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©® Resumen:

El presente trabajo expone l0s principales parametros que participan en ia catalis:s
heterogénea La definicion, la clasificacién y las teorias de catalisis se presentan
en el pnmer capitulo, ademas. se anahzan los fundamentos de Ingenieria de

Reactores sus conceptos y definiciones.

£l segunda capituio presenta algunas de las feorias relacionadas a la catalisis
heterogénea, como son, Termodinamica (equiibrnio), Transferencia de masa y
calor, su interdependencia y el efecto que tienen en el proceso global, adsorcion
(quimica y fisica) y Cinetica en catalizadores soldos y porosos. etc E£n el capitulo
tercero se exphcan los tpos de catalizadores sohdos mas empleados en la
industria y sus principales caracteristicas En el cuarto capitulo, por otro lado., se
rnuestiran los meétodos de manufactura y preparacion de catahzadores solidos. mas
comunes y de mayor usc Par ulliimo. en el capituio cinco se globahzan los
métodos de caracterizacidén como son, el area superficial, el volumen y distribucion
adel poro; y los meétodos instrumentales de analisis de catahzadores, asi como, las

propiedades mecanicas.
Se propone un procedimiento de evaluacidon preluminar de catalizadores solidos en

ia parte finat def trabajo.



INTRODUCCION

En el futuro. la catalisis tendra. posiblemente un campo de aphcacion mayor en
nuevos procesos de sintesis de combustibles y productos sinteticos En la
actualdad las areas de aplhicacion estan creciendo en diversas ramas del
conocimiento humano

Alrededor del 90°% de los procesos Quimicos son catalitcos (24) Los procesos
cataliticos son de tal imponanca en las industnas quirmicas y petroguimicas que
grandes sumas de capital se gastan principalmente en laboratonos ndustnales
para el desarrollo de nuevos procesos de sintes!s quimica que dependan de la
catahsis

La mayoria de las mas importantes reacciones quimicas utiizadas en la industna
petroquimica y quimica son cataliticas y una gran parte de los catalhizadores
empleados son sustancias solidas debido a que proporcionan un sin numero de

ventajas sobre ios catalizadores homogeneos

La catausis es empleada en un gran ndmero de procesos quimiIcos. por ejlemplo.
en la oxidacion del etlleno para formar oxido de etileno naftaleno u ono-xileno para
formar anhidrido ftalico, el estireno es producido por la deshidrogenacion catalitica
del eti-benceno, el butadieno por deshidrogenacion de butano o butileno. la
hidrodesulfuracion, el “cracking”, “hidrocracking”. y el reformado entre otros

Por otro lado. para que una reaccion quimica proceda sobre un catalizador es
necesario que se estudien los fenomenos de superficie, y de como distribuyen los
reactivos en el catahzador

Este intercambio se ve afectado por la transferencia de masa o difusidon entre el
catalizador sélido y el fluido (ambiente) Y en algunos casos la velocidad total del
proceso de reaccion esta hmitado por ia velocidad de difusion

E! diseno eficiente de un reactor, la seleccidon y uso de un catahizador y la
obtencién de la mayor selectividad posible. requieren de un adecuado
entendimiento de la interaccidn entre la transferencia de masa y la cinética

intrinseca de la reaccion



Lo anterior no es sino una Mmuestra de la gran necesidad que existe en la carrera
de ingenieria quimica de incrementar en cantidad y cahdad los temas relacionados
a la catalsis heterogenea En los cursos actuales de ingenteria de reactores este

manera superficial Este proyecto

vinculos con otros fenomenos

tratado con cierta generabdad y de

tema es
teorias

expone un conunto de conceptos
presentes gdurante la reaccion metodos de evaluacion y caractenzacion can el fin
de contnibuir en la formacion de profesionstas en ingenieria quirmica que cuenten
con ios conocimentos basicos necesanos para enfrentar los retos que la industnia

quimica actual requiere

representa el sistema reachivo mas

mdustriales mas comunes y
ademas presenta

La catahsis bheterogenea probablemente

complejo. no obstante es el tipo de procesos

utthizados En vista de la complepdad € importanc:a este trabajo
los factores de mayor /mportancia que se deben

brevemente un analisis de
considerar en gl desarrolio de la catalisis heterogenea

