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Presentacion

La vinculacion de los complementos retributivos del Profesorado de las universida-
des canarias a los “objetivos de calidad del sistema universitario”, expresada en la
publicacion del Protocolo de Evaluacion de la Universidad de La Laguna (B.O.C. n°
105/1999 de 06/08/1999), establece un complemento basado en las “aportaciones creativas
a la docencia universitaria”, por el que se valora, entre otros aspectos, la publicacion de ...
manuales docentes ... que estén presentes en el programa de alguna asignatura que se
imparta, en, al menos, una universidad espafnola ...”.

Por otra parte, la “privatizacion” del Servicio de Publicaciones de la Universidad de
La Laguna por la firma de un convenio entre la Universidad y la empresa editora ARTE, que
ha comenzado a ofrecer sus servicios de reprografia en el propio campus universitario, ha
permitido el acceso de profesores y alumnos a una tecnologia reprografica de considerable
calidad a un coste razonable, lo que permite ediciones cortas de material docente con las
adecuadas garantia de respeto a la propiedad intelectual.

La conjuncion de estos dos hechos ha llevado, pues, a la publicacion de este Manual
Docente de la asignatura Cinética Quimica Aplicada, troncal del segundo curso de la
titulacion de Ingeniero Quimico, que sustituye al material que hasta el curso 1998/99 se
proporcionaba a los alumnos de esta asignatura en forma de fotocopias. Como puede
observarse, se trata de un mero formalismo, introducido en funcion de las circunstancias y

que es susceptible de ser revisado si las mismas asi lo aconsejasen.




En cualquier caso, toda la informacion contenida en esta publicacion es accesible a
través de Internet, en la direccion:

http://fjarabo.quimica.ull.es/cga/cqa.htm

Asimismo, en dicha direccion también cabe la posibilidad de consultar, tanto el texto
completo del contenido del temario, tal como ha sido elaborado por el profesor de la
asignatura, como la resolucion de los problemas propuestos. No obstante, para este tipo de
consultas el alumno debe solicitar al profesor un nombre de usuario identificativo y una
clave de acceso personal, con objeto de que el profesor tenga constancia del grado de ayuda
recibido por el alumno, en el momento de valorar el esfuerzo que éste le ha dedicado a la

resolucion de los problemas.
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Cinetica Quimica Aplicada:

Fundamentos Teoricos







TEMA 1:
INTRODUCCION A LA
CINETICA QUIMICA
APLICADA







INGENIERIA DE LA REACCION QUIMICA Y CINETICA QUIMICA APLICADA

Ingenieria de la Reaccion Quimica: calculo de un reactor quimico (equipo para
transformar especies quimicas: obtencion de productos valiosos, eliminacion de
sustancias indeseables)

Necesidades en el calculo de reactores:

Y Transformaciones quimicas
Y Fendmenos de transporte
Y Parametros economicos

Factores que afectan a la velocidad:
Y Estequiométricos
Y Termodinidmicos
Y Cinéticos
Y Ambientales

Cinética Quimica Aplicada: andlisis de factores para obtener una expresion de la
velocidad de reaccion utilizable en el calculo de reactores quimicos

NATURALEZA DE LOS CAMBIOS QUIMICOS: ESTEQUIOMETRIA

Estequiometria: Medida de cantidades y proporciones de elementos en compuestos
quimicos.
La “ecuacidn estequiométrica” expresa la naturaleza del cambio:

ad + bB = rR + sS [1.1]

A, B “reactivos”; R, S “productos”; a, b, r, s “coeficientes estequiométricos”
“Reaccion directa”: reactivos en productos

“Reaccion inversa”: productos en reactivos

Ecuacion [1.1]: “reaccion reversible”

Ecuacion [1.2] : “reaccion irreversible”

ad + bB - —---- - rR + s§ [1.2]
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MECANISMOS DE REACCION

“Reaccion elemental”: Reaccion en una sola etapa formandose una distribucon atémica
intermedia, “complejo activado” o “estado de transicion”.

“Reaccion no elemental”: Reaccion de una serie de etapas elementales en las que aparecen
“productos intermedios” o “especies activas”.

“Mecanismo de reaccion”: Formulacion de etapas mediante ecuaciones estequiométricas.
Modelo que necesita ser comprobado experimentalmente. Puede haber mas de un
mecanismo.

Una reaccion del tipo:

A, + B, -~ 24B [1.3]
puede ser formulada mediante el siguiente mecanismo de etapas elementales:
A, ——---- - 24"
A* + B, ———--- ~ AB + B* [1.4]
A* + B* ——--- ~ AB
y se estudiaria experimentalmente la relacion:
ky
T = > [4,] [1.5]
o también:
B, ------ - 2B”
B* + 4, ~----- - AB + A" [1.6]
B* + A" ----- -~ AB

y se estudiaria experimentalmente la relacion:

kl
.p = 3 [Bz] [1.7]
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Caracteristicas de los productos intermedios:
”? Son muy reactivos
”? Existen en concentraciones muy bajas
”? Su vida es muy corta
Naturaleza de los productos intermedios:
Radicales libres: atomos o grupos atomicos con electrones desapareados
Iones: atomos, moléculas o grupos atomicos cargados eléctricamente
Mobleculas muy reactivas
Complejos de transicion: iones inestables de moléculas que pueden descompo-
nerse para dar productos o bien volver a formar moléculas en estado normal

EXTENSION DE LOS CAMBIOS QUIMICOS: TERMODINAMICA

“Estado de equilibrio”: Maxima extension de un cambio quimico (energia libre minima).
Constante de equilibrio, K a partir de la variacion de la energia libre estandar:

AG =rGy° + sG¢° - (aG,° + bGR°) = -RT InK [1.8]
Funcion de las actividades, a,,:
a,” a;’
K=—— [1.9]
ay 4g

Definiendo el “coeficiente de actividad™:

14 S CrCS
- Yr¥s _ b g 110
a b a b Yy C [' ]

Ya Y3 C, Gy

Para gases o disoluciones ideales, K = K:
Cm C§F

K= —— 1.11
CoCy [1.11]
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VELOCIDAD DE LOS CAMBIOS QUIMICOS: CINETICA

Cinética Quimica: estudio cuantitativo la velocidad, considerando todos los factores que
influyen sobre ella.

“Ecuacion cinética”: Expresion de la velocidad de reaccion contemplando la influencia de
todos los factores. Fundamentos no bien establecidos: mucha atencion a métodos
experimentales.

Velocidad de reaccion: Cantidad (moles) de un reactivo o producto transformada por
unidad de tiempo. Se hace intensiva considerando el tamario (volumen, superficie,
masa).

Formas mas usuales:

”” Respecto al volumen del fluido, Vi:

") 1 4N,
7. =
N v, di [1.12]
”? Respecto al volumen del reactor V:
") 1 4N,
7. =
)2 v, di [1.13]

”” Respecto a una superficie, S, interfacial en sistemas fluido-fluido o solida en
sistemas solido-fluido:

1 dN,
(r), = S 7 [1.14]
”” Respecto a la masa de solido, M, en sistemas fluido-solido:
1 4N,
e = 5, [1.15]
Relacion entre las definiciones:
dN,
71‘1 = Ve =Va@), =8 () = M(r), [1.16]
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Signos de la velocidad:
Velocidad de desaparicion de reactivos: negativa
Velocidad de aparicion de productos: positiva

Vg g FR Ty [1.17]

Relacion entre las velocidades respecto a cada componente:

-r -r r r
—A = —B = _R = _S [1.18]
a b r s
INFLUENCIA DEL MEDIO SOBRE LOS CAMBIOS QUIiMICOS:
FENOMENOS DE TRANSPORTE Y CATALISIS
”? Reaccion “homogénea”: si transcurre solamente en una fase.
Generalmete V=V,
L AN, 1.19
r, = — .
YV dt 1191

Tipos de reacciones homogéneas:
Reacciones simples: la reaccién se puede representar por una sola
ecuacion estequiométrica y una sola ecuacion cinética:

A+B-R+S [1.20]

Reacciones multiples: se necesita mas de una ecuacion estequiométrica
para representar los cambios observados, necesitdndose, pues, mas de una
ecuacion cinética.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 1) /5




Clasificacion de las reacciones multiples:
Reacciones en serie o consecutivas:

A+B~-R-~S§ [1.21]
Reacciones en paralelo o competitivas:

A+ B-R
4+ B-S [1.22]

Reacciones en serie-paralelo o mixtas:

A+ B-+ R
R+B-§ [1.23]

”? Reaccion “heterogénea”: si se requiere, al menos, la presencia de mas de una fase para
que transcurra del modo que lo hace.
Influencia del medio: Transporte de materia y de energia. Estudio de sus efectos.
Presesencia de sustancias ajenas: “Catalizadores”. Pueden aumentar o disminuir la
velocidad.

OBJETIVO DE LA CINETICA QUIMICA APLICADA: LA ECUACION CINETICA

Objetivo fundamental de la Cinética Quimica Aplicada:
Obtencion de la “ecuacion cinética”.

Necesario conocer:
Estequiometria, termodinamica, cinética y medio.
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TEMA 2:
LA ECUACION CINETICA







ANALISIS DE LA ECUACION CINETICA

La velocidad de reaccion quimica depende de:
U Concentraciones

U Temperatura

U Factores del medio (reacciones heterogéneas)

DEPENDENCIA CON LA CONCENTRACION

Modelo:
r, =k ClCh... [2.1]

a+b+..=n [2.2]

“Orden de la reaccién” respecto a una sustancia: a, b, ...
“Orden global” de la reaccion: n (suma de 6rdenes individuales)
Determinacion experimental. De forma tedrica puede proponerse un orden.
“Molecularidad”: nimero de moléculas que intervienen en una reaccion elemental
molecularidad concepto distinto a orden
“Coeficiente cinético” o “velocidad especifica de reaccion”: k [k = f(T)]

ESTUDIO DEL ORDEN DE REACCION

Modelo cinético o mecanismo que justifique el orden experimental
Reacciones elementales:
Orden a partir de Estequiometria (orden = molecularidad)
Coeficiente cinético a partir de Termodindmica (equilibrio = velocidades iguales)

A+B=R+S [2.3]
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Velocidad de formacion de R, reaccion directa:

rp = k,C,Cp [2.4]
Velocidad de desaparicion de R, reaccion inversa:
-1p = k,CpCs [2.5]
En el equilibrio:
Tp = ~7Tp [2.6]
luego:
K = ul [2.7]
k,

Reacciones no elementales: necesidad de establecer mecanismo con etapas elementales
Busqueda del mecanismo:
1 La reaccion puede transcurrir por varios mecanismos.
I Los datos cinéticos experimentales pueden estar de acuerdo con mas de un
mecanismo.
Ensayo de un mecanismo para obtener la ecuacion cinética teorica:
(D Si una sustancia forma parte de mas de una reaccion elemental, su velocidad de
reaccion es igual a la suma de todas las velocidades de reaccion de esa
R sustancia en cada una de las reacciones elementales.
U Las velocidades de reaccion de los productos intermedios pueden ser igualadas
a cero: “aproximacion al estado estacionario” o “hipotesis de estado
cuasi estacionario”
Ratificacion de la consistencia del mecanismo con los datos experimentales
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DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA

Ecuacion empirica de Arrhenius:

T en grados Kelvin.
k,: “factor de frecuencia”
E: “energia de activacion”
Parametros determinables a partir de datos experimentales:
Ink = nk, - £ 1
RT

BASES TERMODINAMICAS DE LA ECUACION DE ARRHENIUS

Base termodinamica: ecuacion de Van’t Hoff:

dinK _ AH
dT RT?

dnk, dmnk, E E

dT dT RT? RT?

[2.8]

[2.9]

[2.10]

[2.11]

E: exceso de entalpia que deben poseer los reactivos respecto a la entalpia total

(barrera de energia, Figura 2.1)

Arrhenius no puede dar informacion acerca de los valores numéricos de k, y E
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COMPARACION DE LA ECUACION DE ARRHENIUS CON LAS TEORIAS
MOLECULARES

Principales teorias:

_E

k=K Tne ® 2.12]

base termodinamica
) teoria cinética de las colisiones

m
m
m teoria de las velocidades absolutas

I
= XX

La influencia de la temperatura sobre el factor de frecuencia queda enmascarada.
Conclusiones de la ecuacion de Arrhenius:
& La representacion de In k frente a 1/T da una recta de pendiente grande si E es

grande, y pendiente pequeiia si E es pequena.

a Las reacciones con E grandes son muy sensibles a la temperatura, mientras que
las reacciones con E pequefias son muy poco sensibles a la temperatura.
a El efecto de la temperatura es mucho mayor a temperaturas bajas que a
temperaturas altas.
& El factor de frecuencia, k,, no afecta a la influencia de la temperatura sobre la
reaccion.

Energia promedio
de los reactantes

Reaccién exotérmica AH

Energfa —»

Energfa promedio L Pk
de los productes ~

Productos

Energia —»
¥
8
3
8
a
3
|

Figura 2.1: Energia de activacion para
reacciones exotérmicas y endotérmicas
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DEPENDENCIA CON LAS VARIABLES DEL. MEDIO

Reacciones heterogéneas: fendmenos fisicos simultaneos a la reaccion que pueden controlar
la velocidad global del proceso:
U Transferencia de materia
U Transmision de calor

Modelos diferentes a los de las reacciones quimicas.

PARAMETROS PARA LA APLICACION DE LA ECUACION CINETICA

Parametros relacionados con la concentracion o con el equilibrio:

— Reactivo limitante: el reactivo que se agota en primer lugar si la reaccion es
completa (reactivo que interviene en menor proporcion, usado para aplicar
la ecuacion cinética)

— Conversion, x;, o “conversion fraccional”: fraccién de un reactivo (reactivo
limitante) que se ha convertido en productos:

N, - N, _ N;

x, = — =1 -
i N N [2.13]

10 10

A volumen constante:

¢ =C,(1-x) [2.14]
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— Grado de avance, X, (mol): Variacion del nimero de moles de un reactivo
respecto a su coeficiente estequiométrico i (considerando i < 0 para los

reactivos e i > 0 para los productos):

Ni - N io
Xi = — [2.15]
i
A volumen constante:
Ci - Cio
E=—= [2.16]

— Factor de expansion, , : Parametro que expresa la variacion relativa del volumen
(a P y T constantes) debido a la variaciéon en el nimero de moles que
produce una reaccién quimica. Ecuacioén de definicion similar a la de la

dilatacion:
V=Vr~»1 +ex) [2.17]
, Se obtiene para x; = 1:
_ v
€ = AR [2.18]

— Rendimiento, O: Relacion entre la conversion en cualquier instante y la
conversion de equilibrio, X;,:

_
n x, [2.19]
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’ TEMA 3:
CINETICA HOMOGENEA.
REACCIONES SIMPLES







CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES HOMOGENEAS

Todas las sustancias reaccionantes se encuentran en una sola fase
Velocidad de reaccion:
1 4N,

= = 3.1

Objetivo principal de cinética homogénea: Obtencion de ecuacion cinética:
Formulacién de 6rdenes de reaccion y coeficiente cinético
Formulacién de 6rdenes de reaccion:
Consideraciones tedricas: Reacciones elementales (coeficientes estequiomé-
tricos) o mecanismos de reaccion
Formulacién de coeficiente cinético:
Datos experimentales a temperatura constante
Resultado:
Expresion matematica que ajuste a datos experimentales:
modelo matematico contrastado empiricamente
Dispositivo: “reactor discontinuo” o “reactor por cargas”:
Concentraciones constantes en cualquier punto e igual a las de salida
Concentraciones solo varian con el tiempo (reactor mezcla perfecta no estacionario)
Medida de la extension de la reaccion:
““ Siguiendo la evolucion de la concentracion de un determinado componente
““ Siguiendo la variacion de alguna propiedad fisica del sistema
“* Siguiendo la variacion de la presion (en un sistema a volumen constante)
““ Siguiendo la variacion del volumen (en un sistema a presion constante)

Cinética Quimica Aplicada (Tema 3) /1




VELOCIDADES DE REACCION EN SISTEMAS HOMOGENEOS
Velocidad de reaccion a volumen constante:

