progreso posterior de la reaccién. En funcidn de las
propiedades térmicas del sélido y del gas se ha comprobado que para valores
bajos del indice de Nusselt o lo que es fisicamente equiQalente, para sé-
lidos de eleyada conductividad calorifica, la temperatura del sélido es muy
semejante a la del gas y la diferencia maxima de temperaturas casi constan-

te.

Si se supone entonces que el indice de Nusselt tiende a cero, se
simplifica el tratamiento de los balances de calor y de materia y puede
demostrarse (35) que para valores bajos de la constante de difusién efecti-
va,pueden alcanzarse diferencias de temperatura notables y ello con indepen—
dencia de la forma de las particulas. Cuando la constante de difusién efec-
tiva presenta valores elevados, las temperaturas del gas y del sélido son

semejantes, pero en cambio dependen de la forma de las particulas.

El modelo de nicleo decreciente ha sido perfeccionado para tener en
4
cuenta numerosos efectos de variables no consideradas. Tales son, entre

otras, las siguientes:

(35) Sohn, H.Y. A.I.Ch.E.J. 19 . 191 (1973); 20 . 416 (1974)
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1. Efecto del flujo global en la difusién gaseosa. Para tener en cuen
ta los tipos especiales de difusidn que puedan presentarse y espe-
cialmente para considerar el cambio de volumen en la fase gaseosa
como consecuencia de'la desaparicidén o formacién de productos ga-
Seosos. ‘Este efecto puede ser importante y aumeqta a medida que la
resistencia a la difusién en el producto sélido tiene una mayor sig
nificacién en la velocidad global de reaccidn. Por el contrario,
cuando la reaccidén quimica controla, el cambio de volumen no afecta
a la velocidad global (36). Sohn y Sohn (37) han propuesto correc-
ciones basadas en el incremento de nimero de moles de la reaccién
para corregir el tiempo necesario para conseguir una conversién da-
da cuando la reaccidén quimica es muy réapida en comparacién con la
difusién del sdlido. Las desviaciones son tanto mayores‘cuanto ma-
yor es el nimero de moles de gases producidos por mol de gases reac
cionantes, ya que obviamente el gas saliente obstaculiza la difu-
sién del gas que entra. Para valores bajos de este nimero, la ve-
locidad global de reaccidén es mayor que con contradifusién equimole-
cular. En todo caso, la regla de los tiempos aditivos da un con-

servadurismo aceptable para casos dudosos.

2. Existencia de un gradiente de presién en el sélido. Cuando la difu-
8idén tipo Knudsen controla o predomina sobre la difusién molecular
del reaccionante gaseoso, el gradiente radial de presién hace variar
el coeficiente de difusidn efectiva y, por tanto, la velocidad glo-

bal del proceso. El efecto ha sido estudiado por Deb Roy y Abra-

(36) Beveridge, G.S5.G. y Goldie, P.J. Chem. Eng. Sc. 23 . 912 (1968)

(37) Sohn, H.Y. y Sohn, H.J. Ind. Eng. Chem., (Proc. Res. Dev.)
19 . 242 (1980)
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ham (38) y por Turkdogan (39).

3. Reacciones no de primer orden irreversibles. Muchos investigadores

han encontrado comﬁortamientos diferentes del tenido en cuenta en
este modelo. Ordenes fraccionarios de reaccién han sido hallados:
por Cannon y Denbigh (40) en la reaccién entre sulfuro de zinc y
oxfgeno y por Chu y Rahmel (41) en la reaccién entre Cry03 e hi-
drégeno. Las ecuaciones diferenciales correspondientes a las ve-
locidades globales en esos casos han sido integradas numéricamente
por Sohn y Szekely (2) y por Ramachandran (42). Un orden cero ha
sido hallado por Simonsson (43) para la reaccién entre fluoruro amé
nico y carbonato cllcico y combinaciones de Srdenes uno y cero por
Kam (44) en la oxidacign de carbén. Incluso sehan propuesto expre-
siones bésadas-en el modelo Langmuir-Hinshelwood para reacciones
cinéticas cataliticas cuando es intehsa la adsorcién del gas reaccio

nante sobre el sélido (25) (45) (46).