Et trabajo esta compuesto en la primera parte por los conceptos generales ge la
ingenieria de reactores. definiciones. clasificaciones,. etc En el segundo capituio
se exponen ias diversas teorias relacionadas con la catahsis heterogenea as: como

un anahsis de los efectos que ltenen la transferencia de energia y masa en la
tambien algunos

velocidad de reaccion sobre un catalizagor sohdo. se presentan
modelos cineticos para reacciones cataliticas En el tercer capitulo se clasifican los
principales tipos de catalizadores existentes en la ndustnia. No se presenta toda la
gama de catalizadores debido a la extension de esta. no obstante. se encuentran

las mas impornantes y algunas de sus caracleristicas El capitulo cuatro resume los
metodos de manufactura de mayor empleo en la tndustria de los catalizadores
sohdos, se presenta la defimcion de promotor

aphcaciones y algunos ejemplos Por ultimo en el capituio ciNnco se presentan
las caractenisticas

en catalisis heterogenea. sus

algunos de los metodos mas comunes en ia evaluacion de
generales de un catalzador solido y una iista de ias fuentes bibliograficas para el
lector que desee profundizar a fondo con los meétodos de anahsis de las

se considera el

caracteristicas de los catalizadores sohdos Tambien



envenenamiento de catalizadores causado por diversos factores y la caida de

presion en lechos fijos y fluidizados

OBJETIVOS

Defirur los conceptos basicos necesanos para un mayor entendimiento de ia

catalisis heterogenea
Analizar los conceptos y teorias relacionados a la catahsis

. Definir los diferentes tipos de catalisic sus caracteristicas. ventaas y

desventajas

Rewvisar los metodos mas impornantes de evaluacion y caracterizacion que

aplican a los catahzadores heterogeneos

Analizar las relaciones y efectos que tienen algunos fenomenos fisicos y
quimicos que se presentan en el proceso catalitico. y con el proceso mismo

VIi. Definir los diversos procesos de manufactura de Jlos catahizadores

heterogéneos y la relacion que existe entre las propiedades mecanicas y las

caracteristicas del catahzador.

VIil. Proponer un procedimiento de evaluacién prelimmnar para catalizadores

heterogéneos




1. GENERALIDADES

1.1 CATALISIS

E! concepto de catalisis como un método de control de la velocidad y direccion
de una reaccion quimica se basa en las numerosas observaciones de
transformaciones reahzadas por Berzelus en 1835 (1) quien las atnbuyd a una
“fuerza catalitica’ que ocasiona la “descomposicion de cuerpos” A este proceso
lo denomind catahsis simultaneamente Mitscherlich al estudiar fendmenos
similares introdujo el término accron de contacto (1)

Actualmente la catalsis practica es una tecnalogia en la que se requeren
diversos campos del conocimiento tales como Quimica Organica. Quimica de
Superficies, Cinetica Quimica Termodinamica Fisica del estado saohdo.

Ceramica y Metalurgia Fisica

En catalisis no se cuenta con una teoria unificada. existen tres grupos de teorias
desarrolladas con base en conceptos como adsorcion transitona (cas: siempre
lamada quimisorciéon) de uno o mas reactives sobre la superficie del catalizador,

el rearregio de los enlaces. y la desorcion de los productos

1.2 DEFINICION DE CATALISIS

La palabra Catalisis tene su ongen en dos palabras gnegas. el prefyo nNuToa-
significa abajo y rusuiy (lysein) que significa abnr o romper, un
inferior las fuerzas normales que inhiben las
Esta palabra fue usada por los antiguos

(kata) que
catalizador rompe en la parte
reacciones entre las moleculas (2)
gnegos para refenrse a un disturbio social o etico. quiza esta fue una de las

razones por las que Berzelus utihzara esta palabra



Lo anterior lleva a diversas definiciones de catalzador de las que solo se

mencionaran algunas

“Un catahzador es una sustancia que mncrementa la velocidad de reaccion sin

ser apreciablemente consumido en el proceso™ (1)

“Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion pero
sale del proceso sin cambios™. es decirr. cambia la velocidad promoviendo
diferentes trayectorias moleculares ("mecanmsmas’™) para que se lleve a cabo la

reaccién”. (3)

Un catalizador afectara la velocidad de reaccion sin modificar la condicion de
equilibrio determinada por la termodinamica. eéste solo acelerara la
aproximacion al equiibno, pues las velocidades de formacion y descompostcian
son aceleradas de igual manera (1.7)

Entonces. se dice que la catalisis es la ocurrencia. estudio y uso de los
catalizadores y procesos cataliticos

Empero. en el presente no solo es suficiente tener un catalizador que acelere
una reaccion, sino tambien es necesano conocer las caracteristicas de éstos

que son:

