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Resumen

Se propone evaluar el proceso de difusidn-reaccién en distintas estructuras generadas a partir de
impresion 3D, cuya utilizacion se ha incrementado notablemente en los dltimos afios en el campo de los
reactores cataliticos. Se analizaron distintas expresiones cinéticas. A partir de los resultados alcanzados
se pudo identificar el impacto de las diferentes estructuras sobre el factor de efectividad de acuerdo con
la zona de trabajo (variaciéon del médulo de Thiele), asi como también el efecto de la expresidon cinética
utilizada. Asimismo, se analizaron alternativas 1D que permiten estimar el factor de efectividad de una
forma simplificada, conservando un buen nivel de precision.

Palabras clave: impresion 3D; velocidad de reaccién efectiva; reaccion-difusion; modelos 1D; descomposicion de
amoniaco.

Abstract

The diffusion-reaction process in different structures generated by 3D printing is evaluated. The use of such
structures has increased significantly in recent years in the field of catalytic reactors. Different kinetic expressions
were analyzed. Based on the results obtained, the impact of the various structures on the effectiveness factor was
identified according to the operating regime (variation of the Thiele modulus), as well as the effect of the kinetic
expression employed. In addition, 1D alternatives were examined that allow the effectiveness factor to be estimated
in a simplified manner while maintaining a good level of accuracy.

Keywords: 3D printing; effective reaction rate; reaction-diffusion; 1D models; ammonia decomposition.
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1. INTRODUCCION

La utilizacién de la tecnologia de impresion 3D se ha incrementado notablemente en el campo de los
reactores cataliticos. Se dispone de distintos procedimientos para generar las estructuras 3D que actiian
como reactores (Mastroianni et al., 2024) lo que, sumado a la posibilidad de emplear diferentes tipos de
materiales en la impresién, ha ampliado el campo de aplicacidn de esta tecnologia. Dentro de los procesos
estudiados resultan de particular interés los de liberacion de H,, usado como vector energético, a partir
de sustancias empleadas para su transporte, como NH; (Lucentini, 2021) o los denominados LOHC, liquid
organic hydrogen carriers (Grofdmann, 2023).

El aporte de la impresion 3D estad direccionado a generar estructuras que permitan minimizar, sino
eliminar, las resistencias a los procesos de transporte de masa y energia que puedan resultar en un
detrimento de la actividad y selectividad que tiene el material catalitico. Al mismo tiempo la posibilidad
de modelar “ad hoc” dichas estructuras permite minimizar también la pérdida de presion. Disponer de
herramientas que permitan evaluar el impacto de los procesos de transporte en dichas estructuras es un
requisito fundamental a los efectos de disefiar, a través de la simulacidn, la estructura mas adecuada y
plasmarla a través de la impresion.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Caracteristicas geométricas de las estructuras cataliticas impresas en 3D

La impresion 3D permite alcanzar una gran diversidad de estructuras cataliticas (Grofmann, 2023) lo
que hace muy atractiva su implementacién. Existen dos formas diferentes de disponer el material
catalitico en estas estructuras: depositar el material catalitico en una fina capa en la superficie exterior de
la estructura (comparable a la de una particula convencional con impregnacién egg-shell o al depoésito
que se realiza en la mayor parte de estructuras monoliticas) o depositar el material catalitico en toda la
estructura (anéaloga a la de una particula convencional con “impregnacién uniforme”). Sin embargo, para
el segundo caso, la impresion 3D se diferencia con respecto a la particula convencional porque, aunque
exista una impregnacion uniforme, el reactor en su conjunto se asemeja a un monolito pero que funciona
como un catalizador masico. Se analizaran cuatro estructuras generadas con impresion 3D que presentan
estas caracteristicas (Lucentini, 2021). En la Tabla 1 se muestran los cortes perpendiculares al eje axial
de las mismas junto a sus parametros representativos.

Los canales son de seccién cuadrada y la corriente reactiva circula por el interior suministrando el
reactivo a la zona catalitica. El monolito tiene seccion circular (con un didmetro exterior de 14.5 mm) y
no existe suministro de reactivos por su envolvente, la cual se emplea para transferir la energia necesaria
para mantener la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion.