Chida y Tadaki (7) han comparado varios tipos de ecuaciones de tipo
Langmuir para describir la reaccidén quimica en el modelo de nicleo
decreciente y han hallado que en algin caso ello conduce a-mayores
resistencias difusionales y en otros a posibles fendémenos de ines-

tabilidad.

Reacciones con gran calor de reaccién. El problema es en este caso

la falta de validez del modelo isoﬁérmico. La principal dificultad

(38)
(39)

(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)
(46)

Deb Roy, T. y Abraham, K.P. Met. Trans. 5 . 349 (1974)

Turkdogan, E.T., Olsson, R.G., Wriedt, H.A. y Darken, L.S. Trans. AIME
254 . 9 (1973)

Cannon, K.J. y Denbigh, K.G. Chem. Eng. Sc. 6 . 145 (1957)

Chu, W.F. y Rahmel, A. Met. Trans. 10 B . 401 (1979)

Ramachandran, P.A., Can. Eng. J.. 23 . 223 (1982)

Simonsson, D. Ind. Eng. Chem. (Proc. Res. Dev.) 18 . 288 (1979)

Kam, A.Y., Hixson, A.N. y Perlmutter, D.D., Chem.Eng.Sc. 31.815 (1976)
Mckewan, W.M. Trans. AIME 221 . 140 (1961)

Hatcher Jr, W.J., Viville, L. Froment, G.F. Ind.Eng.Chem. (Proc. Res.
Dev.) 17 . 491 (1978).
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estriba en que la aproximacidén de estado pseudoestacionario que es
vdlida para la transferencia de materia es inaplicable a la trans-
misién de calor. Es preciso, en consecuencia, establecer un balance
transitorio de calor en la particula del sélido y obtener las distri
buciones de temperatura a lo largo del tiempo, tal como se ha indica
do anteriormente. Con diversas soluciones aproximadas han tratado

esta cuestién Carberry (47) y Luss y Amundson (34).

La aplicacién al importante problema de la regeneracidn de cataliza-
dores envenenados con carbono ha sido realizada por Shettigar y Hug

hes (48) y por Rehmat y Saxena (49).

5. Cambios estructurales en el sélido producido por la reaccién quimica.

" Los efectos de la reaccién quimica por la accién directa de la tfans-
formacién quimica y por la indirecta del aumento local de tempera-
tura se traducen en cambios de tamafio y propiedades fisicas de la
particula. Shen y Smith (32) y Rehmat y Saxena (49) (50) han pro-
puesto modificaciones del modelo ggneral para tener en cuenta estos
cambios. TIshida y Wen (1) proponen el uso de un factor de efecti-
vidad semejante al empleado en las reacciones cataliticas, pero con
la diferencia de que el propuesto varia con el tiempo. . Evans (51),
al estudiar el efecto de la sinterizacidén, propone modificar la cons-
tante de difusidn efectiva mediante el eméleo de un tiempo caracteris

tico de sinterizacidén definido a partir de la energia de activacién.

(47)
(48)
(49)

(50)

(51)

Carberry, J.J. A.I.Ch.E.J., 7 . 350 (1961)
Shettigar, U.R. y Hughes, R., Chem. Eng. J., 3 . 93 (1972)

Rehmat, A. y Saxena, S.C., Ind. Eng. Chem. (Proc. Res. Dev.) 19 . 223
(1980) : -

Rehmat, A. y Saxena, S.C., Ind. Eng. Chem. (Proc. Res. Dev.) 16 . 502
(1977) -

Evans, 'J.W., Szekely, J., Ray, W.H. y Chaung, Y.K., Chem. Eng. Sc. 28 .
.683 (1973)
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Modelo de reaccién en volumen

El segundo modelo de reacciones sélido-gas es el modelo de reaccién
en volumen. En él el gas reaccionante entra ficilmente en todos los poros
y la reaccién quimica y la difusién en el sélido tienen lugar simulténea-

mente.

Cuando se trata de reacciones instanténeas o muy rédpidas puede hablarse
de frente de reaccién, pero lo corriente es que haya una zona de reaccién, cu-
ya anchura depende primariamente de la porosidad del s6lido y de la velocidad
de reaccifén. Cuanto mids lenta es la reaccién y cuanto menor es la porosidad,

tanto mayor serd la anchura de la zona.