1. Selectividad
2. Actividad
3. Rendimiento

La selectividad de un catalizador se refiere a la cantidad de producto deseado
que forma con respecto a la cantidad formada de producto no deseado. esta
mide el avance en una reaccion acelerada de uno o mas productos deseados
que frecuentemente son iNtermedios (1) La selectividad vana con la presion,



temperatura, composicion del reactivo. avance de la reaccion y con la naturaleza

del catalizador (1)
Para refenr con mas precision la selectividad de una reaccién catalizada se

deben conocer las condiciones especificas a las que se lieva a cabo la reaccion
Por ejemplo. la selectividad de un catalzador en la descomposicion del etanol

(1)
Sobre cobre la reaccron procede asi

C,H,OH ———= CH,CHO + H;

Sobre Alumina procede de Ia siguiente manera

CoH,OH ————= C,H, * HO
2C,H;OH ———= CLH;OC=H,, * HO
La selectividad es deterrminada por la funcionaldad de! catahzador, las
reacciones antenores estan asociadas al hecho de que el Cu adsorbe Hidrégeno

y la Alumina adsorbe agua
Por lo tanto la selectividad es la velocidad de generacion rg de un producto

deseado sobre la velocidad de generacion rc de algun producto indeseable (4)

[GERD

%]
A

La selectividad es, entonces, la relacion del rendimiento de un producto y el de
un subproducto Los efeclos de la selectividad estan inttmamente relacionados a

la quimisorcion selectiva caracteristica de un catalizador




La actividad de un catalizador se refiere a la velocidad a la cual |a reaccién

procede hacia el equilibrio quimico. (1) En otras palabras. la defimicidon de la
actividad de un catatizador en un tlempo ¢, a(f) es ila relacion de la velocidad de
reaccion sobre un catalizador que ha sido usado durante un tiempo t y la

velocidad de reaccion sobre un catahzador fresco

28
(1}

(1.2)

ale )

El rendimiento es un téermino empleado para refenr la cantidad de producto

formado por la cantidad de reactivo consumido en la operacidn total del reactor.
es reportado frecuentemente basandose en el peso (w/w). en la produccion de
combustibles se reporta en base a volumen (1) Es decir. se define como {a

velocidad de generacion de un producto deseado relacionado a la velocidad de

consumo de un reactivo clave (5)

Debido a que el rendimiento y la selectividad son defimidos en terminos de
relaciones de velocidad. los factores que afectan local y totalmente son
precisamente aquellos que gobierman la velocdad de reaccidn per se
temperatura, concentraciones, tiempo de exposicion y la mecanica de fluidos
que dicta las velocidades de transferencia de masa y de energia térmica




1.3 TEORIAS DE CATALISIS

1. Las reorias geométncas enfatizan la /mportanc:a de la correspondencia entre
la configuracion geometrica de los atomos activos en la superficie del catahzador

y el arreglo de ios atomos en la parte reaccionante de la molecula reactiva que

es adsorbida en el catahrador esta porcion algunas veces es llamada grupo

indice En cierto sentido la utihdad de esta aproximacion esta hmitada por que

dificiilmente se puede cambiar el arreglo geometrico de los atomos en ia

superficie del catahzador sin modificar alguna caracteristica de estos
la gran utiidad en la

Un aspecto debido a la aproximacion geometnca es

observacion de selectividad de reaccion la cual es alterada marcadamente por el

los lugares de reaccion (“sites’) requendos para la

numero y arregio de
io cual nos lleva a! concepto de la imporancia de 10s

reacciones competentes
“ensarmbles”™ © el agrupamento de atomos en la superficie del catalizador y al

efecto que nene el tamarno de particula sobre la sensibiidad de la estructura y

otras vanables

2 Las tecorigs electromicas parten del hecho de que ia gquimsorcion involucra la
distorsion o desplazamiento de nubes de electrones. obedeciendo a la actividad
relativa de las propiedades electronicas del catalizador En la teoria de catahsis
de transferencia de carga se postula que la velocidad de reaccidn es controlada
por la disponibiidad de portadores de carga visualhzada como un mar de
electrones o huecos en el catalizador, por lo que la quimisorcion es relacionada
a las propiedades electronicas de! mismo. por eemplo. la facihdad o dificultad
para remover o donar un electron a/o desde una latitud Esto puede ser predicho
aplicando la teoria de las bandas desarrollada para metales y sermiconductores