Tabla 1. Estructuras cataliticas analizadas y sus principales caracteristicas

Denominacién So S, S, S,

Seccion transversal

Numero de canales 36 52 52 24
Dimensién de cada canal [mm)] 0.96 1.1 0.74 1.05
Espesor de pared (entre canales) [mm] 0.61 0.4 0.49 0.45

2.2. Modelado matematico y resolucion numérica

Las estructuras cataliticas impresas en 3D constituyen un microreactor y se debe involucrar su
dimensién axial si se requiere calcular la conversion de un reactivo, pero a los efectos del analisis del
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problema de difusién-reaccion es suficiente tomar un plano perpendicular a este eje llevandolo a un
sistema 2D (Tabla 1). Teniendo en cuenta la simetria en las estructuras es suficiente simular 1/8 para
minimizar el costo temporal de la resolucion numérica. En el planteo que se desarrollara se mantendra el
caso general tridimensional (3D), donde S; es la superficie interna de los canales por donde accede el
reactivo y V;, es el volumen total de la estructura 3D (V,=S; L, donde L es la longitud axial de dicha
estructura).

Asumiendo que no hay una direcciéon preferencial de difusiéon en el medio poroso, la ecuaciéon de
difusion-reaccidn resulta:

V.DVY = ¢?r(Y), en Vy; (1)

Las coordenadas espaciales han sido adimensionalizadas con la longitud caracteristica +=V;/Sp;
Y=C,/Cys ¥ T = 1,/1s, son la concentraciéon y la velocidad de consumo adimensional, mientras que
D=D, /D, es la difusividad efectiva adimensional del reactivo limitante A, donde el subindice “s” indica el
valor uniforme sobre la superficie del canal.

Considerando 1/8 de cada una de las secciones transversales de la Tabla 1, las condiciones de borde
son de flujo de materia nulo en los bordes de la seccién (simetria), flujo de materia nulo en la envolvente
(i.e., en el sector de circunferencia correspondiente, porque esta aislada para la transferencia de materia)
y concentracién de reactivo uniforme y definida en el borde de cada canal, asumiendo que no hay
resistencia externa a la transferencia de materia en cada canal.

Se definen el médulo de Thiele (@) y el factor de efectividad (n, velocidad de reaccién promedio

adimensional), respectivamente, como:

oJ, rave]
(Pzz)\ers/ [DASCAS] ; IVP ! ! (Za, b)

El sistema se asume isotérmico. Aunque se aclara que se realizaron simulaciones incorporando el
balance de energia, resultado de las cuales pudo verificarse que no se producen gradientes de
temperatura significativos en ningtin punto de la estructura.

A los fines de resolver los balances de conservacion y evaluar n se utilizé el programa COMSOL
Multiphysics®.

2.3. Sistemas reactivos analizados

Para las simulaciones se tomé como referencia el conjunto de condiciones estudiadas por Lucentini, I
(2021) para la descomposiciéon de NH; con el fin de obtener H,. Es una reaccién endotérmica que se
opera entre 350 y 550 °C. Aqui se presentan los resultados alcanzados para 350 °C, que resulta el caso
mas exigente. Se considera que se alimenta NH; puro (reactivo limitante A), que es la condicién del seno
del fluido a la entrada al reactor y se emplea la siguiente expresion cinética:

Expresion completa (Lucentini, 2021): r=108Y /[1+9.4Y + 5 (1-Y)*]? (3a)

A efectos de otorgarle mayor generalidad al analisis, ¢ se varié en un amplio rango y se incluyeron, en

adicidn, las siguientes variantes de expresiones cinéticas:
Primer orden irreversible isotérmica (Lineal): r=Y (3b)

LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson): r=108Y / (1 + 9.4 Y)? (3¢)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracteristicas geométricas de las estructuras cataliticas impresas en 3D
Al comparar el comportamiento de cada una de las estructuras para una reaccién de primer orden se

verifica que n—1 para @ bajos, mientras que para altos valores de @, n tiende a un valor asintético,
coincidente para las 4 estructuras. El impacto del tipo de estructura se aprecia a valores intermedios de @

(0.5-5), donde ng;>Ngp>Nsz>Nss- La estructura S, es la mas “abierta”, con mayor porosidad y menor espesor

de las paredes entre canales, estos aspectos conducen a que sea la que presenta mayor eficiencia. El caso
opuesto es el de la estructura S;, que es la que tiene la menor porosidad y una zona en la “corona externa”
de un espesor apreciable, generando mayores longitudes efectivas de difusion del reactivo y conduciendo
a la menor eficiencia. El disefio final de la estructura mas apropiada debe contemplar también otros
aspectos. No obstante, es claro que las estructuras mas “abiertas” presentan ventajas en relacioén con la
eficiencia en el proceso de difusién-reaccioén y con la pérdida de carga.