Al igual que en el modelo de nicleo decreciente hay también dos ti-
pos extremos de reaccifén: la gasificacidén de la particula y la conserva-
cidén de su tamaﬁo; En todos los casos posibles las etapas que tienen lugar
son la difusién a través de la pelicula de transito gaseosa, la difusién en

el sélido y la reaccién quimica.

La diferencia esencial en cuanto a estas etapas entre este modelq y
el de nicleo decreciente estriba en el orden con que tienen lugar. En el
modelo de nicleo decreciente las tres ocurren en serie, migntras que aqui
las dos tltimas -reaccién quimica y difusién en el sélido- se presentan en

paralelo y a su vez en serie respecto a la difusién gaseosa.

Esto evidentemente complica mas el tratamiento, da origen a un nime-
ro grande de situaciones y es, en general, més dificil de aplicar. La dis-
tinta variacién con la temperatura de la reaccién quimica y de la difusién
permite distinguir la existencia de regimenes diferentes seglin sea el nivel

de temperatura.

Consideremos primeramente una reaccién de gasificacién.
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En unvsélido razonablemente poroso, como el que preconiza este modelo,
2+ temperatura baja el gas puede penetrar profundamente en el sélido sin reac-
cionar con éste. Ello significa que la concentracidn, o presién, del gas es,
dentro del sdélido, aproximadamente igual a la que tiene en la fase gaseosa.
Controla entonces la ;eaccién quimica y todos los parémetros cinéticos que se
determinen en esas condiciones -constante de velocidad de reaccidn, energia
de activacidn- serdn los de la reaccién quimica. Corolarios de este comporta-
miento son que la velocidad de reaccidén sera independiénte del tamafio de la

particula, que la reaccién sera uniforme en todo el sélido y que el tamafio de

la particula serd constante durante la reaccién.

Al aumentar la temperatura, las molécﬁlas de gas penetran menos en
el sélido y la reaccidn tiende a producirse en una zona prdéxima .a la super-
ficie, porque la velocidad de reaccién ha aumentando mds que la velocidad de
difusidén del gas. De hecho, la velocidad global ha aumentado y controla tan-
to la difusidén en los poros como la reaccién quimica. En estés circunstan-
cias, el orden de reaccién y la energia dé activacién que pueden hallarse
experimentalmente no serén ya verdaderos, el tamafio de particula tenderid a
disminuir con el tiempo y habré un nicleo central sin convertir casi hasta

el final de la reaccifn.

Finalmente, a temperaturas muy altas la reaccidén tiene lugar solamen-
te en la superficie de la particula. Todas las moléculas que atraviesan la
pelicula de transito reaccionaran en la superficie. La energia de activacién
es baja, practicamente la de la difusidn, y las pseudoecuaciones cinéticas
que parecen describir el fendémeno son Qe'orden uno puesto que lo que definen

es una .difusién.

Como es evidente, hay una transicidén entre estos icgimenes y sera ne-
cesario conocer para cada sistema reaccionante los intervalos de temperatura

en que se presentan.
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Los conceptos bésicos de este modelo fueron expuestos por Ausman y
Watson (52) y desarrollados por Ishida y Wen (1). E1 modelo responde a las
observaciones experimentales sobre la existencia de una zona de rgaccién (53),
y no de un claro y definido frente de reaccién y explica el cambio de un
control de la reaccién a otros difusional en diferentes intervalos de tempe-
ratura (54). Incluso en algunos casos (29) este modelo puede explicar a
ciertas temperaturas lo que el modelo de nicleo decreciente limita a otras.
De hecho, ni este modelo ni €l de nicleo decreciente explican suficientemen-
te las reacciones s6lido-gas, sino que son extremos ideales y la mayoria de

casos siguen un modelo intermedio.

En el caso.mis general es preciso establecer ecuaciones para la
transferencia de materia, para la transmisidén de calor y para la velocidad

de reaccién.