Esta aproximacion fue de considerable interés pero ahora es muy general. es
inadecuada e tnaplicable en muchos casos Mas recientemente la atencion se
ha enfocado a las propiedades de los atomos como entidades individuales y a
los efectos electronicos causados por los atomos cercanos en el sohdo y no
como un sdlido lleno de huecos. En muchos casos es dificil separar los efectos



geomeétncos de los efectos electronicos localizados, la relattva importancia de

los dos probablemente varia de caso a2 caso

3. Las teorias antenores representan principalmente una aproxemacion fisica a lo
que a catalizador se rehere. o considera como un matenal estatico que hene la
propiedad de converr reactivos en productos La teoria Quirrnca. por otro lado.
considera al catahzador como un intermedio quimico que forma un complejo

transitono. superficial e inestable con los reactivos Estos se descomponen en
productos finales regresando al catahzador a su estado inicial Las velocidades
de estos procesos y las estructuras forrmadas se suponen regidas por ios
pnncipios quimicos Si la energia de formacion del ntermedio inestable es baja
la afimgad entre al catalizador y los reactivos sera debil y la velocidad total
estara hmitada por la velocidad de formacion del intermedio Si la energia de

formacion es alta e! compuesto intermedio sera estable y la velocidad estara
hrmitada por la velocidad de rompimiento de este intermedio
Este concepto es utl pero hmitado pues las energias generalmente son

desconocidas cuando se mnvoiucra un iNtermedio Por lo general el interes esta

enfocado mas a la selectividad que a la actividad

Es deseable conocer tos puntos de vista quimicos y fisiCos. sobre la naturaieza
de los catalizadores, para poder relacionar la actividad de un catalizador con
ciertas propiedades especificas de la superficie de! catalkzador. lo cual nos lleva

a un conocimiento del mecanismo de accion y asi @ un desarrolio exitoso de
catalizadores nuevos y mas efectivos La cuestion fundamental es conocer
como la estructura de la superficie de un catalhzador causa gue los reactivos
sean absorbidos. los enlaces quimicos se reordenen y los productos sean
desorbidos Se senala que no hay un "buen” catahzador per se., una sustancia

es buen catahzador, o no sOI0 con respecto a una reaccion deterrminada



1.4 CLASIFICACION DE CATALISIS

Los sistemas cataliticos se pueden dividir en tres grupos o categorias

(6).

Christoffell (6), sefiala que independientemente de estas categorias

Catalisis_ Homogénea. donde los reactivos y catalhizadores estan en la smisma

fase
Catahsis Heterogénea. donde el catalizador y los reactivos estan presentes en

diferentes fases
Catalsis Enzmatica. las enzimas son catalizadores producidos en celulas vivas
que provocan y controlan una gran vanedad de reacciones bioquirmicas. esto es

exphicado por la caracteristica que tienen las enzimas de mantener su actividad
independientemente de 10s organismos vivos es por esto por lo Que pueden ser

usadas como catahizadores en sistemas hechos por el hombre

la mayoria de

las reacciones cataliticas pueden ser asociadas a dos tpos de reacciones

Transferencia de eiectron, donde el paso caracteristico es |a transferencia de un

electron, de los reactivos hacia el catahzador y vice versa

paso caracteristico es la transferencia de

Transferencia de Proton, aqui el
Protones o la formacion de pares heteropolares donador - receptor

Se exphcara brevemente cada uno de los tipos de catahsis mencionados. algunas

de sus caracteristicas y aplicaciones



1.4.1 CATALISIS HOMOGENEA

Las reacciones cataliticas homogéneas son usadas en cerca de 20 grandes

procesos industriales y en numerosas reacciones a pequena escala. en las

reacciones homogéneas cataliticas et catalizador y los reactivos estan en la misma
fase. Las ventajas de los catahzadores homogeneos son su especificidad y bajos

requenmientos de temperatura y presion (7) Sus principales inconvenientes son la

dificuitad de recuperacion del fluido de proceso tanto del producto como el

catalizador. su usualmente rapida degradacion y su relativamente alto costo

Productos Condiciones

Catalzador
de Reaccion

Reactivos

Proceso Zreger-Natta

CH=CH; TIiCI/AIR, Polhetienoc 10-160 atm,
130-270 °C
CHICH=CH:> TICI/AIRS Polpropileno 20-40 atm
50-85°C
Proceso Wacker
_ PdCI/CuCl/HCl,q CH.CHO 4 atm..
CH=CHz + Oz 120-130 °C
Procesos Oxo
CH=CHz + CO + H; Cox(CO)s CHaCHCHO  100-200 atm
140-170 °C
CHOH +~ CO RNCIyCH3J CH;COOH 30-40 atm
180 °C
Co(OAC)/Mn({OACc);/NaBr Ac Tereftalico 15 atm
225 °C

p-Xileno + Aire

Tabia 1.1. Algunas reacctones cataliticas homogeneas industnales. (6)