Los resultados alcanzados con la cinética “completa” son analogos a los obtenidos para la de primer
orden. En el transporte en el medio poroso se produce una disminucién del reactivo y un aumento de los
productos, lo que conduce a practicamente un pseudo primer orden.

La variacion del n en funcion de ¢ para la cinética de tipo LHHW para las 4 estructuras se muestra en

la Fig. 1. Si bien esta reportado en la bibliografia que este tipo de expresiones cinéticas pueden conducir a

maximos en la curva n vs @, incluso en sistemas 1D, el que se visualiza en la Fig. 1 es muy particular, ya

que se aprecian dos picos (maximos locales) en la curva de n y también aparece un hombro intermedio.
Para interpretar fisicamente estas curvas se emplearan los campos de concentraciéon del reactivo dentro
de la estructura S, para tres valores de @, que se corresponden con el primer pico, el hombro y el segundo

pico.

0.1

0.01 T T
0.1 1 10 o 100

Figura 1. n vs. @ para las cuatro estructuras analizadas y expresion cinética de tipo LHHW.


https://doi.org/10.24215/3072905Xe008

ReArCAT | Num. 2 (2026) Revista A tina d
Taulamet et al., Estimacidon del factor de efectividad en estructuras cataliticas .eVIS .a rge‘n Ina de _
generadas a partir de impresién 3D Ciencias Aplicadas y Tecnologia

https://doi.org/10.24215/3072905Xe008

En la Fig. 2a se aprecia un agotamiento del reactivo en la zona exterior de la estructura, que provoca
un aumento de la velocidad de reaccién en dicha zona conduciendo al primer pico en la curva n vs. @. Sin
embargo, en los tabiques entre canales la concentraciéon de reactivo se mantiene elevada, cercana a la
maxima. En la Fig. 2b (¢ mayor) la zona externa pierde su incidencia por el agotamiento practicamente
total del reactivo, pero se aprecia una disminucién de la concentracion en la zona de la interseccién entre
los tabiques, dando lugar al hombro. Un aumento ulterior de ¢ lleva a una disminuciéon de la
concentracion en los propios tabiques entre canales, generando la aparicién del segundo pico.
Finalmente, un aumento ain mayor de ¢ conduce a la zona asintotica de la curva de n. El tipo de

estructura catalitica, generada por impresion 3D, es la que conduce al comportamiento descripto, el cual
no tiene lugar para geometrias 1D simples y la misma expresién cinética. Cabe aclarar que este

comportamiento de n se replica para las otras estructuras analizadas, aunque el valor de los picos y su

ubicacién es especifico de cada una. En estos casos no resulta evidente la selecciéon de una estructura
sobre otra basada en la efectividad. Una conclusiéon analoga fue alcanzada por Beckert, E.R. y Wei, J.
(1977) al estudiar diferentes formas de impregnacién en particulas cataliticas para reacciones que
presentan cinéticas con fuertes efectos de inhibicidn.

Y

Figura 2. Perfiles de concentracion del reactivo dentro de la estructura S, para una expresion cinética de

tipo LHHW. a) ¢=0.31; b) ¢=1.5; ¢) ¢=1.93

3.2. Caracteristicas geométricas de las estructuras cataliticas impresas en 3D

A los efectos de simular el comportamiento de un reactor, la evaluacién de n se debe reiterar en cada

posicién axial, por lo que, como estas evaluaciones se realizan en forma numérica sobre la seccion
transversal 2D, requieren un esfuerzo computacional apreciable. Por esta razén la busqueda de
aproximaciones con modelos 1D se torna de gran interés (Mariani et al., 2013; Taulamet et al., 2021, 2022).
Para evaluar la capacidad predictiva de tales aproximaciones se calculari el error relativo como:

£=100 (n;p-n) /M (4)

donde el subindice 1D identifica al modelo unidimensional.