La ecuacién de velocidad de reaccidn serd, en términos generales,
del tipo (—RA) =k CAm CBn en que A es el gas y B el s6lido reaccionante

en la reaccién A + bB —».

c, cB'

Si se emplea a = y b = , las ecuaciones de los
[ C .
AG Bo

balances serén, para una particula esférica,

Vza = QQ2 exp. [Y(l - —;—)] [31]

(52)  Ausman, J.M. y Watson, C.C., Chem. Eng. Sc. 17 . 323 (1962)
(53) Rao, T.R. y Kumar, R., Chem. Eng. Sc. 37 . 987 (1962)

(54) Gokarn, A.N. y Doroiswamy, L.K., Chem. Eng. Sc. 26 . 1521 (1971)
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R [Y(l - %)] [32]

y
2 2 ) 1 _ dg
Po + s aem. [y - ] - v, 22 [33]
en que
Q = am b'n
2 m-1 n 4
6 - [RkToCAo 'Cso]
D
e
y = E
R To
T
e =
Tg
8 _ (- 8H)p De Cpo
B ke To
2 n [ n-1
. b ey C, R Kk (1) €, Cgo
2 - k
e
m n-1
y £ = bk(T)C, " C ¢t
Las condiciones de contorno, para ntmero de Biot de materia, (Sh'),
ks R
. Kg . ‘ot d lor Biy = PR (Nu"), serdn:
BlM = y namero de Biot de calor Biy = z—, u'), seran:
e
- . da _ p; - 90 _ g -8
Para y=—g = 1, a - Biy(1 - a), ay - Biy(1 )
Para =0 da _db _ [}
Y=y Tw T

y para E=0,86=1yb' =1

Para el caso m&s sencillo, es decir, el isotermo, son necesarios

cuatro parémetros: K, De’ m y n.

~ B2 ~



La complicacién del sistema, ha hecho que se hayan propuesto diver-

sas técnicas matem&ticas para su resolucién (55) (Sé) (57).

Por haber simulténeamente difusién y reaccidén, lo que ocurre para
un sistema determinado depende de la forma de la ecuacidn cinética y de los
valores de la constante de velocidad de reaccién y de la constante de difu-

sién.

Para ‘el caso mas corriente -de ecuacidén cinéticacon m =1y n = o,
el tiempo total puede dividirsé en dos periodos: uno de velocidad constan-
te y otro de velocidad decreciente, cuyo peso relativo depende de los valo-

res de k y de Dy, que estén englobados en 2.

A valores bajos de ¢ es decir, para reacciones lentas o en muchos
casos para temperaturas bajas, la difusidén del gas predomina y la situacidén
se aproxima hacia el modelo g@e conversidén uniforme. Pero,en cambio,
si ¢ es grande, se forma al cabo de poco tiempo una capa de producto préxi-
mo a la superficie a través de la cual tiene que difundirse el gas para

llegar hasta el sdlido y reaccionar con é1.

La particula tiene entonces dos zonas diferentes: una, la capa de
producto, y otra, la zona de reaccién. Con ello las ecuaciones anteriores
solo son validas para la zona de reaccién, ya que en la zona de producto la
concentracién del sélido reaccionante es nula. Otra complicacidén adicional
es el desplazamiento continuo de la separacién entre ambas zonas hacia el

centro de la particula.

(55) del Borghi, M., Dunn, J.C. y Bishoff, K.B. Chem. Eng. Sc. 31 . 1065
{1976) ’ -

(56) Dudukovic, M.P. y Lamba, H.S. Chem. Eng. Sc. 33 . 303 (1978)
(57) Ramachandran, P.A., Chem. Eng. Sc. 37 . 808 (1982)
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Cuandom = 1 y n>o, la aproximacién al modelo ideal es mayor,
puesto que la concentracién del sélido reaccionante nunca podrd ser cero.

Otras situaciénes analizadas conducen a comportamientos muy diferentes (58).

Aunque una gran parte de las investigaciones sobre la cinética de
tostacién y fusidn ‘de minerales indican que las reacciones correspondientes
se comportan segin el modelo de nicleo decreciente, algunaé otras, como las
feducciones de 6xido de niquel (59) y de wiistita (50), seflalan que la reac-
cidn ocurre en una zona qQue se mueve hacia el interior y que no obedece ni

al modelo de nicleo decreciente ni al de conversidn uniforme.