9¢ 3.2
r. = —— .
c, & 3.3
-r, = C, .
1 11 dt [ ]

Velocidad de reacciéon de un sistema gaseoso ideal a volumen constante:

1 dp;
r, = — 34
" RT dt 341
Reacciones gaseosas con variacion en numero de moles (medida de presion total):
ad + bB + ... ————-—---- - rR +s§8 + ... [3.5]
An=r+s+...-a-5b- .. [3.6]

Para cualquier reactivo, i:

P =P -— (m-T7
0= P~ 4 ( o) [3.7]
Para cualquier producto, j:
_ J
Pj—Pjo+A—n(TE—TEo) [3.8]
Sistemas a volumen variable con:
V="V, + €x) [3.9]
Co dx;
-p, =
! 1 + €x, dt [3.10]
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OBTENCION EMPIRICA DE LA ECUACION CINETICA

Analisis de datos experimentales por dos métodos:
Método integral:
Postular una ecuacion cinética
Integrar esta ecuacion diferencial
Obtener una relacion entre concentracion y tiempo
Comparar con representacion de datos experimentales concentracion - tiempo
Meétodo facil de aplicar
Recomendado para ecuaciones cinéticas sencillas o datos muy dispersos
Permite ensayar so6lo la ecuacion cinética elegida
Recomendado utilizarlo como método de partida en el analisis cinético
Método diferencial:
Diferenciar directamente datos experimentales concentracion - tiempo
Obtencion de velocidad de reaccion experimental
Postular una ecuacion cinética
Calcular los valores de la velocidad de reaccion
Comparar ambos resultados
Requiere mayor cantidad de datos y de mayor exactitud
Util para cinéticas complicadas
Puede emplearse para deducir ecuacion cinética que directamente ajuste los datos
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METODO INTEGRAL DE ANALISIS DE DATOS

Ensayo de una ecuacion cinética particular supuesta, a temperatura constante:
dC

A
-p = - =k 3.11
y o (®) [3.11]
Procedimiento:
I Se separan variables en la ecuacion [3.11], resultando:

dC,
-— = =kdt [3.12]

f(O)

Donde f(C) s6lo ha de contener concentraciones de sustancias que puedan
. expresarse en funcion de C,.
I Se integra la ecuacion [3.12] analitica o graficamente para dar:

Cc,

dt
f(cA) f 3431

D Para la ecuacion cinética ensayada, la representacion del primer miembro de la
ecuacion [3.13] frente al tiempo conduce a una recta tedrica de pendiente k.

N A partir de los datos experimentales se calculan los valores numéricos de la
integral de la ecuacion [3.13] y se representan frente al tiempo.

O Si los resultados obtenidos a partir de los datos experimentales se distribuyen
sobre una recta que pasa por el origen (Figura 3.1), podra afirmarse que la
ecuacion cinética ensayada se ajusta a los datos. En caso contrario habra que
rechazar la ecuacion cinética propuesta y, en su caso, el mecanismo que ha
conducido a ella, y ensayar otra ecuacion cinética.
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Segun la
ec,
los datos han de
= distribuirse sobre
5 - une recta

e | 5 .
o | i e Sl les datos
i - " ge distribuyen
¥ = sobre una curva
|

al Pendlente = k& ha de rechazarse
P la ecuacion cingtica

fiCa)
£
o

i -
{

Figura 3.1: Ensayo de una ecuacion cinética por el método integral.
Sistemas de volumen variable:

1 dN, Cpo 92,
_r = —_——— =
4 Vv dt 1+ e,x, dt 13.14]
Integrando:
* dx
C,, 4 = ¢ [3.15]
4 { (1 + ex)(-7)

sustituir el valor de (-r,) correspondiente a la ecuacion cinética a ensayar

Cinética Quimica Aplicada (Tema 3) /5




CINETICA IRREVERSIBLE DE ORDEN CERO (V = cte)
A - Productos

ac
_rA:_th:k k’7—01
s
C,  C, =kt
xA=Cit
Ao

CINETICA IRREVERSIBLE DE PRIMER ORDEN (V = cte)

A - Productos

dC
L th =k Gy k[s_l]
C
In 2 = k¢
¢,
In 1 =kt
l—xA
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[3.17]
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[3.20]
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CINETICA IRREVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN (V = cte)

A + B - Productos

dc
-r, = ——2 =k C,C, k
dt

!

mol s

utilizar conversiones

C, _CAcho_CB

o

M — CB [
CA

o

M - x,

m——2 =M-1)C,kt
M( - x,) ( ) Cao

CB
McC,

In

-M-1)C, k¢t

Consideraciones especiales:

[3.24]

[3.25]

[3.26]

[3.27]

[3.28]

[3.29]

@ Si Cg, fuese mucho mayor que C,, (cinética de “pseudo-primer orden):

dc, /
_WszACBozk CA
C
In—2 = /¢
CA
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1 SiC,,=Cg, 0 M =1, las ecuaciones [3.28] y [3.29] quedan indeterminadas:

Solucion: partir de una cinética diferente:
2A - Productos

dC ,
—I‘A = __th = kCA
L_L=kt

CA CAo

X

4 _=C, kt
1 -x,
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T Si la reaccion no fuese elemental:
A + 2B - Productos

a4 kC,C
—y = -
A dr 4B
1
Cp —Cy = 5 (Cp, — Cp)
M= CBO
CAo
M - 2x,
=M-2)C, Kkt
M( - x,)

c, C
m—2_"2 =Mm-2)C, kt
Bo A

Para M = 2 las ecuaciones [3.40] y [3.41] quedan indeterminadas
Haciendo M = 2 antes de integrar:

X4

=2C, kt
1 -x,

=2kt

1
CA CAo
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CINETICA IRREVERSIBLE DE ORDEN INDIVIDUAL n (V = cte)

A - Productos

Paran .. 1:

C, "-Cy"=(m-Dkt

1-x)""=1+C "(n-1)kt

Serd necesario presuponer n 'y realizar tanteos

Carateristicas matematicas (la ecuacion cinética no parte de un mecanismo):

Para n > 1 la reaccion no podria completarse en un tiempo finito
Para n <1 se obtendrian valores negativos de la concentracion
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CINETICA IRREVERSIBLE DE ORDEN GLOBAL n (V = cte)

aA + BB + ... = Productos [3.48]
9 kchct 3.49

-7, = - = .
4 it 4 Cp [3.49]

& = E
Cy o [3.50]
dCA B b a+ b+
-r,=-——2=Fk|E| ..C 3.51
4 dt ( oc) 4 [ !
Paran .. 1:

C, " -C "=k (n- 1)1 [3.52]

Serd necesario presuponer n 'y realizar tanteos
Meétodo alternativo:  definir "periodo medio de reaccion", t,;: tiempo necesario para que
la concentracion de los reactivos descienda a la mitad de su valor

inicial:
C _ CAO
€y, = — [3.53]
"1 -1
log t,, = log =————— + (1 - n) log C,, 3.54]
k' (n - 1)
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CINETICA REVERSIBLE DE PRIMER ORDEN (V = cte)

ky
A= R [3.55]
ky
dC,
-r, = —7 = kC, - k,Cp [3.56]
k-
5 [3.57]
M = CRo
C, [3.58]
k Cpe M+ x,
K= 1 Re _ 4 [3.59]
k, C, I -x,
X M+ 1
|- A o ML g,
[ X e M + X e 1 [3.60]

c,-C
-In A de  _ M+ 1 klt [3.61]
CAo - CAe M + er

Las reacciones reversibles pueden considerarse como irreversibles, si la concentracion
se mide en (C,-C,,)
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CINETICA REVERSIBLE DE SEGUNDO ORDEN (V = cte)

kl
A+B=R+ S
kZ

kl
4+ B=2R

Restricciones:

=2C, Kk
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CINETICA DE ORDEN VARIABLE (V = cte)

A~ R [3.67]
Aumento del orden (de orden 0 a orden 1):
dC, k, C,
— r = —_— =
1T T T 1 kG, 13.68]
Para valores altos de C,, k,C, >> 1, y la reaccion es de orden cero:
dC, k,
-r = - = _ = k/
(-rdc,. PP 3.69]
Para valores bajos de C,, k,C, <<1, y la reaccion es de primer orden:
Cy
L . L 3.70]
Este comportamiento se muestra graficamente en la Figura 3.2.
1 P
1 Cirden @ Ry o
—mﬂ.-_-..l,._1 .._..----.: | -
gy Orden 0
C ', Cambio en C,= 1/k; / Cambio en C, = 1/hs
Primer orden Prér:&i;:?:n; = ky
4 C.ﬁ.
Figura 3.2: Comportamiento de una reaccion de orden variable creciente.
Aplicando el método integral a la ecuacion [3.68]:
C
11’1 Ao k
4 _ k, + 1 ¢ [3.71]
Cio = C4 Cio = C4
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Disminucion del orden (de orden 1 a orden 0):

dC
- -k s kC, 3.72]
dt

T4

Para valores altos de C,, k, >> K,, y la ecuacion es de primer orden:

dC,
(- rA)Calm = - = = k,C, [3.73]
Para valores bajos de C,, k, <<k, y la ecuacion es de orden cero:
dC,
(- rA)qua = - — =k [3.74]

Este comportamiento se muestra graficamente en la Figura 3.3.

1 Se aproxima 1 Tiend
— al compertamienta e & primer orden

- de primer arden

Velocided
giobal | Tiende &8

Oy orden cers -
S5a aproxima al e a Contribucion
comportamiants de — de primer orden
orden cero ky ————:_:.-'i‘—,;:-..
e Contribucitn de Grden cero
t [:#

Figura 3.3: Comportamiento de una reaccion de orden variable decreciente.
Aplicando el método integral a la ecuacion [3.72]:

k, + k,C,
-In—= = = k¢t
ki + kCy, ? 1373l

Previamente hay que obtener los coeficientes cinéticos por integracion de las ecuaciones
cinéticas parciales [3.73] y [3.74]:

CAo
In = kyt [3.76]

Cy =kt [3.77]
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CINETICA DE ORDEN CERO (V = var)

C, dx,

1+ e,x, dt

ry

CAo

In(1+ex)=~Fkt
€4

c
oy V
€, 14

o

=kt

CINETICA DE PRIMER ORDEN (V = var)

s C, dx, _icC
4 1 +e,x, dt 4
In 1 =kt
1—xA
V-7,

-In|1 - =kt
€V,
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CINETICA DE SEGUNDO ORDEN (V = var)

;o= Cyo dx -k C?
4 1 +e€,x, dt 4

X
e,In(l-x)+(1+e)—2—=C,kt
1 -x,
V- l+e)V -7
e, In|1 - 2 +( W) { 0)=CAokt
€V, eV, -V-7r)
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METODO DIFERENCIAL DE ANALISIS DE DATOS

Emplear directamente la ecuacion cinética a ensayar

Determinar velocidad de reaccion de datos experimentales, dC/dt 6 C, dx;/dt

Comparar los resultados con los valores de la ecuacion cinética elegida

En sistemas de volumen variable, sustituir dC/dt por -C,, dx,/(1 + ,x;)dt.
Andlisis de la ecuacion cinética completa o parcial

ANALISIS DE LA ECUACION CINETICA COMPLETA

Se utiliza para ensayar ecuaciones cinéticas del tipo:

dC

r,= - T: = k f(C) [3.87]

Se siguen los siguientes pasos:
1 Se supone un mecanismo y se obtiene la ecuacion cinética a ensayar.
I A partir de los experimentos se obtienen datos de concentraciones y tiempos.
D Se ajusta una curva a los datos obtenidos, bien numérica o bien graficamente.
N Se determinan las pendientes de esta curva, (dC,/dt),, para valores de la
. concentracion tomados a intervalos regulares
Q Se evalua f(C) para cada concentracion considerada.
O Se representa -dC,/dt frente a f(C); si se obtiene una recta la pendiente dara el
coeficiente cinético
En la Figura 3.4 se representa graficamente el procedimiento descrito.

+ A partir de una curva ajustada

Trazar una curva ‘ « A partir de una mundna curva
continua que ag
ejusie & los datos
"'ﬁ
Ca -
Co -~ Pendlanta: =r,, == (?“) .
¢ fiCl

Figura 3.4: Anélisis de la ecuacion cinética completa por el método diferencial.
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Técnica extensible para ecuaciones cinéticas con n > 1:

dcC
-—— 4 -k [3.88]
dt

dC
log _TtA =log k + alog C, [3.89]

Alternativa para n > 1: “método de las velocidades iniciales”:
Realizar experiencias cinéticas a diferentes concentraciones de la alimentacion,
extrapolando cada una de ellas hasta las condiciones iniciales para hallar la
velocidad inicial de reaccion.
En la Figura 3.5 se representa graficamente el procedimiento descrito.

L
Cm]_-

La pendiente da ef
orden de reaccidn

g, 21
A2 A partir de la

experiencla 1

|0g {==Tyy)
Caa.a4 A partir de la
Expariancia ! gxperiencia 2
Experiencia 2 A partir de la
=Fan, 3 Experiencia 3 experiencia 3
¢ 108 Cg

Figura 3.5: Método de las velocidades iniciales para ensayar una ecuacion
cinética de orden a.
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ANALISIS PARCIAL DE LA ECUACION CINETICA

Se utiliza para ensayar ecuaciones cinéticas del tipo:

-y = _ﬁ = f(k, C" [3.90]
4 dt

Programar la experimentacion para obtener varias partes de la ecuacion cinética a
partir de diferentes experimentos.

“Método de desmenuzamiento”:
Efectuar experiencias cinéticas en ausencia de ciertos componentes de la reaccion

A=R+ S [3.91]
B dC, ) kC, - kCp 13.92]
dt 1 + £k Cy
Se parte de A puro y se concluye antes de que Ry S sean apreciables:
dC,
- 7 = kl CA [3.93]
Se parte de Ry S puros y se concluye antes de que A sea apreciable:
dc dc k,C
——2 = = -—2= [3.94]
dt dt 1 + kCp
linealizando:
1L _1+kG (1)1 Kk
B dCq k,Cp k] Co Kk [3.95]

dt
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“Método de los componentes en exceso”:
Efectuar experiencias con gran exceso de todos los componentes, excepto el que se

examina
A+ B=R [3.96]
dCA a~b
-—==kC,C 3.97
ar 4 LB [3.97]
Manteniendo un gran exceso de B:
dCA b a / a
-—= = (kCy) C, = k' C; [3.98]
dt
linealizando:
dC ;
log| -——| = log k" + alog C, [3.99]

Realizar el mismo procedimiento con el otro reactivo, para obtener el otro orden.
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TEMA 4:
CINETICA HOMOGENEA.
REACCIONES MULTIPLES Y
CATALIZADAS







CINETICA DE REACCIONES MULTIPLES

“Reacciones miltiples”: Reacciones con mas de una ecuacion cinética que describe su
comportamiento. Combinaciéon de dos tipos fundamentales, piezas basicas de
esquemas mas complicados:

27 . .o,
Reacciones en paralelo (competitivas):

A~ R
[4.1]

A- S

”? Reacciones en serie (consecutivas):
A-R-S [4.2]

No sélo un problema de velocidad sino también de “distribucion de productos” (cantidad
de un producto en relacion con la de los demas)
Estudio a presion, volumen y temperatura constantes.
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Definicion de magnitudes referidas al producto que se considera como “deseado” (R):
Rendimiento instantineo: fraccion del reactivo que desaparece en cualquier
instante, transformandose en el producto deseado:

moles de R dCy
_ | formados _dr 4G
Qr = = = [4.3]
moles de A dC, -dC,
desaparecidos T Tar

Rendimiento global: fraccion de todo el reactivo desaparecido que se ha
transformado en el producto deseado:

moles totales de R

b, - formados _ CRf - Cpy [4.4]
moles totales de A Chp ~ Cy
desaparecidos

El rendimiento global es el valor medio de todos los rendimientos instantaneos
Selectividad: relacion entre las velocidades de aparicion del producto deseado
y del no deseado:

dC,
dt_ 4Gy

" " e e, [4.5]
dr

La selectividad relaciona los rendimientos instantaneos de los productos Ry S:
dC,
0) -dC dc
_R = A = R = SR [4.6]
P dCg dCq
-dC,
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REACCIONES IRREVERSIBLES EN PARALELO

ky
A------ - R
[4.7]
k,
A------ - S
dC
rp = — =k CJ [4.8]
dt
dcC
re = — =k, CJ' [4.9]
dt
Distribucion de productos:
dCy
dt kl n-m
= = —=C
R ac, k, 4 [4.10]

dt
Unica variable controlable para obtener la maxima selectividad: C,
Si n > m (reaccidon deseada con mayor orden), utilizar concentraciones altas de

reactivo, ya que asi aumenta Sg.
Sin <m (reaccion deseada con menor orden), utilizar concentraciones bajas de

reactivo, ya que asi aumenta Sg.
Si n = m (ambas reacciones del mismo orden), selectividad independiente de la

concentracion de reactivo (problema puramente cinético).
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Reacciones en paralelo con mas de un reactivo:

ky
A+B------ ~ R
[4.11]
k,
A+B------ Al
D _ g ocrep 4.12
r = = .
R dr 1 Ca Cp [4.12]
dCg m m!
VS = 7 = k2 CA CB [4.13]
Distribucién de productos:
dCy
dt kl n-m n'-m’
S, = =—=C C
R ac, k, 4 B [4.14]
dt

Selectividad influida por los érdenes de reaccion:

Sin>myn’>m’ (reaccién deseada con mayores 6rdenes individuales), utilizar
concentraciones altas de ambos reactivos, afiadiendo al reactor ambos reactivos
simultanea e instantdneamente en el momento inicial (Figura 4.1 {a}).