Las reacciones homogeéneas cataliticas estan clasificadas de acuerdo al tipo de
especies cataliicamente activas EIl interes de la investigacion cientifica se centra
en el conocimiento de los mecarismos iransicion de los complejos metalicos de las

reacciones catalizadas

Los catakizadores homogeneos a menudo son complejos metalicos que son
solubles en el medio de reaccion. aungque de la misma manera los acidos y bases
tienen una larga histornia conocida de accion catalitica. la accion especifica de un
complejo metalico particular puede ser alterada por la vanacion de los higandos o
numero de coordinacion de! complejo. el estado de oxidacitdn del atomo metalico

central

Aunque. existen algunas reaccones en fase gaseosa como por egemplo. la
oxidacion de SO; en presencia de NO: o la descomposicion de acetaldehido en
presencia de Yodo. la mayoria de las reacciones son reahzadas en fase liquida (6)
Algunos ejemplos clasicos son la inversion del azucar con acidos minerales. la
alquilacion de olefinas con acido fluorhidnco. el uso de amomaco en el proceso
Solvay y el uso de oxidos de Nitrégeno en el proceso Chamber un moderno
desarrollo es. la sintesis de acido acetico a partir del Metano!l y CO en presencia de

complejos de Rodio homogéneos. entre otros (7)

Una de las caracteristicas de ias reacciones homogeneamente catalizadas procede
las especies catalincamente activas pueden primerac ser

del hecho de que
reacciones

formadas en la mezcla de
precataliticas y con frecuencia se requiere un penodo de inducctdon antes de iniciar

reaccidn a través de una serie de

la conversion

Para describir y explicar la reactividad -
homogéneamente catabzadas proceden - es necesano un cuadro detallado que
tome en consideracion faclores estéricos y electricos como la estereoquimica
alrededor de un atomo o ion particular y las interacciones de intercambio entre
las interacciones generalizadas

la velocidad a la cual las reacciones

metal y orbitales ligantes asi como también



donador-receplor durante 1a transferencia de electrones desde el orbital molecular

altamente ocupado del donador hacia el orbital molecular escasamente ocupado
del! receptor. Esta es una manera de discutir cualitativamente la reactividad
individual de diferentes sistemas catalittcos. hasta ahora estos conceptos no han

sido usados para modelar cuantitativamente el comportamiento dinamico de las
reacciones homogeneas cataliticas Por lo cual para este proposito se puede
emplear el concepto de velocidad de los pasos elementales, el cual refuerza la

velocidad de cambio de concentraciones de especies estables medidas en ila fase
liguda o un concepto menos sofisticado donde la velocidad de desaparncion de
reactivo es expresadc por medio de funciones de la concentracion de especies
estables en la mezcla de reaccion En casos donde la concentracion del catalhizador
permanece constante la velocidad de una simple reaccion homogénea catahzada

es medida como una funcion de la concentracion de reactivos

LLos desarrolios futuros en catalhisis homogénea son. por un lado. relacionados con
las demandas de las industrias guimicas y de la transformacion de energia y otros
con la continua nvestgacidn de catalzadores mas activos. mas selectivos y la
combinacion de las ventajas de los diferentes sistemas cataliticos (6). como por
ejemplo, para resolver el problema de separacion del catalizador al final de la
operacion es facilitado en algunos casos por la inmowvilizacion del catahzador en un
soporte sdlido, el acido fosfonco es fijado en 1os poros de un soporte solido para la
sintesis en fase gas del cumeno y la muy amplia aphcacion de enzimas que son
inmovilizadas por vanos medios a polimeros sdldos. algunos ligandos metalicos

también han sido combinados con polimeros solhidos (7)