Para grandes valores de ® -reacciones muy ripidas, altas temperatu
ras- se han propuesto modelos de tres zonas (48) (61) que siguen el concep-
to de Ausman y Watson (52) y estédn desarrollados matemiticamente de forma

semejante a como lo hicieron Ishida y Wen (1).

Las tres zonas son: la capa de producto, la zona de reaccién y una
zona de sélido sin reaccionar y en el modelo pueden distinguirse tres eta-
pas distintas: la formacién de la zona de reaccidn, su desplazamiento,

dejando atras el producto sélido formado, y su agotamiento. .

La reaccién tiene lugar al comienzo en la superficie de la partfcu-
la. El espesor de esta zona aumenta hasta alcanzar un valor méximo que de~
pende de las propiedades del sistema reaccionante. Como el sélido reaccionan-
te se agota en la superficie, la zona reaccionante se aparta de la superficie
hasta llegar al centro de la particula. A partir de ese momento el reaccio-

nante sélido se va agotando progresivamente.

(58) Dudukovic, M.P. y Lamba, H.S. Chem. Eng. Sc. 33 . 471 (1978)

(59) Szekely, J. y Evans, J.W. Met. Trans. 2 . 1969 (1971)

(60) Gray, N.B. y Henderson, J. Trans. Amer. I.M.E. 236 . 1213 (1966)
(61) Bowen, J.H. y Cheng, C.K. Chem. Eng. Sc. 24 . 1829 (1969)

(62) Aris, R. The mathematical theory of diffusion and reaction in permea-
ble catalysis, Vol. I, Oxford Univ. Press. Oxford, 1975.
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El modelo de tres zonas ha sido aplicado a la reaccién ZnS—»Zn0 en
la que se ha comprobado que el orden respecto al sélido es cero (13) en con-
diciones isotérmicas. Shettigay y Hughes han extendido el modelo a reac-

ciones no isotérmicas (48).

Si las propiedades del sistema son tales que el espesor de la zona
de reaccién es comparable con el radio de la particula pueden utilizarse las
ecuaciones desarrolladas por Ishida y Wen (1). Si, por el contrario, el

espesor es muy pequefic, el modelo a utilizar es el del niGcleo decreciente.

Es evidente entonces que el modelo de las tres zonas es solo aplica-
ble a casos intermedios. Un criterio para ello es calcular a priori el es-

pesor de la zona de reaccién que viene dado por

De - Kk 2 k
Ar = n 1n R\/De + J(R Dy + 1) . [34]

, Mantri, Gokarn y Doroiswamy(13) proponen

Como Ar depende de R Lk
De
como criterio para el empleo de los tres modelos, los siguientes valores

k
De

Para R > 100 » €l modelo de nicleo decreciente

< 0,5 + €l modelo dé conversién uniforme

y para 100>R v : > 0,5 , €l modelo de zonas.
e

Cuando el gas es adsorbido fuertemente, se puede suponer, analoga-

mente a lo que ocurre en reacciones cataliticas (62), que la dependencia de
la ecuacidn cinética respecto al gas es de orden cero. Con las hipdétesis de
formacidén de un complejo intermedio por adsorcidn del gas y de un proceso

rédpido para la adsorcidén y la desorcién, Dudokovic y Lamba (58) y Chu (63)

(63) Chu, C.. Ind. Eng. Chem. (Fund) 7 (3) . 509 (1968)
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definen un valor del médulo de reaccién © tal que, para valores inferiores

el gas penetra facilmente en la particula y los resultados para la conver-

sién y el factor de efectividad en funcién del tiempo son iguales a los del
modelo de conversién uniforme. Para Qalores de ? superiores al valor limi-
te, el gas reacciona totalmente antes de llegar al centro de la particula,

con lo que pueden definirse las tres zonas dél médelo genefal, del que

Dudukovic y Lamba dan soluciones generales para léminas, cilindros y esferas.

Modelo de granos

Una consecuencia natural de los dos modelos extremos -nicleo decre-
ciente y conversidn uniforme- ha sido el desarrollo de un modelo, como el de
granos, que combine las ideas basicas de ambos. En este modelo, el sélido
estd formado por granos o pequefias particulas esféricas de igual tamafio sepa-
radas entre si y todos los granos reaccionan segin el modelo de nticleo de-
creciente. La porosidad de la particula se mantiene constante a. lo largo
de la reaccién, por lo que la difusién del gas desde el exterior de la par-

ticula hasta los granos no cambia con la reaccién (59) (64) (65).