Sin<myn’<m’ (reaccion deseada con menores 6rdenes individuales), utilizar
concentraciones bajas de ambos reactivos, afladiendo al reactor ambos reactivos
simultanea pero lentamente (Figura 4.1 {b}).

Sin>myn’<m’ (C, mayor orden global que Cy), utilizar concentraciones
altas de A pero bajas de B, cargando el reactor inicialmente con el reactivo A y
afiadiendo después lentamente el reactivo B (Figura 4.1 {c}). Razonamiento
contrario cuando Cjy tiene mayor orden global que C,.

Sin=myn’=m’ (6rdenes globales nulos respecto a C, y Cy), selectividad
independiente de la concentracion de reactivos (problema puramente cinético).
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Ca,Cpambas altas LCA,CB ambas bajas ] L Ca alta, Cg baja

A
(2) Anadiendo todo el A y {b) Anadiendo (c) Afadiendo B
al mismo A y B lentamente, lentamente sobre A
tiempo aumenta el nivel

Figura 4.1: Tipos de contacto para reacciones en paralelo.
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REACCIONES IRREVERSIBLES EN SERIE

k k,
A-R- S
dC,
_rA = _7 = kl CA
dC
rR=_R=k1CA"k2CR
dt
dCg
rg = —dt =k, Cp
Condiciones:
CAo = CAo
Cp, =0
C, =0
Cpo =Cy v Cp + G
Cu
CAo
G _ Kk (e—klt _ e—k2t>
Ao kz - kl
S _ ., ke M - ke "
Cso ki, -k,
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Representacion grafica de las ecuaciones [4.21], [4.22] y [4.23] es Figura 4.2

ol -

Figura 4.2: Curvas caracteristicas para reacciones
irreversibles en serie.

Miéximo de R:
In-2
P ky [4.24]
b
A B L e [4.25]
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Curvas concentracion-tiempo del producto deseado R regidas por la relacion entre los
coeficientes cinéticos de ambas etapas de la reaccidn en serie (comportamiento mostrado

en la Figura 4.3

08

]
-

7 0,1
R ky
| = para == -
. 06 y Ty PO 5= 0
S)
> //\ Lugar geométrico de
041 ’ Cr méx .
02
0
0 2 3 5
Rt
(a)

Xa=1-C,/Cy
(b)

Figura 4.3: Distribucion de productos para reacciones en serie.
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REACCIONES REVERSIBLES EN SERIE O EN PARALELO

Resolucion de ecuaciones para reacciones reversibles muy compleja.
Reacciones reversibles en serie:

kl k3
A=R=§ [4.26]
k, K,

Curvas concentracion-tiempo en la Figura 4.4.
Reacciones reversibles en paralelo:

[4.27]

Curvas concentracion-tiempo en la Figura 4.5.

Muchas de las curvas tienen formas parecidas. La mejor forma de distinguir entre las

reacciones en serie y en paralelo es el examen de los datos de velocidades iniciales:
Reacciones en serie: la curva del producto no deseado, S, tiene pendiente nula
Reacciones en paralelo: la curva del producto no deseado, S, no tiene pendiente nula
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concentracion-tiempo para reacciones
reversibles en serie.
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S 1
C 1 1
x AR5
o A c RS _—
! A
S 0
c o 1
A==R-1-s
A A
0 R Cc S
R
[} 1 0
R —J aAl-r—s 1
S 1
0 A A
1 o}
R,S —=
A
¢ . AI—T-R,—I_;S 0
po— 1
s
)
1 A
C R ~—
3.1
c R — A‘TR.._S S
s 0
0 A 1
1 A
R
R o}
c 10 1 gy
==2 AT-RI=S
8
o
A
0 - — t
Figura 4.4: Curvas Figura 4.5:

concentracion-tiempo para reacciones
reversibles en paralelo.
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REACCIONES IRREVERSIBLES EN SERIE-PARALELO

Reacciones multiples que transcurren por etapas en serie y por etapas en paralelo:

ky
A+B------ - R
[4.28]
k,
R+B------ - 8
Ecuaciones cinéticas de primer orden:
e 4.29
-y = - = )
4 dr 1 “abB [4.29]
dCy
-7y = e =k C,Cy + k, CiCy [4.30]
dCy
Fr = ar =k C,Cp — ky CrCy [4.31]
dCq
re = = =k, C,Cy [4.32]

Estudio cualitativo de la distribucion de productos suponiendo dos recipientes, uno que
contiene el reactivo A y otro que contiene el reactivo B, que se mezclan siguiendo tres
métodos diferentes:
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Meétodo 1: Adicion lenta de A sobre B (Figura 4.6):

ay

©

3

g Recipiente A ? /

e =

: =-=>%3] Recipiente B
s B

o

‘o

£ 8

®

& A+B—R
< R+B—8
]

E

£ A

@

Q

[~

]

© —>

Moles de A afiadidos
(en cada adicion se consume todo el A)

Figura 4.6: Distribucion de productos en reacciones
serie-paralelo. A sobre B.
Me¢étodo 2: Adicion lenta de B sobre A (Figura 4.7):

Método 3: Mezcla simultanea y rapida de A y B (Figura 4.7):

Recipiente B<\
Recipiente B \z2>71 Y

% Recipiente A

Recipiente A

Contiene una mezcla
uniforme antes de
Iniciarse la reaccion

A+B—=R
R+B—S

Concentraciones en el
recipiente de mezcla

|

AB = By ~ B, moles B consumidos durante la reaccién
en ambos procedi itos de |

Figura 4.7: Distribucion de productos en reacciones
serie-paralelo. B sobre A y A+B.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 4) / 12




La distribucion de productos es completamente diferente segtin la forma
de contacto de los reactivos.

Como A no es comun, se observa un comportamiento tipico de las reacciones en

serie:
+B +B
A —————— - R —————— — S [4’33]
Como B es comun, se observa un comportamiento tipico de las reacciones en
paralelo:
+4
B ------ - R
[4.34]
+R
B------ -8

Conclusion: Las reacciones en serie-paralelo pueden analizarse en funcion de sus
reacciones constituyentes, ya que la forma de contacto para la distribucion
favorable de productos es la misma que para las reacciones constituyentes.
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Relacion cuantitativa de la distribucion de productos (eliminar el tiempo):

Dividiendo [4.31] y [4.29]:
re _ d4C _ kKC,Cs - kGG _ kG

-r, -dC, k,C,Cy k, C,
Condiciones limites:
Cy=0Cy Cr=0Cg =0
Cambio de variables:
Cr
Z = —
¢,
ky
C 1 C,\% C
R = 410 - 4 [kz # k1]
CAo 1 - k2 CAo CAo
1
C C
R - 4y Ao k= k]
CAo Ao A
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Concentraciones de los otros componentes en cualquier instante:

Cp=Cy+t G+ Gy

[4.40]

[4.41]

[4.42]

[4.43]

Cpo = Cg + Cp + 2 C
S b % &%
4
CAo CAo CAo CAo
Cp Gy Cy Cs
CAo CAo CAo CAo
Figura 4.8: distribucion de productos como curvas independientes del tiempo.
1,0
k LS
A+B—>R B consumido *1 116\ i
08—p 482, g BooB __ 4B 05 M 77| .
0 [ ; .
VAV
08 .
AN N
0,7 06 % / ...."' /
/ / .} : / 1,4
o8 ///’//"‘ /
A/ \/
S 04 /
f 7k 1,6
0,4 //f/" s /X \/
02 7 2 /7 1.8
0.2 /// *_F#\K( \ / \ /
Jit—— AU
0.1 ’/. Jﬁ‘j’/ ﬂ&ﬁ\ 7 . \/14‘ 7/
/ s // / / 16 —/-Lﬁlg_}g
00"'. 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Xa=1=Cr/Cao

Figura 4.8: Distribucion de productos en para reacciones serie-paralelo.




CINETICA DE REACCIONES CATALIZADAS

Reacciones catalizadas: reacciones cuya velocidad esta alterada por la presencia de
una sustancia que no es reactivo ni producto, o por uno de los
productos de la reaccidn (reacciones autocataliticas).

Casos especiales de reacciones multiples: son descritas por mas de una ecuacion cinética.

Como el catalizador no forma parte de la estequiometria no son aplicables los conceptos de
“producto deseado”, rendimiento y selectividad.
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REACCIONES IRREVERSIBLES CATALIZADAS

[4.44]

A+ C-R+ C

Reaccion catalizada: presencia de catalizador C de concentracion invariable con el tiempo.

e, .
Fqg = 7R [4.45]
dC
7, = —_th =k C, C, [4.46]

Concentracion de catalizador constante:

dC
r= gt = vk C)C, [4.47)
In 1 = k/ t [4.48]
1 - X, :

Coeficientes Kk, y k,: realizar experiencias con varias concentraciones de catalizador:

k' =k + k,C, [4.49]
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REACCIONES IRREVERSIBLES AUTOCATALITICAS

A+ R~ R+ R

Reaccion “autocatalitica”: uno de los productos actiia como catalizador.

dcC
r, = -—2 =k C,C,
dt

M — CRO
CAo
c, (C C
AO( o A) — Co kt
C’A (Co CAo)
M+ X,
m— "4 -C, (M+ 1)kt
M - X)

Caracteristicas de la reaccion (Figura 4.9):
S Inicialmente ha de existir R
S La velocidad aumenta a medida que se va formando R
S La velocidad tiende a cero cuando casi ha desaparecido A
S Maiximo de velocidad cuando:
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Empezendo con

lﬁ’- alge de R

X, G
Velocidad aita Pargbdlica
|
.f o
_ Velocidad baja I ! !
] il - u I I "
i} H ° el 1
Ca{Cua

Figura 4.9: Comportamiento de las reacciones autocataliticas.
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TEMA 5:
CINETICA HETEROGENEA.
TRANSFERENCIA DE MATERIA







CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES HETEROGENEAS

T Se requiere mas de una fase para que la reaccion transcurra del modo que lo hace.
T Reaccion en una fase, pero reactivos y/o productos transportados entre fases.
T Reaccion en la interfase.

X La velocidad de reaccion dependera también del modo de contacto entre las fases.
X Las reacciones heterogéneas siempre mas complejas que las homogéneas.

Las etapas de un proceso heterogéneo pueden tener lugar en:
_J Paralelo: velocidad global igual a la suma de velocidades de cada etapa.
_J Serie: en estado estacionario todas deben transcurrir con igual velocidad.

Combinacién de velocidades de las distintas etapas: no se conocen las concentraciones
intermedias; se expresa la velocidad en funcién de la diferencia global de concentra-
ciones:

S : . )
Si las expresiones cinéticas para todas las etapas del proceso son lineales, se

eliminan las concentraciones intermedias. Si no son lineales, se linealiza la
expresion de la velocidad no lineal:

C-cC,
f(©=f(C)+ Tf’ (<, [5.1]

27 . 4 . .
Si una de las etapas es mas lenta que las restantes (mayor resistencia), se
considera que es la inica que influye en la resistencia global (“etapa controlante”).
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TRANSPORTE DE MATERIA ENTRE FASES

En los sistemas heterogéneos, la obligada presencia de dos fases implica la existencia de
una interfase.

Cuando un componente se transporta desde una fase a otra, hay que considerar dos tipos de
transporte:
Transporte a través de la interfase.
Transporte a través de cada una de las fases.
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TRANSPORTE A TRAVES DE LA INTERFASE: EQUILIBRIO ENTRE FASES

Se considera que la interfase no opone resistencia al transporte: en la interfase se alcanza
el equilibrio de forma instantanea.
En la mayoria de los casos de cinética heterogénea una de las fases siempre es un gas,

mientras que la otra es un liquido o un sdélido: dos tipos de fenomenos diferentes:
absorcion y adsorcion.

_J Absorcion: Transporte de materia entre una fase gaseosa y una fase liquida,
basado en la capacidad del liquido para retener cierta cantidad de gas (solubilidad).
“Estado de equilibrio”: relacion entre la presion parcial en el gas de la sustancia
que se transfiere y su concentracion en el liquido, a P y T constantes:

py = (CY [5.2]
Si esta relacion es lineal (“ley de Henry”):
py = Hy C, [5.3]

J Adsorcion: Transporte de materia entre una fase gaseosa y una fase solida,
basado en la capacidad del sélido de retener sobre su superficie cierta cantidad de
gas.
“Estado de equilibrio”: relacion entre la fraccion de la superficie solida ocupada
por la sustancia adsorbida y su presion parcial en el gas, a T constante:

)

C 4 [5.4]
Si esta relacion es lineal (“isoterma de Langmuir”):

C, K

c 4 Py [5.5]

v
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TRANSPORTE DE MATERIA A TRAVES DE UNA FASE

Cuando una fase contiene mas de un componente cuya concentracion varia de un punto a
otro, se produce un trasporte de materia que tiende a igualar las concentraciones.
Se ha encontrado experimentalmente que la velocidad neta de transporte de materia en
régimen laminar, J,, o “difusiéon molecular” de las moléculas de A en un punto de
una fase estacionaria, es proporcional a su gradiente de concentracion en ese punto
(“ley de Fick”):
dC,
S e [5.6]
Si el régimen es turbulento o existe una interfase de geometria compleja, la unica forma
posible de determinar las densidades de flujo es mediante ecuaciones empiricas
(Figura 5.1):
Pelicula Pelicula

Py, gaseosa | liquida
o

X %
\i

X 0 Xol
g Interfase

Figura 5.1 Transporte de materia en las fases.

“Coeficiente de transferencia de materia”:
Transporte desde el seno de la fase gaseosa hasta la interfase:

/
rg =k, Py, - Py) [5.7]
Transporte desde la interfase hasta el seno de la fase liquida:

ry =k (C, - C,) [5.8]
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TEORIAS SOBRE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

Obtencion de los coeficientes: determinacion a partir de la medida experimental de
densidades de flujo y de gradientes de concentracion en condiciones limites en las
que pueden determinarse los valores de las concentraciones en la interfase
(absorcion de gases puros o desorcion de liquidos puros).

Ecuaciones empiricas: relacionan los coeficientes con las variables de las que dependen:
propiedades geométricas, caudal, propiedades fisicas (densidad, viscosidad, etc.)
Modulos adimensionales: Reynolds, Smith, etc.

Teoria que permita su interpretacion fisica (ninguna totalmente satisfactoria):

Obtencion a partir de consideraciones teoricas basadas en constantes conocidas del
sistema.