Se vari6 @ en un amplio rango para detectar la zona de mayores errores y obtener el valor maximo (&,,.,)-

La evaluacion de n con expresiones 1D basicas, como la de una placa plana “equivalente”, resulta

que superan el 70% para la

insatisfactoria, incluso para la cinética de primer orden, con |smaX
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estructura S;. Los modelos 1D desarrollados previamente (Mariani et al., 2013) (ie, del cilindro
generalizado 1D-CG y de difusividad variable 1D-DV) no pudieron implementarse para la geometria
completa, dado que no se obtuvieron parametros consistentes para aplicarlos.

Ante esta dificultad se intenté un enfoque analogo al usado por Taulamet, M.J. et al. (2021) consistente
en dividir la geometria 2D en dos sectores y en cada uno de ellos aplicar modelos 1D. Por una parte, se
toman los canales ubicados en el borde externo de la estructura (Sector I) y por el otro los canales del
centro (Sector II). En la Fig. 3 se ejemplifica la particién realizada para la estructura S;.

Sector |

Sector 11

Figura 3. Esquema de los sectores | y Il para la estructura S,

Se impuso como condicién de borde flujo de materia nulo entre ambos sectores, lo cual fue chequeado
adecuadamente. Para aproximar el Sector I se utilizé el modelo 1D-DV, mientras que para el Sector II se
aplicaron dos alternativas, una aproximacién como placa plana y otra empleando el modelo 1D-DV.
Detalles adicionales respecto al empleo del enfoque de dividir la geometria en dos sectores se pueden
consultar en Taulamet, M.J. et al. (2021).

Los mejores resultados se alcanzaron empleando el modelo 1D-DV para ambos sectores. En la Tabla 2

se muestra el valor absoluto de los errores maximos alcanzados, | €max | » €0 1a evaluacién de ny el valor
@,max al cual se produce dicho error.

Para la cinética lineal se alcanza una estimacion aceptable del factor de efectividad para todas las

entre 4 y 8%, aproximadamente. Para la del tipo LHHW la divisién en dos

estructuras, con | € max

sectores permite capturar la presencia de los dos picos y ubicar, razonablemente, los mismos.

Tabla 2. | €,,,

Y @,max empleando el modelo 1DDV para cada sector de la estructura

Cinética Lineal Cinética LHHW
Estructura
| € | @ max | €max | Pemax
So 7.6 4.4 13.2 2.7
S, 4.1 3.3 9.3 0.3
S, 6.3 4.5 11.2 2.5
S5 8.3 7.9 20.3 0.3

En cambio, el hombro que aparece antes del segundo pico no es capturado por las aproximaciones.

Dado que la magnitud de estos hombros no es significativa, los | Emax | Tesultan acotados con valores que

se encuentran entre el 8 y 20 %.
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Los resultados alcanzados con el modelo 1D-DV muestran que dicha herramienta puede considerarse
satisfactoria para cinéticas simples y como una primera aproximacién razonable en la bisqueda de las
estructuras mas eficientes para cinéticas mas complejas.

4. CONCLUSIONES

Se estudio el fendmeno de difusidn-reaccion en estructuras cataliticas generadas a partir de impresion

3D para distintas expresiones cinéticas. Para la cinética de primer orden la variacién de n vs. @ tiene un

comportamiento cualitativo analogo al observado para una particula, pero con diferencias cuantitativas.
Para cinéticas del tipo LHHW con fuertes efectos de auto-inhibicion se verifica un comportamiento muy

particular de n, con la presencia de dos picos y un hombro que no se detectan habitualmente en pastillas

convencionales. Se analizaron distintas alternativas para evaluar N con modelos 1D. La mejor resulté la de

dividir en dos sectores el sistema 2D y aplicar en cada uno el modelo 1D-DV. La comparacién con los
<8.3%),y

resultados numéricos resulté muy adecuada para la expresion cinética de primer orden ( | € max

satisfactoria para la cinética del tipo LHHW (7.8< | Emax | <20.3 %).
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