La reaccién de cada grano puede ocurrir, por tanto, con la difusidn

en el s6lido o con la reaccidén quimica como etapas controlantes.

La estructura del modelo supone que hay macroporos entre los granos
Yy microporos en el interior de los poros, por lo gue el modelo se asémeja

fisicamente a las pastillas obtenidas por compactacién de polvos cuya dis-—

(64) Calvelo, A. y Smith, J.M., Chem. Proc. 3.1 (1970)

(65) Szekely, J. y Evans, J.W., Met. Trans. 2 . 1691 (1971)
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tribucién de tamafios de poros es bimodal (20) (66) (67) (68).

Si consideramos el tiempo para la conversién de los granos como for-
mado por dos componentes, tiempo de difusién del gas en losbmacroporos y

tiempo de conversién del grano, podemos imaginar tres tipos de situaciones:

1. Cuando el tiempo de difusidn del gas es bajo en comparacién con el
tiempo de conversién del grano. En este caso todos los granos reac
cionan simultdneamente y pueden hacerlo segin las dos posibilidades
extremas: -control de la difusién en el sflido o control de la reac
cién quimica. En cualquier caso, la reaccién global es uniforme en

la particula y el tiempo de conversién completa es independiente

de su tamafio.

2. Cuando el tiempo de difusidn del gas es mucho mayor que el de trans-
formacién del grano. Los granos exteriores se conviertenAahtesf}
’que los interiores con lo que la barticula se comporta como si si-
guiera el modelo de nﬁéleo decreciente con controlzde la difusién
en.el sdlido formado. El tiempo de conversidn completa de la parti-

cula es asi proporcional al cuadrado de su radio.
3. Situacién intermedia en que ambos tiempos son comparables.

De igual forma acomo se hizo en el modelo de conversidn uniforme los

balances de transferencia de materia y transmisidén de calor vienen dados por

2 2
via = o2 (% g, (5]

(66) Sohn, H.Y. y Szekely, J., Chem. Eng. Sc. 27 . 763 (1972)
(67) "Tien, R.H. y Turkdogan, E.T. Met. Trans. 3 . 2039 (1972)

(68) Pigford, R.L. y Sliger, G. Ind. Eng. Chem. (Prod. Res. Dev.) 12 .
. 85 (1973). -
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SET =T 9 (el
2 2 2 a6
v'e + 8°1 (r+) ﬂl = N3 Y {37]
S
en que r* = —Gi_
TGo

siendo rai la posicibén de la interfase de reaccidn dentro del grano para

un tiempo dado y rg, el radio de grano,

3(1 - ¢ ) kv(To) R2

Q. =
1 TGo De
a exp [Y(l - —1-)]
Q _ 3}
1 B r* 1
- * — —
1+ Bip (1 - r*) exp [y (1 n ﬂ
) Yoo k(To)
con Bi = D—-—-————
Ge
b t Mg Cpp k (To)
E =
1 eB rGo
bR®
- Mp Cp k (To) Cpg
y 3 - k r
€ Go

teniendo las demds abreviaturas igual definicidén que en las ecuaciones [31],'

[32] v [33].

Este sistema ha sido resuelto por Calvelo y Smith (64), por Sohn y
Szekely (20) (66) y por Sampath y Hughes (69). Sampath, Ramachand;an y Hughes
{(70) han estudiado los fenémenos. transitorios que se producen en reacciones
exotérmicas y han comparado los resultados c§n los obtenidos teniendo en cuen-

ta el estado pseudoestacionario, es decir, N3 = 0.

(69) Sampath, B.S. y Hughes, R. Chem. Engr. 278 485 (1973)

(70) Sampath, B.S., Ramachandran, P.A. y Hughes, R. Chem. Eng. Sc. 30 .
. 125 (1975).
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En el régimen intermedio en que tanto la difusién en los poros como
la conversién de los granos influyen sobre la velocidad global de reaccidn,
los valores de la conversidn de lé particula a lo largo del tiempo suelen
estar comp;endidos entre los valores calculados para el modelo de nicleo de-

cre