“Teoria de la pelicula” (Lewis y Whithman, 1924):
Toda la resistencia al transporte estd concentrada en peliculas en reposo,
adyacentes a la interfase.
“ La diferencia de concentraciones o “fuerza impulsora” total se establece solo a
través de esta pelicula y la concentracion es uniforme en el resto del fluido.

Aplicando la ecuacion de conservacion del componente A con las condiciones del modelo
(presion y temperatura constantes, régimen estacionario, transporte solo fisico y en
una sola direccion) a la pelicula liquida:

D < 0 5.9]
4 - .
dx?
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Integrando con las condiciones limites:

= X% - CA = CAo [5.10]

x=0 - C,=C,
x

x + Cy [5.11]
o

La expresion [5.11] es la ecuacion de una recta (perfil de concentracion es “plano™).
De forma similar podréa deducirse el perfil en la pelicula gaseosa.
Densidad de flujo o velocidad de transporte de materia:

dC D
/
ry = -Dy d_xA = x_A (Cy = Cpo)

[5.12]

Comparando con la ecuacion de definicion del coeficiente de transferencia de materia de la
fase liquida, [5.8]:

DA
k, = — [5.13]
xo

La teoria de la pelicula predice que el coeficiente de transferencia de materia varia
linealmente con la difusividad (experimentalmente varia con la raiz cuadrada).
El espesor x, (pardmetro de la teoria) no es medible directamente: se le relaciona con

similares modulos adimensionales a los utilizados para correlacionar los coeficientes
de transferencia de materia.
Teorias mas sofisticadas:

“Teoria de la penetracion” (Higbie, 1935 y Danckwerts, 1951):

relaciona el coeficiente con la raiz cuadrada de la difusividad
“Teoria de la difusividad turbulenta” (King, 1966):

incluye un término adicional, funcidn potencial de la distancia (“difusividad
turbulenta”)

Utilizacion practica de la teoria de la pelicula en los estudios de cinética heterogénea.
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TEMA 6:
CINETICA HETEROGENEA
FLUIDO-FLUIDO







PLANTEAMIENTO DEL MODELO CINETICO

Objetivos de las reacciones heterogéneas fluido-fluido:
”” Obtener productos valiosos mediante reacciones gas-liquido
”? Eliminar productos indeseados de corrientes gaseosas con disolventes liquidos
”? Llevar a cabo reacciones liquido-liquido en sistemas inmiscibles
La velocidad depende del modo de contacto entre las fases:
Transporte de materia en cada una de las fases presentes
Equilibrio fisico entre las fases (solubilidad, transporte en la interfase)
Modelo cinético (Figura 6.1):

FASE GASEOSA

A (g>D+b B () - > Productos (1)
FASE LIQUIDA

Figura 6.1 Esquema del modelo heterogéneo gas-liquido.
Reactivo A en una fase gaseosa
Reactivo B en una fase liquida
Reactivo A gaseoso es soluble en el liquido
Reactivo B no es soluble en el gas (no volatil, presion de vapor muy baja)
Reaccion entre A y B se produce sélo en la fase liquida
Reaccion irreversible y de segundo orden (-r, = k C,Cp):

A (g~1) + bB (I) » Productos (I) [6.1]

Interfase gas-liquido: a ambos lados se forma una pelicula laminar en la que se produce el
transporte de materia (“teoria de la pelicula”).

Reaccion quimica provoca una modificacion en los perfiles de concentracion e incremento
en la velocidad global respecto al proceso solo fisico.

Perfiles de concentracion (Figura 6.2): distincion de tres zonas
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ZONA1 ZONA 2 ZONA 3

P Pelicula Pelicula
Ao | gageosa | liquida
P, .
i
CBo
Cai
CAo
" " "
A1 A2 A3
Xy 0 X0
Interfase

Figura 6.2 Perfiles de concentracién en las reacciones
gas-liquido.
7 Zona 1: sblo existe transporte de materia; velocidad global:

, Pp - Py
(=ry") = kga(PAo - Py = -1 6.2]
k,a
7 Zona 2: transporte de materia y reaccion quimica simultaneos; velocidad global:
, Csi = Cpo
(-rp") = ka E(Cy - Cy) = -1 6.3]
ka E

E: “factor de aceleracion quimica”: factor de incremento de la absorcion
debido a la reaccion quimica en la pelicula liquida (cociente entre la
velocidad de transporte de A con reacciéon quimica y la velocidad de
transporte de A con sélo transporte de materia, para la misma fuerza

impulsora):
r Vd

E - 42 Iro 6.4
oA [6.4]

(42 Dups

” Zona 3: so6lo reaccion quimica; velocidad global:

- r = =

A3 Ao~ Bo 1 [ 6.5]

kB Cp,

$: “retencion liquida” (“Aoldup”): volumen de liquido retenido por unidad
de volumen de reactor.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 6) / 2




Y Resistencias en serie de las tres zonas
Y Flujo continuo y estacionario
Y Ley de Henry (P, =HC,)

(-7, = PAo - HCAi _ H(CAi - CAo) HCAo
A

i H " 6.6
ka kia E kB Cg,
sumando numeradores y denominadores:
p
(-ry) = -
1 ., H | H [6.7]

ka kaE kB C

Conclusion similar: aplicacion de las ecuaciones de continuidad bajo las hipdtesis de la
teoria de la pelicula para la cinética en estudio:

D 4C | kcC,C
a5 TR [6.8]
d2
Dy 2 =bkCCy [6.9]
dx
condiciones limites:
dCy
x=0 c, = C, — =0 [6.10]
dx
x=x, DA -k C® -x) ¢ -c, (6.11]
dx a
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Andlisis de la segunda condicion limite (Figura 6.3):

FASE GAS | FASE LIQUIDA

|6X0 > —1—>
L L >
Interfase

Figura 6.3 Coordenadas espaciales de la fase liquida.

En el seno de la fase liquida no existe difusion pero si reaccion quimica:
Caudal de A a través de la interfase igual al que reacciona en el seno del liquido:

dC,
DA dx Sint =k CAOCBoSint [ [6°12]
I =L -x, [6.13]
volumen de liquido retenido
I - B _ por unidad de volumen de reactor m3/m?3 6.14
a superficie interfacial m2/m3 [6.14]
por unidad de volumen de reactor
La ecuacion [6.12] quedara de la forma:

dC, B

DA K = k CAOCBO(; - xo) [6.15]

que es la condicidn limite expresada por la ecuacion [6.11].
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REGIMENES DE REACCION: MODULO DE HATTA

Varios regimenes de reaccion (comportamientos del sistema) seglin la importancia relativa
de los fendmenos en cada una de las zonas: diferentes perfiles de concentracion.
Perfiles de concentracion expresados en funcién de un moédulo adimensional:
“Moddulo de Hatta”, (Ha): relacion entre la reaccion quimica y el proceso difusivo

mdxima conversion

Ha? - debido a la reaccion quimica [6.16]
mdxima difusion pelicula
Para una cinética de segundo orden:
far = K CiCr %0 | kg
Cy-0 D, ° " [6.17]
D, ———
xO
Teoria de la pelicula:
D
x, = 2 [6.18]
1
Por tanto:
D, kC
2 _ A Bo
Ha® = ——— [6.19]
ki
o bien:
1
Ha = — k D, Cg, [6.20]
1

Estudio de regimenes de reaccion mas representativos en reacciones heterogéneas
gas-liquido:
Obtencion de la ecuacion de velocidad
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REACCIONES RAPIDAS (Ha > 3)

El reactivo gaseoso A se agota en la pelicula liquida (C,, =0): Ha>3
Simplificacion de la ecuacion general [6.7]:
Ve PAO
— r = —
Cn) -5
kga ka E

Necesario conocer el valor de E (funcion del régimen de reaccion):
S Estudio de casos limites:
T Reaccion instantanea
T Reaccion de pseudo-primer orden
S Estudio de caso general
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CASO LIMITE: REACCION INSTANTANEA (Ha>3:Ha>5E:E=E)

A'y B no coexistirdn en ningtin punto de la pelicula liquida.
Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.4

Pelicula Pelicula

p gaseosa | liquida
Ao

PAi
Bo

0 d~ X
Interfase  “plang de reaccion
Figura 6.4 Perfil de concentracion de la reaccion
instantanea.
d: distancia a la que esta situado el llamado “plano de reaccion”.
Densidades de flujo, r"; (mol/m*s):

bri,=-r7%
o bien:
C 0 C 0
b D Ai — Bo
4 d Px, -d
de donde:
X
d — o
1 + & —CBO
D, bC,
Velocidad global volumétrica (teoria de la pelicula):
D, C
(-7, )=kaC,|1+ L 2
D, bC,
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Si la resistencia ofrecida por la fase gaseosa fuese despreciable (P,, = P,;), [6.21] queda:

, P,
(-r,) = I = kaE C,

Comparando con [6.25]:

(4] _ El
D, bC,

b
1l
—
+
K

i

[6.26]

[6.27]

E;: factor de aceleracion (adimensional) “factor de aceleracion instantianea”
Cuando se opera a concentraciones altas del reactivo liquido y a presiones parciales muy

bajas del reactivo gaseoso:
Dy Cpp >> D, b Cy;

y en la ecuacion [6.24] se tendrd que d = 0:

[6.28]

“Reaccion instantanea interfacial”: plano de reaccion en la interfase (Figura 6.5):
resistencia despreciable de la fase liquida frente a la de la fase gaseosa (calculo del

coeficiente k,a):

Vd PAO
(—rA D) = 1 = kga P,
kga
Pelicula Pelicula
gaseosa | liquida CBo
PAo
PAi
0 Xo

Interfase ™ plano de reaccion

Figura 6.5 Perfil de concentracion de la reaccion

instantdnea interfacial.
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CASO LIMITE: REACCION DE PSEUDO-PRIMER ORDEN (Ha > 3: Ha<E/5: E
= Ha

Concentracion de B mucho mayor que concentracion de A (Cy ® cte).
Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.6.

Pelicula Pelicula
gaseosa | liquida
Bo

PAi

Caj

0 Xo
Interfase

Figura 6.6 Perfil de concentracion de la reaccion de
pseudo-primer orden.

Ecuacion cinética (primer orden):

-r, = kC,Cy = kCyC, =k'C, [6.30]
Sistema de ecuaciones diferenciales simplificado:
D, 4°C, = k' C, [6.31]
dx?
condiciones limites:
x=0 C,=C, [6.32]
X =X, c,=C,=0 [6.33]
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Integracion analitica de la ecuacion diferencial:

- _Ha 6.34
tgh Ha [6.34]
Como ademas Ha > 3:
tgh3 =1 [6.35]
E = Ha [6.36]
La ecuacion [6.21] queda:
(_ rA //) _ Ao
1, H [6.37]
kga k,a Ha
o bien:
P P
(_ rA //) — Ao — AO
1, H 1, _H [6.38]
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CASO GENERAL

Reacciones réapidas, en general:

C,=0
Ha > 3
., P, [6.39]
-+ =
(-74) E
kga E kja

Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.7
Pelicula Pelicula

aseosa | liquida
Fao s 1
PAi
CBo
Cai
CAo= 0
0 Xo
Interfase

Figura 6.7 Perfil de concentracion de la reaccion rapida
(en general).

Factor de aceleracion E no tiene una expresion analitica sencilla:
Ecuacion de Van Krevelen y Hoftijzer (1958) para reaccion de segundo orden:

1
E, - E\1

Ha
E = [6.40]
Ha

tgh

E -1

i

Valor de E implicito, por lo que elaboraron un grafico para obtener E en funcion de
Ha y E, (Figura 6.8).
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Figura 6.8 Diagrama de Van Krevelen y Hoftijzer.

La Figura 6.8 permite distinguir tres regiones, correspondientes a los tres casos:

Region A, donde Ha >S5S E, y E = E,, independientemente del valor de Ha, es la
correspondiente al caso limite de reaccion instantanea.

Region B, donde E, > 5 Ha y E = Ha, es la correspondiente al caso limite de
reaccion de pseudo-primer orden.

Region C, corresponde al caso general de reaccion rapida (Ha > 3), obteniéndose
el valor de E por lectura sobre el eje de ordenadas a partir de los valores calculados
de Hay de E,.
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REACCIONES LENTAS (Ha <0,02; E=1)

Reactivo gaseoso A no reacciona en la pelicula liquida (s6lo transporte difusivo de A)

Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.9:
Pelicula Pelicula

Py gaseosa | liquida CBo
X o
\ CAO
0 X5
Interfase

Figura 6.9 Perfil de concentracion de la reaccion lenta.

La ecuacion general, [6.7] queda (tres resistencias en serie):

( //) PAO
_y _
4 1 H H
e T S
ka ka kB Cp

La magnitud relativa de cada uno de los términos permitird simplificaciones.
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Simplificacion: la inica resistencia importante es la debida a la reaccion quimica en el seno
del liquido: no existen resistencias difusionales en las peliculas gaseosa y liquida:
Pow=PuyCyu=Cy

Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.10:

Pelicula Pelicula

Py gaseosa | liquida CBo
PAj
Cai “Ao
0 Xo
Interfase

Figura 6.10 Perfil de concentracion de la reaccion muy
lenta.

La ecuacion [6.41] queda:
= kB Cp,C,4, [6.42]

Se produce cuando la reaccion quimica puede considerarse “infinitamente lenta”.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 6) / 14




REGIMEN DE REACCION INTERMEDIO (3 > Ha > 0,02: E> 1)

Cierta cantidad del reactivo gaseoso A reacciona en el seno de la fase liquida y otra en la
pelicula liquida al mismo tiempo que se difunde en ella.
Perfiles de concentracion mostrados en la Figura 6.11:
Pelicula Pelicula

gaseosa | liquida
C
Bo
PAj
CAi
CA o
0 Xo
Interfase

Figura 6.11 Perfil de concentracion del régimen de
reaccion intermedio.

Ecuacion general [6.7] no simplificable:
P Ao
1 H H [6.43]

+

ka kaE kP Gy

(-r,) =

Caso mas general de todos (el mas complicado para el célculo de E):
Levenspiel propone una ecuacion aproximada:

2
E-1+14a

[6.44]
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Analisis de la influencia relativa de cada una de las resistencias opuestas por la fase liquida
(se considerara despreciable la resistencia opuesta por la fase gaseosa):
Simplificacion de la ecuacion [6.43]:

P C,
(_rA //) — Ao — Ai

H , H 1 1 [6.45]
kaE kB Cy kaE kB Cg

Primer sumando (pelicula liquida) dos resistencias:
Extremo inferior: s6lo resistencia difusiva (reaccion lenta; E = 1; perfil plano;
Ha < 0,02)
Extremo superior: s6lo resistencia a la reaccion quimica (reaccion rapida; C,, = 0;
Ha > 3)
Entre ambos extremos, el perfil de concentracion de A tendré una cierta curvatura,
que sera un indice de la importancia relativa de la reaccion quimica frente a la
difusion, ambas en la pelicula liquida, es decir, el valor de E (Figura 6.12).

Pelicula Pelicula

gaseosa | liquida
CAo
Cai
Ha < 0,02
0,02< Ha< 3
Ha >3
Inte?fase *o

Figura 6.12 Limites del régimen de reaccion intermedio.
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Curvatura del perfil de concentracion de A (Figura 6.13) valores relativos de:
Densidad de flujo del componente A en la interfase (pendiente i-i’)
Densidad de flujo en el extremo de la pelicula (pendiente j-j’)

El cociente entre las pendientes i-i’ y j-j’ es, por definicion, el factor E.

Pelicula Pelicula
gaseosa | liquida

0 Xo
Interfase

Figura 6.13 Curvatura del perfil de concentracion del
régimen de reaccion intermedio.

Para el régimen de reaccion intermedio: siempre i-i’ $ j-j’.
Cuando Ha se aproxima a 0,02 (reacciones “intermedias lentas”), y en el limite:
i-i’ = j-j' = i-j [6.46]
o bien:
_ il
E=—-=1 [6.47]
J7J
entrandose en el régimen de las reacciones lentas.
Cuando Ha se aproxima a 3, (reacciones “intermedias rapidas”), y en el limite:

i-i’ >> j-j’ [6.48]
o bien:
g - i-i’ o> 1
= 1—7 [6.49]

entrandose en el régimen de las reacciones rapidas.
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UTILIZACION DE LA ECUACION GENERAL DE VELOCIDAD

En la ecuacion general de velocidad, [6.7], se conocen:
” Condiciones del sistema (P,,, C,,)
” Datos hidrodinamicos ($, a, k,, ki, )
” Datos difusivos (D, Dg)
” Datos de equilibrio (H)
” Datos cinéticos (K)
Solo serd necesario determinar E para obtener la velocidad global, r,”

Como E depende, a su vez, del régimen de reaccion (Ha y E,), el primer paso ha de ser el
calculo de éstos mediante sus ecuaciones de definicion:

1
Ha = — yk D, Cy, [6.50]

1

E. — 1 + DB CBO _ 1 + DB HCBO

b he, b, 651

En la ecuacidon de E; interviene el valor de la presion interfacial, P,;, que es desconocido:
Suponer un valor inicial (considerar la resistencia en la fase gaseosa despreciable):
Py =Py
Si se comprueba posteriormente que esta afirmacion no es valida:
P,;’ <P, (comprobar siempre la validez del valor utilizado)

Esquema del procedimiento a seguir para el calculo de E para los diferentes
regimenes de reaccion.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 6)/ 18




Cuando Ha > 3 (reaccion rapida), el régimen de reaccidon depende, a su vez, de
E;:

1

“ Si Ha < E/5 (reaccion de pseudo-primer orden), se tendra:
E = Ha [6.52]

Aunque, en principio, E; seria supuesto, como P,; esta en el denominador de
la ecuacion [6.51], si la resistencia en fase gaseosa no fuese despreciable,
esto es, P,; < P,,, E, seria aun mayor, por lo que se cumpliria con mayor
razon el supuesto de la reaccion de pseudo-primer orden siendo, en cualquier
caso, valido el valor obtenido para E.

“ Si E/5 < Ha < 5 E, (reaccion rapida, en general), el valor de E se
obtendra de la grafica de Van Krevelen y Hoftijzer (Figura 6.8). También
en este caso, si la resistencia de la fase gaseosa no fuera despreciable,
aumentaria el valor de E,, por lo que, o bien el supuesto de la reaccion rapida
en general se seguiria cumpliendo, o bien se estaria en el caso de reaccion
de pseudo-primer orden. En cualquiera de los casos seria valido el valor
obtenido para E.

“ Si Ha > 5 E,; (reaccion instantanea), sera necesario tener en cuenta la
importancia relativa de la resistencia de la fase gaseosa, lo que obliga a
llevar a cabo un tanteo para obtener el valor de E.

Se comienza suponiendo P,, = P,;, esto es, E = E,, y se evaluan las
resistencias opuestas por cada una de las fases:

1
R.=
¢ = 72 [6.53]
g
H
R =
L % E [6.54]
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Si R no es despreciable frente a R, la suposicidon no serd correcta, siendo
necesario, por tanto, suponer un nuevo valor de P, P,,” < P,;. Este nuevo
valor suele obtenerse definiendo la “fraccion de resistencia opuesta por la
fase gaseosa respecto a la resistencia total”, X, como:

1
x, = PAOPAOP 4 _ - fg" — [6.55]
ka  kaE
de tal forma que:
Py =Py -x) 6.56]

Es decir, con el primer valor calculado para E se obtiene un nuevo valor de
P,; a partir de esta ecuacion, lo que permitird calcular un nuevo E, a partir
de [6.51] y, en su caso, con ayuda de la grafica de Van Krevelen y Hoftijzer
(Figura 6.8), un nuevo E. Si éste coincide con el anterior, se habra
encontrado el E buscado y el ultimo P,; sera el correcto. En caso contrario,
se volveria a calcular un nuevo P,; mediante la ecuacion [6.56] y se repetiria
el proceso.
Obsérvese que puede darse el caso limite de que P,; ® 0, es decir, reaccion
instantanea interfacial, en el que sélo existiria resistencia en la fase gaseosa
y, por tanto, no tendria sentido la obtencion de E.

Cuando Ha < 0,02 (reaccion lenta), toda la reaccion tiene lugar en el seno del

liquido, y el la pelicula liquida so6lo existe transporte difusivo, por lo que:

E=1 [6.57]

Cuando 0,02 < Ha < 3 (régimen de reaccion intermedio), la reaccion tiene lugar
tanto en el seno del liquido como en la pelicula liquida, toméndose para el factor de
aceleracion el valor dado por la expresion aproximada propuesta por Levenspiel:

2
E=1+Ha

[6.58]
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TEMA 7:
CINETICA HETEROGENEA
FLUIDO-SOLIDO







PLANTEAMIENTO DEL MODELO CINETICO

Reacciones heterogéneas fluido-solido: numerosas y de gran importancia industrial:
Se ponen en contacto un gas o un liquido con un sélido y reaccionan para dar:
productos fluidos, sélidos o fluidos y sdlidos
Particulas s6lidas dos formas de comportamiento:
“ Su tamafio no cambia durante la reaccion:
Se forman productos solidos o contienen impurezas que quedan adheridas
como cenizas.
“ Su tamafio disminuye durante la reaccion:
Sélo se forman productos fluidos o los productos s6lidos o las cenizas no son
adherentes.
Velocidad de reaccion depende del modo de contacto entre las fases:
Influye la velocidad del transporte de materia en cada una de las fases presentes.

Modelo cinético:
Reactivo A en una fase gaseosa y un reactivo B en una fase solida.
Reaccion entre A y B irreversible, isoterma y de primer orden (-r, =k C,):

A(g) + bB(s) ~» Productos [7.1]

“Modelo de Nucleo Decreciente”, MND, (Yagi y Kunii, 1955) Figura 7.1:
W La reaccion se produce en primer lugar en la superficie exterior de una
particula solida esférica.
W Después la zona de reaccion se desplaza hacia el interior del sélido,
dejando atras el material completamente convertido y solido (“cenizas™).
Existird durante la reaccion un nticleo de solido sin reaccionar, cuyo tamafo ira
disminuyendo a medida que transcurre la reaccion.
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Figura 7.1: Modelo de nucleo decreciente.
Particulas de tamafo decreciente: se simplifica el modelo de nucleo decreciente.

Consideraciones de tipo general:
Particulas solidas esféricas:

S =47 R? [7.2]
4
V= E T R3 [7.3]

Reactivo limitante el solido: estudio de las variaciones en el reactivo B:
N, = b N, [7.4]
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ECUACION CINETICA PARA PARTICULAS DE TAMANO CONSTANTE

Se presentan sucesivamente las siguientes etapas, esquematizadas en la Figura 7.2:

Suparficie mdndl
~._ db reaccitn -

"’2 Miiclas sln resccionar
que va disminuysndo

i de tamafo ¥ dua contens B
g
3
S =
Be [0

SECLIF-—
e

: : -

Posicién radial
Figura 7.2: Transcurso de la reaccién en particulas de tamafio

__constante.
I Difusion del reactivo gaseoso A hasta la superficie del solido a través de la

. pelicula gaseosa que lo rodea.
I Penetracion y difusion de A a través de la capa de cenizas hasta la superficie del

nucleo que no ha reaccionado (superficie de reaccion).
D Reaccion del componente gaseoso A con el sélido B en la superficie de reaccion.

Proceso esencialmente no estacionario: como las etapas se producen en serie, puede
suponerse que los gradientes de concentracion no varian con el tiempo (régimen

estacionario para la difusion).
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B Etapa 1: solo existe transporte de materia a través de la pelicula gaseosa:
1 dNg B b dN,

/
Cro s a T s e PG O 7
o bien:
dN, b(C,, - C,)
-rg), =-——= = 4nR*b k(C,, - C,) = — & 4
( rB)l dt g( Ag As) 1 [7.6]
4m Rk,

B Etapa 2: difusion del componente A a través de la capa de cenizas:

Hipotesis de difusion estacionaria: velocidad de desplazamiento de A hacia la zona
sin reaccionar mucho mayor que velocidad de desplazamiento de la interfase del
nucleo sin reaccionar; el nucleo sin reaccionar permanece estacionario respecto al
gradiente de concentracion de A en la ceniza.
Velocidad de difusion de A hacia el ntcleo sin reaccionar:

1 dN,

-—— = -J 7.7

S dt 4 [7.7]
Densidad de flujo de A a través de la capa de cenizas (ley de Fick para la contra-
difusion equimolecular):

J, = -D 9C4 7.8
A e d}" [ * ]
Combinado ambas ecuaciones se obtiene:
dN dcC
SRl Y, P [7.9]
S dt dr
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Considerando el desplazamiento de la superficie en funcion del radio:

1 dN, _ dc,
amr? dt ¢ dr

Integrando:

_dN, (1 1
R

7 > _] = 4nDe(CAc - CAs)

Expresando la ecuacion para el reactivo B:
_ dNp AnRrDb(C, - C,)  b(Cy - Cy)
(=75), == dt R - r. ) R-r,
ATRD,r,

B Etapa 3: reaccion quimica superficial:

/ 1 dNg b dN,
- = - B _ _0% 74 _pkcC
(-75)s S ” S ” s de

c

o bien:
dN, ) bC,
-r =——2 =4nrbkC, = — 2
( B)3 dt c s~ Ac 1
4'J'l:ksrc2
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Transporte de materia estacionario y las tres etapas actuan como resistencias en serie:

- b(CAg B CAs) - b(CAs B CAc) _ bCAc

-r

B 1 R -r, 1 [7.15]
4T Rk, 4nRD,r, Ak’
o bien, sumando numeradores y denominadores:
_ dNy bC,,
r T g T R -7, 1 [7.16]
+ +

41'5R2kg 4nRD,r, 41'l:ksrc2
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INTEGRACION DE LA ECUACION CINETICA

Integracion de la ecuacion [7.16] basada en las siguientes consideraciones:
Variacion de B implica una variaciéon en la geometria:

mol B

N, =p, V
5 5 m3solido

- m3sdélido [7.17]

Variacion de B en funcion de la coordenada geométrica del nticleo sin reaccionar:

dNy = pp dV = de(§Wr3) = 41'|:pBr2dr [7.18]

Conversion de B se expresara en funcion de la coordenada geométrica:

sz—NBo_NB =1 —£= 1 - 14 =1 - Enr [7.19]
Ng, Np, PzY, 4.R3 '
es decir:
+)3
=1 - (EJ [7.20]

Ecuaciones cinéticas integradas se obtendran utilizando el tiempo adimensional
t/J, (J: tiempo necesario para la reaccion completa de una particula, es decir,
el obtenido parar =06 xg=1).

Para mayor sencillez, se expresaran las relaciones tiempo-conversion.
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Sustituyendo en [7.16] la ecuacion [7.18] e integrando:

3 2 2 3
) 3bplflé _(%) 6ZE)ZRD ) (%) +2(%) ’
A A e
£ ¢ [7.21]
L PR
bC, .k, R

Teniendo en cuenta la relacion entre la conversion y el tamafio de la particula, [7.20]:

R R? 2
= ] e 2T 1 - 3(1 - 5 21 - x| ¢
3bkgCAg 6bCAgDe

[7.22]

R 1

+ Ps [1 - (l - xB)3

bC .k,
Considerando el tiempo necesario para conversion completa (xg =1):

_ PR 11 R 1 23
bC, |3k, 6D, K, 17.23]

El tiempo total de conversion puede considerarse como la suma de los tiempos necesarios
si cada una de las etapas en serie actuara de forma aislada:

T =Tpg * Tec * Tro [7.24]
Definiendo los tiempos de conversion total para cada etapa:

_ PR
PG ~
3bk,C,,

PR’
Tee = T [7.25]

66C,,D,

pgR

‘t =
¥ bC,k,
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Sustituyendo estas ecuaciones en [7.22]:

1

2 1
1 - (1 - x,)

1 - 3(1 - x + 21 - x) foc

+
T

*&q7.26)
T

T
T T

Los factores J,/J representan la contribucion de cada una de las etapas al proceso global.

La ecuacion [7.23] permite definir un “coeficiente cinético efectivo”, k,, (contribucion de
cada una de las etapas en forma de suma de resistencias):

1 1 R 1
= + +

Z N 3_kg 6D, ;s [7.27]
Tiempo total de conversion en funcion del coeficiente cinético efectivo:
_ _PsR
T = bC & [7.28]
Ag™e
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ECUACION CINETICA PARA PARTICULAS DE TAMANO DECRECIENTE
Consideracion de las siguientes etapas (Figura 7.3):
I Difusion del reactivo A a través de la pelicula gaseosa desde el seno de la masa
. gaseosa hasta la superficie del sélido.
I Reaccion en la superficie entre el reactivo A y el s6lido.

o ———

:_-sln. reaccionar qua
R ve digminuyendo g
% de tamatc

Concentraclon del rasctante
y del producto an la fase gaseasa

Poglcidn radial
Figura 7.3: Transcurso de la reaccidon en particulas de tamafio

decreciente.
B Etapa 1: mismos condicionantes que para las particulas de tamafio constante:

1 dN, p AN
(-7, =—§7t3 = _ET: = b k,(Cy, - C,) [7.29]

Condicionante adicional de la disminucion del tamafio de la particula:
No hay capa de ceniza:

Cu = Cye [7.30]
Superficie externa, S, no es constante:
S=4mr [7.31]

Coeficiente k, varia con el tamafio de la particula; se supondran particulas
pequenias y velocidades bajas del gas (“régimen de Stokes™) y asi:

k=4 [7.32]
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Ecuacion cinética:

dNB ’ DA
(=rp) =- dr =4nr.b - (CAg - Cy) =

c

b(CAg -C,.)
1 [7.33]
dnr,D,

B Etapa 2: reaccion quimica superficial en idénticas condiciones que para las particulas
de tamaio constante:

dNB 2 bCAc
(-rp)y =———= = 4nr;b kCyp = ———
dt 1 [7.34]
47 ksrc2
Ambas etapas en serie: ecuacion cinética global:
L dN, ) bC,,
B dt 1, 1 [7.35]

4nD,r.  4mkr’

cuya integracion lleva a:

R? 2 R
_ Pt e |, Ps | [7.36]
2bDACAg R bCAgks R
en funcién de la conversion:
R? 2 R s
_ Pt (1 - xg) |+ Ps [1 - (1 - xg)° [7.37]
26D,C,, bC .k,
Tiempos de conversion total para cada etapa:
ppR’
¢ T 3%5C, D
Ag— A
[7.38]
Tpy = PsX
® o bC,k,
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ANALISIS DE LAS ECUACIONES CINETICAS: DETERMINACION DE LAS
ETAPAS CONTROLANTES

Determinacion de las etapas controlantes: seguir la conversion de las particulas solidas y
observar como influyen:
V Temperatura
V Tiempo de reaccion
V Tamafio de las particulas
Si hay cenizas: considerar despreciable la difusion a través de la pelicula gaseosa.
Si no hay cenizas: dependencia de k, con los parametros del sistema:
Si la conversion varia con la velocidad del gas: existe control de la pelicula gaseosa.

U Temperatura

Etapa quimica: dependencia exponencial con la temperatura (ecuacion de
Arrhenius).

Difusion a través de la pelicula gaseosa: directamente proporcional a la temperatura.
Difusion a través de la capa de cenizas: funcién potencial del tipo T?>.
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U Tiempo de reaccion
Comparar resultados con las curvas mostradas en la Figura 7.4:
Poca diferencia entre difusion a través de la capa de cenizas y reaccion quimica.

¥

10 I

Particula de temefio coostante

Etapa controlanbte |a da difuskdn
a traves de ia pelicula gaseosa

Etapa conurolante
la de reaccion
quirmica

tapa controlants ]
la de difuslon
través de lag cenlzas

0.6 v{\ Particulas ge tamafao decracisnte

oA

- gimen de Stokes
\\'\ Grandes, régimen mrbulento
Etapa
Ly conrolants la
da rascclon guimica |

l-xl

0.4

{LE B ‘ﬂ\‘

4] 02 04 0.5 02 1,0
tr

Figura 7.4: Variacion de la conversion con el tiempo en reacciones
fluido-soélido.
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U Tamaiio de las particulas
Tiempos siguen distintos tipos de funcion con el tamafio inicial de las particulas

(Figura 7.5):

10 r
. Farticulag
) _de tamafc decracisnte
~ Régimen de Sitokes
o8l ey Etapa controlente l& de reac-
! \ cion quimkga
A >
-
MH.
08—+ >,
Particulas de tamafo [ -
ponatante S
% Etapa contrplante S
s la de difusidn & través dae \.
Ia pallcula ganscss ‘*\
0.4 Ewape controlants .~ N
la reaccldan \
quimica \
Etapa controlants, LY
02 Ia difusidn a ravés
' de lag cenizas
0
1] o2 04 0.8 0.8 10

Lr

Figura 7.5: Variacion del tamafio del nucleo sin reaccionar con el
tiempo en reacciones fluido-soélido.
9 Difusion en la pelicula gaseosa:
Relacion tedrica:

t =R [7.39]
pero:
- 9'(D)
¢ ¢ % [7.40]
g
y:
1 _
1 (p”(RO’5 1) (7.41]
k
g
en definitiva:
t=@RY? [7.42]
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O Difusion a través de la capa de cenizas (relacion tedrica):

t=oR?

9 Reaccion quimica (relacion tedrica):

t=Y(®

[7.43]

[7.44]

Distincidn entre etapas quimica y fisicas, aunque no permiten identificar éstas individual-

mente.
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TEMA 8:
CINETICA HETEROGENEA
CATALITICA







CARACTERISTICAS DE LAS REACCIONES HETEROGENEAS CATALITICAS
FLUIDO-SOLIDO

Velocidad afectada por la presencia de sustancias (“catalizadores”): modifican la velocidad
de reaccion sin tratarse de reactivos ni de productos.

Presencia de catalizadores heterogéneos (solidos): variantes en el tratamiento de las
reacciones sobre las que actiian. Papel importante en muchos procesos industriales.

Caracteristicas:
h “Actividad”: variacion de la velocidad de reaccion (aumento o disminucion).
h “Selectividad”: modificacion de la velocidad de unas reacciones determinadas,
no afectando a las demas.

Desarrollo del estudio: comportamiento cinético de reactivos en presencia de catalizador
para obtener la ecuacion cinética.

PLANTEAMIENTO DEL MODELO CINETICO

Fendmeno muy complejo: varias etapas en serie o en paralelo (a veces también intercambios
energéticos que afectan a la velocidad de reaccion).
Esquema del modelo para catalizador poroso (sin las etapas de transporte de energia):
I Transporte de reactivos desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa
. del catalizador
I Difusion de los reactivos por los poros del catalizador
D Adsorcion (fijacion de moléculas de un fluido a la superficie de un sélido) de los
5 reactivos sobre los puntos activos de la superficie catalitica
N Reaccion quimica superficial en el catalizador
O Desadsorcion (adsorcion inversa) de los productos desde los puntos activos de la
. superficie catalitica
O Difusion de los productos por los poros del catalizador
O Transporte de los productos desde la superficie externa del catalizador hasta el
seno de la fase fluida
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Agrupamiento de las etapas para facilitar el analisis:
“ Etapas de transporte externo: I y O
“ Etapas de reaccion superficial: B, NyO
“ Etapas de difusion interna: T y O

Base del estudio: analisis de la reaccion en la superficie del catalizador.
Contribuciones adicionales (factores de correccion):

g Difusion interna (isoterma y no isoterma)

g Transporte externo (isotermo y no isotermo)
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VELOCIDAD DE REACCION EN LA SUPERFICIE DEL CATALIZADOR

Etapas superficiales: adsorcion, reaccion quimica y desadsorcion: modelo de Langmuir-
Hinshelwood (1941).

Reaccidn elemental:

Condiciones:

A4(g) + B(g) = R(2)

[8.1]

T Toda la superficie del catalizador posee la misma actividad para la adsorcion.

T No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.
T La adsorcion se limita a una capa monomolecular.

T Toda la adsorcion transcurre mediante el mismo mecanismo, en un tiempo finito.
T Existe un equilibrio dinamico entre las velocidades de adsorcion y desadsorcion.

Mecanismo:
A+o
B +o
Ao + Bo
Ro
A+ B

Adsorcion

2= Ro + 0 Reaccion

=2 R+o0 Desadsorcion
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Velocidad de adsorciéon de A proporcional a C, y a la fraccion (1 - 2) de superficie sélida
que sin recubrir (vacia):

AN
r=-124 _ - 0) 8.3]
S dr

Utilizando el concepto “concentracion de sitios vacios”, C,:

rg=-—-——2=k,C,C; [8.4]

r,=——2 =k 0 [8.5]

Concentracién de moléculas adsorbidas sobre la superficie, C,:

1 dNA / *
r,=——= =k, C 8.6
T 4 Gy [8.6]
En el equilibrio:
ky Cy
Ky=— = : 8.7]
k, c, C,
q.
Velocidad neta de adsorcion de A:
“r, = _1aN, kc.cl - ke -k|lcer - L 8.8]
V dt K,
Velocidad neta de adsorcion de B:
—ry = _1dNp k,C,C. - kiCy = k| c,cr - Lo (8.9]
V dt K,
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Velocidad neta de desadsorcion de R:
1 4N,
rR = —
vV dt
Etapa de reaccion entre moléculas de reactivos adsorbidos en centros activos adyacentes.
Reaccion directa: velocidad proporcional a fraccion de centros adyacentes a moléculas de

A ocupadas por moléculas de B (proporcional a C'/C)):

* 1 *
c,C, - —C
R™v KRR

[8.10]

= _(kRCRCv* - kléC;) = _kR

*

. dN; , C
S S A e 2 [8.11]

r
4 vV dt < c

Reaccion inversa: velocidad proporcional a Cy y a fraccion de centros vacios adyacentes

(proporcional a C,"/C)):

1 4N, o C 8.12
ry = — = .
4y dr R, [8.12]

%

Definiendo la constante de equilibrio de la reaccion:

. C
K e . C)
t R

K == = il 8.13]

kg « Cp Cy Cp

c, — q
Ct
Velocidad de reaccion superficial neta:
T K R Yo FePe S et res 8.14
. - . B - s _ 1 )

4 vdad 4 ¢ **c¢ |t Kk *7T [8-14]

Ecuaciones cinéticas so6lo utiles si contienen parametros conocidos (C,: propiedad
caracteristica del catalizador): eliminar concentraciones adsorbidas C,", Cy’, Cy’,
C,

Opcion de estado estacionario: ecuaciones complicadas.

Opcion de etapas controlantes: ecuaciones simplificadas suficientemente precisas.
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CONTROL DE LA REACCION QUIMICA
Velocidades de adsorcion y reaccion nulas:

*

CA* =K, C, C,

C, =K, C, C;

*

Cr = K, C, C,
Concentracion total de centros activos:

C,=C +C;+Cy+Cq

t v
Combinando estas cuatro ultimas ecuaciones se obtendra:

, C,
cl =
Y 1+K,C,+ K, Cy+ Ky Cp

Sustituyendo los valores de C,", Cg’, Ci”y C,” en la ecuacion [8.14]:

KR
KAKBCA CB_ ?CR

-r,= -1y =k, C >
4 “(1+K,Cy+K,Cy+ Ky Cy }

Constante de equilibrio de la reaccion total:

C K, K
_ R _ 24 BB K
C, Gy q Ky
en definitiva:
1
c,Cc,-—=0C
4 “B K R

-r, =k C K, K
L P (1 K €t Ky Gy + Ky G B

[8.15]

[8.16]

[8.17]

[8.18]

[8.19]

[8.20]

Ecuacion que puede tener formas mas simples cuando se producen ciertas condiciones:
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” La adsorcion es débil para todos los componentes:

—rA=ksCtKAKB( CACB—%CRJ =k( CACB—%CR) 8.21]

” Reaccion irreversible y el producto se adsorbe fuertemente mientras los reactivos
lo hacen débilmente:
k C K, K, —A5
“ry = kL Ry Rp ——— [8.22]
Ky Cp)

7 Reaccion irreversible, no existe reactivo B y el producto se adsorbe fuertemente
(el reactivo A tiene adsorcion débil):

k. C. K €4
-r —

7 Reaccion irreversible, no existe reactivo B y el producto se adsorbe débilmente
(el reactivo A tiene adsorcion fuerte):

=k C K, A -k
4 =k G K, = 8.24]
4 ~4
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CONTROL DE LA ADSORCION O LA DESADSORCION
Velocidad de reaccion superficial nula:

oG G
Cy = - [8.25]
K, Cy
Etapa controlante: adsorcion de A, también nulas las velocidades de adsorcion de
B y de desadsorcion de R:
Cp = K, Cp C,
[8.26]
C; = Kp Gy Cv*
Sustituyendo [8.25] y teniendo en cuenta la constante de equilibrio global:
. K, C,CS
c; =4 R [8.27]
K C,
Como también:
C, = C
" 1+K,C,+K,Cyp+ K, Cp [8-28]
queda finalmente:
C
ky C| Cy - LR
K Cy
-7 =
’ T R R S o
+ + £ = 4+
B “B K C, R “R

Etapa controlante: desadsorcion de R, también nulas las velocidades de adsorcion
de A y de B:

1
kL, CK| C,C, - =C
R “1 ( A4 “B K R) (8.30]

4 1+K,C,+K,C, + K KC, C,
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CONTRIBUCION DE LA DIFUSION INTERNA EN REGIMEN ISOTERMO

Catalizador poroso: casi toda la superficie activa de las particulas cataliticas es interna:
Gradientes de concentracion de magnitud suficiente para causar variacion
significati-va de velocidad de reaccion.

Tratamiento de difusion interna complicado:

V Naturaleza no uniforme
V Problema de integrar ecuacion que combine de forma simultdnea los efectos de
la difusion y de la reaccion superficial

Simplificacion mediante el desarrollo de Thiele (1939):

V Modelo geométrico simple para la particula catalitica
V Considerando solo reacciones de primer orden.

DIFUSIVIDAD EN LOS POROS

Transporte de materia en el interior de un poro: diferentes mecanismos
Estimacion de la difusividad:

T Ecuaciones tedricas complejas no siempre utiles

T Determinacion por métodos experimentales:

“Difusividad efectiva”, D,, a partir de un modelo de ecuacion de Fick:
dC,
J, = -D, —*2 [8.31]
dz

Se utilizara la difusividad efectiva en la mayoria de los casos para sustituir en la ecuacion

cinética.
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FACTOR DE EFECTIVIDAD ISOTERMO

Difusion en el interior de los poros y reaccion quimica simultaneas:
Ambos procesos interaccionan; muy compleja la determinacioén de la velocidad
global.

Velocidad de reaccion superficial como base para obtener velocidad global (incluyendo la
difusion en los poros): definicion de “factor de efectividad”, O, a temperatura
constante:

N = velocidad con efecto de la difusion _ ~T4p 8.32
velocidad sin efecto de la difusion -7, 8-32]

Velocidad global en funcién de la velocidad superficial:
_rAp = TN ry [8.33]

Si se consigue evaluar O se tendra la velocidad global:
Siempre menor que la de reaccion superficial; resistencia adicional en el proceso.
Siempre 0 <0 <1 (O = 1 para resistencia nula de la difusion en los poros).

Simplificacion del desarrollo:
T Reaccion superficial con ecuacion cinética de primer orden irreversible:

1 4N, k. C 8.34
U o .
As V dt s A [ ]

T La difusion se produce a través de una lamina plana de espesor R (Figura 8.1).
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-1/2 0 +1/2

Figura 8.1 Difusion de A a través de una lamina plana.
Balance de materia en estado estacionario en un elemento infinitesimal de ldmina ) x:

{—D ﬂ —kCA=(—D ﬂ [8.35]
©odt), ’ ©odx ) s
suponiendo constante la difusividad efectiva:
D Ch k. C, =0 [8.36]
e 12 s 4 .
Condiciones limites:
U En los extremos de la lamina:
x==£1072
C = [8.37]
4 As
U En el centro de la lamina:
x=20
& o [8.38]
dx
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Ecuacion integrada:

cosh (Th- >
( 0,/2)

C =C [8.39]
4 T4 cosh (Th)
siendo Th el denominado “médulo de Thiele”.
0 |k
Th = — | —= [8.40]
2 A\ D

e

Obtenido el perfil de concentraciones, se evaliia la velocidad de reaccion calculando la
velocidad de difusion del reactivo hacia el interior de la lamina, a R/2:

dc,

_ _D dx x =102 _ De CAS Th h h 841
T4y = = tgh (Th) [8.41]

e £ Q 2
2 2

obteniéndose para el factor de efectividad:
D,C, Th

e

tgh (Th)

2
— [8.42]
_ (2) _Thitgh(Th) _ 1 tgh (Th)
k, C, Th? Th

1
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Para geometria cilindrica:

[8.43]

Para geometria esférica:

1 1
" Th(tgh(3Th) 3Th]
[8.44]
k
m=-R |5
3\ D,

Comparando las tres geometrias, puede definirse una longitud caracteristica, L:

L=-£ [8.45]

Th =L |-=* [8.46]

Moédulo de Thiele:
T Relacion entre velocidad de reaccion quimica y proceso difusivo en los poros.

T Valores pequefios: no influye el proceso difusivo (mayor factor de efectividad);
valores altos: mayor influencia de difusion en los poros (menor factor de efectivi-
dad)

T La definicion sélo es vélida para una ecuacion cinética concreta (primer orden).
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Representacion del factor de efectividad frente al modulo de Thiele (Figura 8.2):

N\ &=1Th

1 AN Poro aislado o placa delgada con
los bordes sellados

Cilindro con las bases selladas

Esfera

o
I

Factor de eficacia &

0,01 [ |
0,1 1 10 100

Médulo de Thiele: Th= L Vk/D

Figura 8.2 Factor de efectividad isotermo frente al
modulo de Thiele.
Puede deducirse que:
T Los valores de O para las tres geometrias presentan una notable coincidencia, por
lo que puede tomarse de forma aproximada, para cualquier geometria:

_ tgh (Th)

T [8.47]
T Para valores bajos (muy baja resistencia en los poros) del modulo (Th < 0,4):
tgh (Th) =~ Th [8.48]
n=1 [8.49]

T Para valores altos (fuerte resistencia en los poros) del modulo (Th > 4):
tgh (Th) ~ 1 [8.50]
n = L 8.51
Th [ M ]

El desarrollo realizado supone el conocimiento previo del coeficiente cinético, k, y permite
calcular la velocidad global de reaccidn, - r,,.
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Cuando se parte de valores medidos de velocidades globales de reaccion, (= ryp) s, ¥ S€
pretende determinar el coeficiente cinético kg, se procede de otra forma:
Considerando cinética de primer orden irreversible:

(_ rAp)obs. = ks CA n [8°52]
De la definicion del mddulo de Thiele (ecuacion [8.46]):
Th?
ks = 7 De [8.53]

deduciéndose de ambas ecuaciones:

(_ rAp)obs. L 2

=n Th? = Wz 8.54
D, C, n [8.54]

Todo el primer miembro esta formado por magnitudes observables:
T Se denomina “moddulo de Weisz”, Wz
T Util para interpretar experimentos
T Permite construir graficas O - Wz utilizables para determinar la importancia de
la difusion interna

Condiciones extremas del proceso:
T Muy baja resistencia en los poros, (Wz < 0,15), 0 =1:

k = (_rAp)obs.

[8.55]
Cy
T Fuerte resistencia en los poros (Wz>7), 0 = 1/Wz:
(_ r )ibs. L2
k= [8.56]

D, Cy
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CONTRIBUCION DE LA DIFUSION INTERNA EN REGIMEN NO ISOTERMO

Cuando el calor de reaccion es considerable, los gradientes de temperatura en el interior de
los poros pueden tener un mayor efecto sobre la velocidad que los gradientes de
concentracion.

Tratamiento de este fendmeno andlogo al de los sistemas isotérmicos: serd necesario
combinar el balance de materia con un balance de energia.

CONDUCTIVIDAD TERMICA EN LAS PARTICULAS

El transporte molecular de energia a través de un sélido (ley de Fourier):

g=--k4L 8.57
dz [8.57]
T No es posible predecir Kk a partir de las propiedades de las fases fluida y solida.
T Determinacion por métodos experimentales:
“Conductividad térmica efectiva”, K., a partir de un modelo de ecuacion de
Fourier:
q=-k 4 8.58
¢ dz [8.58]
Se utilizara la conductividad térmica efectiva en la mayoria de los casos para sustituir en
la ecuacion cinética en sistemas no isotermos.
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FACTOR DE EFECTIVIDAD NO ISOTERMO

Representacion del efecto combinado del transporte de materia y energia sobre la velocidad
de reaccion superficial:
” Factor de efectividad isotermo (ecuacion [8.32]):

_ velocidad con efecto de la difusion _ " T4
velocidad sin efecto de la difusion

8.59
B 7,'As [ ]
” Balance de energia adicional (modelo igual al isotermo):
V Ecuacion cinética de primer orden irreversible
V Calor de reaccion (- ) H)
V Transporte de energia a través de una lamina plana de longitud R/2, cuyos
extremos estan a temperatura T,
V Conductividad térmica K,, constante

~k, ﬂf - (CAH) kK, C, =0 [8.60]
dx
Condiciones limites:
x == 1072
T-T [8.61]
x=0
daT _ 0 [8.62]
dx
Balance de materia (ecuacion [8.36]):
D Cs k. C, =0 [8.63]
© dx? *
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Combinando ambos balances (se elimina el término de velocidad: ecuacion valida para
cualquier cinética):

d*C k 2
De A - _ e a-T [8.64]
dx? (-AH) dx?
Integrando:
1°) Condiciones limites de materia
2°) Condiciones limites de energia
(-AH) D,
r-T=—" €4 - €4 8.65]
Mixima diferencia de temperatura en la particula (C, = 0):
(-AH)D, C,,
(AD),, = . 4 8.66]

e

(nulo para las operaciones isotérmicas)
Calculo del factor de efectividad: sustituir perfil en balance de materia o energia:
Obtencion de una ecuacion diferencial no lineal, debido a la dependencia k,-T:

- E
k =k e RT [8.67]

s So
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Solo posible solucion numérica (Weisz y Hicks, 1962) en funcidon de tres pardmetros
adimensionales:
T Modulo de Thiele,a T =T,

) (ko)
(Th), = L [8.68]
\ D
T Modulo de Arrhenius:
_ FE
Y = R_Ts [8.69]
T Parametro de calor de reaccion (coincide con () T),,/T)):
(_ AH) De CAs
B = E T [8.70]

Para reacciones exotérmicas, $ > 0; para reacciones endotérmicas, $<o.

Representacion del factor de efectividad no isotermo en funcion del modulo de Thiele no
isotérmico (Figura 8.3), para diferentes valores de $, a (= 20.
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Figura 8.3 Factor de efectividad no isotermo en funcion del mddulo
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de Thiele.

De esta grafica puede deducirse lo siguiente:
T Para reacciones exotérmicas ($ > 0), la velocidad de reaccion global es mayor

que para reacciones isotermas a T,. Para reacciones endotérmicas ($ < 0), la
velocidad de reaccion es menor que para reacciones isotermas a T,.

T Para reacciones exotérmicas pueden obtenerse hasta tres posibles valores de la
efectividad (multiples soluciones matematicas): comportamiento de histéresis que

solo permite alcanzar los valores de efectividad més alto o mas bajo, representando

el valor central un estado inestable, fisicamente inalcanzable.

Una vez obtenido el factor de efectividad no isotermo, O, se determinar la velocidad de

reaccion:

dN

1 4
_ = m—_— —_-— = k C 8.71
rAP V dt s TAs ns [ ]
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Determinacion del coeficiente cinético a partir de valores medidos de velocidades globales
de reaccion a una temperatura T:
Utilizar modulo de Weisz para calcular O, (graficos O, - Wz no isotermos):
Figura 8.4.

I IIIHII T II[HH T II‘ITTII T lI]
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Figura 8.4 Factor de efectividad no isotermo en funcion del modulo
de Weisz.
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CONTRIBUCION DEL TRANSPORTE EXTERNO EN REGIMEN ISOTERMO

La transferencia de un reactivo desde el seno del fluido a la superficie del catalizador

depende de:

V Fuerza impulsora (diferencia de concentraciones)

V Velocidad y propiedades fisicas del fluido (coeficiente de transferencia de
materia)

V Velocidad de reaccion sobre el catalizador (coeficiente cinético)

La concentracion del reactivo en la superficie siempre sera menor que la del seno del fluido,
por lo que la velocidad global del proceso seré inferior a la que se tendria si no
existiese una contribucion del transporte externo.

Velocidad de reaccion de A (cinética irreversible de primer orden):

-r =—l@=kC [8.72]
As v dt s As .
Velocidad de transporte de A desde el seno del fluido hasta la superficie del catalizador:
Ty = 1A =k, (Cyy - Cy)) [8.73]
S dt £ y
Para usar unidades de volumen se define el parametro de superficie especifica:
L |
v, L [8.74]
Por tanto:
e [8.75]
As v dr g4\ L yg As .
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En estado estacionario las dos velocidades han de ser iguales:
(CAg - CAs) _ CAs

—y, = =
* 1 1 [8.76]
k,a k,
sumando numeradores y denominadores:
C
— rAs = # = ko CAg
11 [8.77]
k.a kg
Definicién de un coeficiente global k, para ambos procesos:
1.1 .1
k, ka K [8.78]

Los coeficientes de transferencia de materia dependen del tipo de reactor:
Correlacion empirica con las condiciones de flujo (“factores j,”):

Jp = f (kg, mddulos adimensionales) [8.79]
Algunos autores (Levenspiel) definen un “factor de efectividad” para transporte externo:
_rAs = ko CAg = ks € CAg [8°80]
con lo cual:
k
k, k,a L 1
e = — = = =
k, k +ka k, kL [8-81]
s s g k + =& 5 + 1
S k,

kgL,L kgL
De Th2 De
€ = = [8.82]
1+kgL,L Th2+kgL
D, T1h2 D
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Tal como esté4 definido este factor de efectividad:
T Si controla la reaccion quimica, se tendra que 1/k, >> 1/ka:

€ =1
[8.83]
_rAs = ks CAg
T Si controla el transporte externo, se tendra que 1/k,a >> 1/k:
- kg/L
kS
[8.84]
k
- - _&
rAs - f CAg
en funcion del modulo de Thiele:
k /L kK, L 1
€= SF— =2 8.85]

k D, T1h?

s

El desarrollo realizado supone el conocimiento previo de los coeficientes cinético, k; y de
transferencia de materia, k,, y permite calcular la velocidad global de reaccion.

Cuando se parte de valores medidos de velocidades globales de reaccion, (- ¥ g, Y S€
pretende determinar el coeficiente cinético k; se procede de otra forma:
Considerando cinética de primer orden irreversible:

(_rAs)obs. = ko CAg [8'86]

Los datos de velocidad permitiran obtener k,; conociendo el coeficiente de transferencia de
materia, Ky, se podra determinar k; mediante la ecuacion [8.78].

1 _ 1 1
;_k_a ? [8.87]
g

o s
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CONTRIBUCION DEL TRANSPORTE EXTERNO EN REGIMEN NO ISOTERMO

Podra existir una diferencia de temperaturas entre el seno del fluido y la superficie del
catalizador. Su magnitud dependera de:
V Coeficiente de transmision de calor entre el fluido y la particula
V Coeficiente cinético
V Calor de reaccion.
Definicion del coeficiente de transmision de calor, h:

qg=h(T,-T) [8.88]

Los coeficientes de transmision de calor también dependen del tipo de reactor:
Correlacion empirica con las condiciones de flujo (“factores j;”):

Jg = f (h, médulos adimensionales) [8.89]

variando la funcion para cada tipo de reactor.
Utilizando unidades de volumen:

0=-ha(T,-T)= 2 -1 [8.90]

Energia que intercambia la particula debido a la reaccion quimica que se produce sobre su
superficie:

Q= (-AH) (-ry) [8.91]

En estado estacionario ambas cantidades de energia coinciden (y existe la dependencia del
coeficiente cinético con la temperatura segun la ecuacion de Arrhenius):

RT; C, [8.92]

s

ha (T, - T) = (-AH) (-r,) = (-AH) k,, e
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El balance de energia junto con el balance de materia:
E

(-7y) = ka (Cpp = Cy) = kg e *h C,, [8.93]

permite la resolucion numérica para obtener los valores de C,,y T,, conocido el coeficiente
cinético (obtencion de la ecuacion de velocidad).

Si se conoce la velocidad y se desea calcular el coeficiente cinético y T, se utilizan las

ecuaciones:
o = Cagp @ T 18.94]
(=7 = kga (Cyp = Cy) [8.95]
(=7 Dops. = ks Cys [8.96]
Por otro lado, combinando los balances de materia y energia:
T,-T, = % (Cye = Cy) [8.97]

La resolucion de estas ecuaciones presenta las siguientes caracteristicas:
T Para reacciones endotérmicas se obtiene una sola solucion, encontrandose un
valor de T; algo inferior al de T,
T Para reacciones exotérmicas pueden obtenerse desde ninguna hasta dos
soluciones. En el primer caso, el transporte externo de materia es totalmente
controlante; en el segundo, solo la solucion de més bajo valor para T, es fisicamente
realizable.
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IDENTIFICACION DE LOS REGIMENES CINETICOS

Para una reaccion particular (supuesta de primer orden) se conoceran:
V Parametros térmicos (E y - ) H)
V Parametros de catalizador (D, k, y L)
V Medio en que se encuentra el catalizador (C,,, T,, hy k,)

Pueden darse dos situaciones diferentes:
Se mide la velocidad de reaccion (-r,, conocida) y se desea obtener el coeficiente
cinético, asi como los valores de concentraciones y temperaturas.
Se conoce el coeficiente cinético (k, conocido) y se desea obtener la velocidad
de reaccion, asi como los factores controlantes u los valores de concentraciones y
temperaturas.

Estas dos cuestiones se abordan de manera bastante diferente: esquemas de procedimiento
en cada caso.
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OBTENCION DEL COEFICIENTE CINETICO, CONOCIDA LA VELOCIDAD

Etapa 1: Célculo de la temperatura en la superficie del catalizador:
A partir de la ecuacion [8.94] se tendra:

AR (r)L

T, =T, p [8.98]
Etapa 2: Calculo de la concentracion en a superficie del catalizador suponiendo que

no hay resistencia del transporte externo (correccion con la temperatura):
Suponiendo aplicable la ecuacién de estado de los gases ideales, si la presion es
constante:

- T,
CAs - CAg 75 [8.99]
Etapa 3: Calculo de la resistencia al transporte externo:

Si no hay resistencia al transporte externo, la velocidad podra expresarse como:

kg
—ry = " Cye [8.100]
por lo que la fraccion de resistencia debida al transporte externo sera:
kg Cye kg Cye [8.101]
L
La resistencia que opone la pelicula externa a la reaccion quimica sera:
RO =1-TE [8.102]

y el valor corregido de la concentracion en la superficie del catalizador podra ponerse como:

Cy = C,, (1 - TE) [8.103]
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Etapa 4: Célculo de la influencia de la difusion interna:
Se obtiene el médulo de Weisz:

) (-7y) L?
/
D, C,

Wz [8.104]

y el gradiente maximo de temperatura en el interior de la particula (ecuacion [8.66]):

/
(Anmax _ (_AH;De CAs

e

[8.105]

Obtenido este valor, puede calcularse asimismo la temperatura en el centro de la
particula:

T, =T, + (AD),4 [8.106]

Si el modulo de Weisz es inferior a 0,15, el factor de efectividad serd la unidad y se
pasa a la siguiente etapa. En caso contrario, serd necesario obtener O a partir de los graficos
O - Wz no isotermos en funcion de los parametros:

(AD),, (-AH) D, Cy,

= 8.107
B T, kT, [ |
_E
Y = R_Ts [8.108]
Etapa S: Calculo del coeficiente cinético:

Obtenido el factor de efectividad, O, a la temperatura de la superficie del catalizador,
T,, 0., se podra calcular el coeficiente cinético a partir de la ecuacion [8.52] como:

(-ry)
(ks)Ts = c Ans [8.109]
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Etapa 6: Correccidn del coeficiente cinético con la temperatura:
Suponiendo valida la ecuacion de Arrhenius:

_E (L ; L)
(k) - (k) e R\ T [8.110]
s/t s/t
Etapa 7: Correccion del factor de efectividad con la temperatura:

La ecuacion cinética a la temperatura T, serd, a partir de la ecuacion [8.52]:

TP = (ks)Tg Mg Coe 8.111]
de donde:
n _ (_rAs)
g 8.112
k) Cig [8-112]
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OBTENCION DE LA VELOCIDAD, CONOCIDO EL COEFICIENTE CINETICO

Parte 1: Obtencion de la temperatura en la superficie del catalizador suponiendo
despreciable la resistencia del transporte externo:
Etapa 1: Célculo del factor de efectividad suponiendo T,:

Como punto de partida se supone T, = T, y se calcula el modulo de Thiele:

k
Th =L |-=* [8.113]
D

e

Si el médulo de Thiele es inferior a 0,4, el factor de efectividad sera la unidad y no
existira gradiente de concentracion en el interior de la particula. En caso contrario, sera
necesario obtener O a partir de los graficos O - Th no isotermos en funcion de los
parametros:

— (_AH) De CAS: (AT)max
k, T, T

s

B

[8.114]

E

Y = R_TS [8.115]

siendo C,, = C,,, ya que se supone despreciable la resistencia del transporte externo, y
pudiéndose calcular también la temperatura en el centro de la particula mediante la ecuacion
[8.106]:

T, =T, + (AD),, [8.116]
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Etapa 2: Ratificacion de la temperatura supuesta:
A partir de la ecuacion [8.94] puede obtenerse la temperatura de la superficie del
catalizador, ya que:

h

N,k Cy = CAD) L T, - T [8.117]
de donde:
k. C, (-AH)L
T, =T, + 0 % Ash( 5 [8.118]

Si el valor encontrado para T, coincide con el supuesto, se pasa a la etapa 4; en caso
contrario sera necesario suponer otra temperatura, procedimiento que se desarrolla en la
etapa 3.

Etapa 3: Correccion de la temperatura, T

Se supone ahora una nueva temperatura T; ... T, y se corrigen k; y C,, como se ha

indicado en las ecuaciones [8.110] y [8.99]:

_E (i B} i)
), ~blye 1 219
s g
T
Cup = Cyy Fg] [8.120]

volviéndose a reiterar los procedimientos descritos en las etapas 1y 2 hasta lograr obtener
un valor de T, que satisfaga todas las ecuaciones.
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Etapa 4: Obtencion de la velocidad de reaccion:

Cuando se ha encontrado la T, correcta, podra calcularse la velocidad de reaccion
mediante la ecuacion [8.52]:

TFy T (ks)Ts N, CAs [8.121]

Parte 2: Consideracion del transporte externo en ausencia de gradiente de tempera-
tura externo:

Etapa 5: Célculo de la fraccion de resistencia al transporte externo:
Considerando las ecuaciones [8.52] y [8.75]:

TFys T ks N, CAs [8.122]

k
“ray = (Cie - Cu) [8.123]

Igualando ambas ecuaciones, sumando numeradores y denominadores y definiendo
un factor de efectividad global, N, se tendra, para una temperatura T,:

k. C k C
_rAs = ks q)s CAg = L 48 = L 48
1 ke L, 1 8.124]
— +
n, kJ/L N, €&
de donde:
1 _ 1 .1
¢s n, , [8.125]

La fraccion de resistencia debida al transporte externo podra entonces calcularse de
la forma:

1
€ 1 1
TE = = = [8.126]
1 1 k
-+ — 5 4 1 g + 1
N, & n, k,Ln,
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Etapa 6: Célculo de la concentracion en la superficie del catalizador:

Si el transporte externo no es importante, los resultados obtenidos hasta la etapa 4
son validos. En caso contrario, serd necesario recalcular C,,, que a partir de las ecuaciones
[8.122] y [8.123] resulta:

CAs = CAg
k,Ln, o1
k

g

[8.127]

teniendo que repetirse el calculo de la etapa 1 para obtener un nuevo valor de O,
Etapa 7: Obtencion de la velocidad de reaccion:

Cuando se ha encontrado la C,, correcta, podra calcularse la velocidad de reaccion
mediante la ecuacion [8.52]:

_rAs = (ks)TS T]s CAs [8.128]
Parte 3: Consideracion del transporte externo en presencia de gradiente de
temperatura externo:
Etapa 8: Calculo de la velocidad de reaccion:

Si la fraccion de resistencia debida al transporte externo, calculada mediante la
expresion [8.126], no es despreciable, y ademas se ha obtenido que T; ... T,, habran de
satisfacerse simultaneamente las dos ecuaciones, [8.124] y [8.94]:

k d) C ks CAg
-y = —
As s Ys “YAg i . i [8.129]
T]s es
T -T)h 8.130
-y = .
AS (_AH) L [ ]

por lo que sera necesario proceder a partir de la etapa 2 con un valor de T, supuesto, hasta
que los valores obtenidos de las distintas variables satisfagan estas dos ecuaciones, en cuyo
caso dichos valores seran los correctos.
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TEMA9:
CATALIZADORES SOLIDOS







CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LOS CATALIZADORES SOLIDOS

Sustancias complejas; importancia industrial: estudio de propiedades efectos.

Naturaleza quimica: potencialidad

Propiedades fisicas: eficacia y posibilidad de empleo

Consideraciones generales:

”” Explicacion de su accion: las moléculas que reaccionan se estan modificando,
aumentando su energia o formando productos intermedios en las proximida-
des de la superficie del catalizador.

”” Reduce la energia de activacion, lo que aumenta la velocidad de reaccion.

”? Puede aumentar la velocidad de unareaccion, pero nunca determina su equilibrio:
afecta a los parametros cinéticos pero no a los termodinamicos.

> No se conoce bien el modo de seleccionarlo para promover una reaccion
especifica: en la practica es necesario realizar ensayos para lograr un
catalizador satisfactorio.

”? La reproduccion de su composicion quimica no es una garantia de que el solido
obtenido tenga actividad catalitica.

”” Lo que imprime actividad catalitica es su estructura fisica o cristalina, por lo que
los estudios se centran en el conocimiento de la superficie de los sélidos.

”? Como la superficie solida es la responsable de la actividad catalitica, han de tener
una gran superficie accesible en materiales de facil manejo.

Estudio de:

T Composicion

T Propiedades

T Forma de preparacion

T Forma de seleccion

Importancia técnica y econdmica de la desactivacion.
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COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES

Pueden estar formados por diversas sustancias: cada una aporta unas especiales caracteristi-
cas al conjunto
Diferentes componentes:

Soportes: Sirven de armazon sobre el que se deposita el agente catalitico;
sustancias de resistencia mecanica adecuada, pero sin efecto catalitico;
aportan al conjunto:

U Alta porosidad, aumentando asi la superficie efectiva al extenderse el
agente activo en una capa delgada.

U Alta estabilidad, manteniendo las particulas cataliticas suficientemente
separadas como para impedir su unidén por cohesion y fusiéon por
efecto de la presion y la temperatura (“sinterizacion”).

U Reduccion de la sensibilidad a los inhibidores por aumento de la
superficie activa.

U Mejora de las propiedades del agente catalitico por interaccion quimica.

Agentes cataliticos activos: Intervienen en la reaccion quimica modificando su
desarrollo (los propios catalizadores).

Promotores: Aditivos que aumentan la actividad del catalizador; pueden ejercer
diferentes acciones:

U Evitar la pérdida de superficie durante el uso del catalizador.

U Distorsionar la red cristalina del catalizador, aumentando el niumero de
defectos de red o la superficie entre cristales.

U Acelerar una etapa lenta o inhibir una reaccion desfavorable.

Inhibidores: Aditivos que reducen la actividad del catalizador bloqueando los
centros activos; se utilizan cuando se desea que el catalizador actie sobre la
selectividad de la reaccion. Pueden producirse de forma indeseable durante
el transcurso de la reaccion, provocando la desactivacion del catalizador.
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PROPIEDADES FiSICAS DE LOS CATALIZADORES
La cinética y el transporte de materia estan influidos por las propiedades fisicas de las
particulas individuales del catalizador. Determinan la actividad catalitica.

Estudio: definicion y métodos de obtencion.

TAMANO DE LA PARTICULA

Esté representado por su didmetro nominal: se obtiene a partir de la superficie y la forma
de la particula.
Medida y distribucion de tamafios: métodos fisicos, segtn el tamafo:
< Particulas grandes: por encima de unas 100 X, distribucion de tamafios por
tamizado.
< Particulas pequefas: por debajo de unas 100 :, distribucion de tamafios por
sedimentacion o elutriacion.

SUPERFICIE DE LA PARTICULA

Superficie externa y la que proporciona el interior de los poros (mucho mayor):
Superficie especifica, S, (referida a la masa de catalizador)
Valores hasta 1.000 m*/g, (superficie externa no superior a 1 m?/g)
Método mas comin de medida:
Adsorcion fisica de un gas sobre la superficie sdlida a temperaturas cercanas al
punto de ebullicion del gas. Asi es posible la adsorcion de varias capas de
moléculas; serd necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde so6lo a
una capa monomolecular.
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Método de Brunauer, Emmet y Teller (1938), BET:
Identificacion de la adsorcion fisica de una sola capa de moléculas generalizando la
isoterma de Langmuir para aplicarla a una adsorcion de multiples capas.
Constante de equilibrio de adsorcion:
C
K = — [9.1]
pPL,

Fraccion de superficie cubierta, 2, proporcional a la concentracion de sustancia adsorbida.
Concentracion de sitios vacios proporcional a la fraccion de superficie no cubierta, 1 - 2:

0

K=——-ro 9.2
p (- 0) -2l
o bien:
Kp
g = &P
1 + Kp 931

Fraccion de superficie cubierta, 2 igual al volumen real absorbido, v, con respecto al
volumen requerido para cubrir completamente la superficie con una capa monomole-

cular, v,,:
v _  Kp
v, 1 + Kp [9.4]
M¢étodo de BET generaliza [9.4] para la adsorcion en pelicula multiple:
Yo Cp
v
" e-p)lr€-DE -3l
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Linealizando la ecuacion [9.5]:

P __ 1 (€ -Dp
v (p, - p) Cv, Cv,p, [9-6]

Si los datos estuviesen de acuerdo con la ecuacion [9.6], representando el primer miembro
frente a p/p, se obtendria una recta de donde puede obtenerse C y v,,,.

El volumen v,, puede facilmente convertirse superficie especifica (**: area ocupada por una
molécula (cm?*/molécula), determinado empiricamente):

vaO
Ak 197
o« = 1,0 iN? [9.8]
PN,

Las medidas de adsorciéon pueden realizarse con diferentes gases. En la practica es
costumbre emplear nitrégeno en su punto normal de ebullicién (- 195,8 °C) como
procedimiento normalizado.

La superficie obtenida es la superficie catalitica total (no solo la activa) del sélido.

Cinética Quimica Aplicada (Tema 9) / 5




VOLUMEN DE LOS POROS

Se expresa como volumen especifico, V, (referido a la masa del catalizador):
Valores hasta 0,8 cm®/g (necesarios para estimar los tamafios de los poros)
Procedimiento mas preciso: método de penetracion helio-mercurio:
Se mide el volumen de helio desplazado por una muestra de catalizador; se elimina
el helio y se mide el volumen de mercurio desplazado. Como el mercurio no llena
los poros de la mayoria de los catalizadores a presion atmosférica, la diferencia de
volumenes dara el volumen de poros del catalizador, mientras que el volumen de
helio desplazado dara el volumen ocupado por el sélido.
Se puede calcular la densidad del solido, D:
masa de catalizador

Ps = volumen de He desplazado [9-9]

o la densidad de las particulas porosas, D, (incluidos los poros):

masa de catalizador

P, = [9.10]

volumen de Hg desplazado
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Volumen de los poros: definicién de “porosidad” (fraccion de espacios vacios de una
particula), ,

_ volumen de poros de la particula _ ng _ VgPs
P volumen ftotal de la particula Vom o+ Vep, + 1 [9.11]
g b,
de donde:
€
Ve = ——F— 9.12
=T 00 -¢) 121
Aplicando la definicion de porosidad a la densidad de las particulas porosas, D,:
e - volumen de poros de la particula _ & —o V¥
P volumen total de la particula 1 P [9.13]
Pp
de donde:
€
Ve=-2 [9.14]
Py

Con el método de penetracion helio-mercurio pueden determinarse:
El volumen de los poros
La densidad del s6lido
La porosidad de la particula catalitica
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TAMANO DE LOS POROS
El tamafio de los poros (oscila entre 10 y 1.000 A) influye en la posibilidad de acceso de los
reactivos al interior de los poros debiendo conocerse:
Radio medio del poro
Distribucion de tamafios
Forma de interconexion
Determinacion del radio medio de los poros: modelo de poros cilindricos individuales
(Wheeler, 1955):
El radio medio de los poros, 8, se calcula a partir de la superficie y el volumen:

2nrl
S, = ’:n’ n [9.15]

=2
v, - ’”‘mL [9.16]

Dividiendo ambas ecuaciones:

_ V
r=2-2% [9.17]

Sg

Dos métodos para medir la distribucion del volumen de poros (complementarios en funcion
del tamafo de los poros):

“ Método de penetracion de mercurio: se basa en que el mercurio no moja a las
superficies: la presion requerida para forzar al mercurio a entrar en los poros
depende inversamente del radio de éstos. Se podra obtener una grafica de
la presion en funcidn del radio del poro (distribucion de tamafios).

“ Método de desadsorcion de nitrégeno: saturar el catalizador con nitrogeno
liquido y disminuir la presion, midiendo la cantidad de nitrogeno evaporado
y desadsorbido: la presion de vapor de un liquido que se evapora de un
capilar depende del radio de éste. Se podra obtener una grafica del volumen
desadsorbido en funcién del radio del poro (distribucion de tamafios).

Cinética Quimica Aplicada (Tema 9) / 8




PREPARACION DE CATALIZADORES

Preparacion importante debido a que la composicién quimica no es en si suficiente para
determinar la actividad, que depende de:
h Caracteristicas estructurales
h Ciertas propiedades fisicas
g De agentes cataliticos
g De soportes
Distinguir entre preparacion de catalizadores:
V Formados sélo por el agente catalitico (catalizadores masicos)
V Depositados sobre un soporte (catalizadores soportados)
Preparacion de catalizadores masicos:

Precipitacion: anadir un agente precipitante a disoluciones acuosas de los
componentes deseados para obtener un precipitado poroso; el precipitado se
lava, se seca y se activa.

Gelificacion: formar un precipitado coloidal que se gelifique, siendo un caso
especial de la precipitacion ordinaria y siguiéndose analogos procedimientos.

Mezcla humeda: mezclar los componentes, molidos al tamafio deseado, con
agua, y luego secarlos y calcinarlos.

Preparacion de catalizadores soportados:
Impregnacion: sumergir el portador en una disolucion de agente catalitico que
se deposita sobre la superficie del portador, seguido de secado y activacion.

Precipitacion: sumergir el portador en una disolucion de agente catalitico,
empleando un agente quimico que lo precipite sobre la superficie del
portador.

Coprecipitacion: precipitar el soporte y el agente catalitico a partir de una
disolucion de ambos, seguido de conformado y secado.

Pulverizacion: rociar la superficie externa del soporte con el agente catalitico,
cuando aquél no es poroso.
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SELECCION DE CATALIZADORES

Fundamento del disefio de reactores cataliticos
Naturaleza del agente catalitico proporciona:
V Actividad
V Selectividad
V Vida util
Conocimiento de:
V Interaccién quimica de los reactivos con el agente catalitico
V Propiedades de los compuestos intermedios
V Propiedades fisicas de los sélidos utilizados
Recopilar informacion sobre la experiencia practica existente
Clasificacion de los datos bajo dos criterios:
T Por tipos de catalizadores
T Por tipos de reacciones

La seleccion por tipos de catalizadores se resume en la siguiente relacion:
T Metales
T Oxidos y sales metalicas
T Acidos y bases
La seleccion por tipos de reacciones se resume en la siguiente relacion:
< Hidrogenacion y deshidrogenacion
< Hidratacion y deshidratacion
o (4 .,
Halogenacién y deshalogenacion
o . .y
Oxidacion

Cinética Quimica Aplicada (Tema 9)/ 10




DESACTIVACION DE CATALIZADORES

La actividad de un catalizador disminuye con el tiempo:

b Disminucién muy rapida (del orden de segundos)

b Disminucién muy lenta (varios afios)

Catalizadores desactivados tienen que ser regenerados o sutituidos: la vida del catalizador
es una consideracion muy importante en el desarrollo de un proceso catalitico, ya
que influye en el disefio y en la economia del proceso.

Existen tres formas de desactivacion de un catalizador:

”? Envenenamiento ( “poisoning ”): Pérdida de actividad por adsorcion quimica de
reactivos, productos o impurezas que van ocupando los centros cataliticos
activos. La adsorcién quimica de los agentes desactivantes (“venenos”
puede ser reversible (el catalizador puede ser regenerado) o irreversible.

”? Ensuciamiento ( “fouling”): Pérdida de actividad por deposicion fisica sobre la
superficie catalitica de especies quimicas que cubren o bloquean los centros
cataliticos activos. Las especies causantes del ensuciamiento pueden ser
reactivos, productos o impurezas (depdsitos carbonosos, “coque”, resultado
de la reaccion). El catalizador puede ser regenerado (quemando los residos
causantes del ensuciamiento).

Envejecimiento (“sintering”): Pérdida de actividad por transformacion
estructural de la superficie catalitica (sinterizacion), del agente catalitico o
del soporte, debido a incrementos de temperatura locales o al medio reactivo.
Es independiente de las sustancias que intervienen en la reaccion y el
catalizador no puede ser regenerado.

Segun el desarrollo de un modelo de desactivacion, ésta puede ser de tres tipos:

Selectiva: se produce un ataque preferente sobre los centros mas activos; se da
generalmente en los casos de envenenamiento

Uniforme: se produce un ataque homogéneo de todos los centros activos; se da
generalmente en los casos de ensuciamiento

Independiente: no hay ataque sobre los centros activos, ya que no hay sustancias
atacantes; se da generalmente en los casos de envejecimiento
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MECANISMOS Y CINETICA DE DESACTIVACION

Andlisis simplificado de Levenspiel (1972) para la desactivacion:

U Diferentes esquemas de reaccion

U Reaccion catalitica de orden n y desactivacion de orden d.
Actividad del catalizador, a, en cualquier instante:

a - velocidad a la que el catalizador convierte al reactivo A _ ~ T4 0.18
velocidad de reaccion de A con catalizador nuevo -7y [9-18]

Ecuacion cinética:

dc
rg=-——>=kCfa [9.19]
dt

Para la desactivacion, de orden m, que depende de la concentracidon de las sustancias i:

da m 4
~ry= ~— =k, Ca 9.20
La forma especifica de estas expresiones depende del mecanismo propuesto para la
desactivacion.

Meétodo de obtencion de pardmetros cinéticos analogo al de las reacciones homogéneas:
U Partir de la forma mas sencilla de ecuacion cinética
U Observar si ajusta a los datos
U Si no ajusta se ensaya otra forma de ecuacion cinética, hasta lograr el ajuste
U Principal dificultad: considerar un nuevo factor: la actividad

Cuatro esquemas principales de mecanismos:
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Y Desactivacion en paralelo:

A- R
A~ Pl

_rA = kCAna

—p = md
r,=k;,Csa

Y Desactivacion en serie:

A~ R~ P!
r,=kCja

-y = myd
r, =k, Cpa

Y Desactivacion lateral:

N

- R
P- Pl

r,=kCjla

- m_d
r;=k;Cpa

Y Desactivacion independiente:

A- R
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