1.4.2 CATALISIS HETEROGENEA

Los sistermnas reaccion con catahsis heterogénea los reactivos son fiudos y pasan
sobre un catalizador sohdo. estos son amphamente ulihizados en la manufactura de

quirnicos sintéhcos algunos ejemplos se muestran en fa tabla 1.2

Procesos/Reactvos

Refinamento de
petrojeo

Reformado
catalitco/Nafta

Hidrodesulfuracion/
fracciones de
petroleo

Cracking Catalitico,
grandes moleculas
del petrolec

Procesos
Petroquimicos
Etileno, O
HzC=CHz. HCI. O
Quimicos
lnorganicos

N2, H2

S50z Oz

Catahzador

PUALO: - Cl ©
PUYRe/AIO; - CI

Co - Mo/ALO,
sulfurado o Ny -
W/ALQO; sulfurado

Zealtas/Sihea -
alomina

Ag soportado

CuCl; soportado

Fel/Al,Oy/KOrCal

V205

Productos

Nafta con un
ncremento en el
numero de octano

Fracciones del
Petroieo hbres de

Azutre

Pequefias
Moaolecuias del
Petroleoc

Oxido de Etileno

CICHz-CHCI

NH;

50

Condiciones de
Reaccion

15 - 30 bac
470 - 510 °C

30 - 200 bar
C

300 - 430 ®
3 -5 bar
500 - 550 °C
10 - 20 bar
250 - 300 °C
2 - 4 bar
220 - 240 °C
200 bar
380 - §50°C

500 °C. 1 bar

Tabla 1.2 €jernpios de procesos catalitcos y sus condiciones de operacion (1, 6)



Los catalizadores son materiales baratos y facimente separables del medio de
reacciébn y son adaptables a reactores continuos y reactores “Batch™
inconvenientes que tienen este

Los
1po de matenales son deficenca en su
especificidad y a menudo altos requenmientos de temperatura y presion

Los principales componentes de un catalizador son

1. Una sustancia o mezcla calalitcamente activa

Un soporste de una superficie especifica mas o menos grande sobre la cual el

propio catalizador sea depositado como una delgado capa. ya sea por economia

cuando el catalizador es demasiado caro © cuando el catalizador mismo no

pueda ser preparado con una adecuada superficie especifica

3. Promotores. normalmente presentes en pequenas cantidades.
mejoran la actividad o retardan la degradacion

fos cuales

Los catalizadores estan clasificados de acuerdo a su naturaleza guimica en

TIPO REACCIONES
CATALIZADAS
Metales Hidrogenacion Pt. Pd, Fe. N1

Deshidrogenacion

Hidrogenolisis

Isomenzacion

Cichzacion

"EJEMPLOS

Semiconductores Oxidacion T T RO ZRO, MO, Cra03. T |
Deshidrogenacion B1z:03-MoQ3. WS:, NIS, CoS.
Desulfuracion MoS:

Desnitrogenacion

[Aisiantes  Deshidratacion TALO;. 810 Mgo

Acidos Sdélidos Polimerizacién Zeoltas
Cracking Si102-AlI;03 Amorfo
Isomenzacién

Alkiacion

Tabla 1.3. Tipos de catalizadores y reacciones catahzadas. (6)



Los cuatro tipos de reactor basicos para reacciones cataliticas heterogéneas son

~ Reactor de Lecho Fyo
Reactor de Lecho Fluidizado
Reactor de Escurrimmiento en el lecho (~Trickie Bed’)

-

-

~ Reactor de Suspens:on (“Slurry reactor”)

En estos sistemas el intercambio de matena y energia esta acoplado a las
reacciones cataliticas que ocurren sobre los centros activos de la superficie del
un anailsis cinetco de estos sistemas debe inclurr la

o tanto.
tas velocidades de

catalizador. por

convergencia de velocidades
adsorcion y desorcion de las moleculas de reactivos y productos respectivamente,

sobre los centros activos de la superficie y las velocidades de los procesos fisicos

reaccion en la superficie,

de transporte de masa y energia (6)

El proceso total por el que proceden las reacciones catalitcas heterogeneas se
muestra en la tabla 1 4

. Transferencia de masa (difusion) de reactivo (s) desde el flujo hacia la superficie
externa de la parnticula de catahzador

. Difusion del reactivo (s) desde la entrada del poro hasta la vecindad inmediata
de la superficie interna del catahizador

Adsorcion de los reactivos sobre ia superficie del catahzador

N

Reaccién en la superficie del catalizador

Desorcion de los productos de la superficie
Difusion de los productos desde el interior de la particula de catalizador hasta la

o A W

’ superficie externa
Transferencia de masa de la superficie externa haoia el flujo total

7.

Pasoa en una reeccion catalitica.

Tabia 1.4. Procesos que mntervienen en una reaccion catalitica (3 6)



La velocidad total de reaccion es igual a la veiocidad del paso mas lento en el
mecanismo; cuando los pasos de la difusion (1. 2. 6 y 7) son muy rapidos
comparados con los pasos de la reaccion (3. 4 y 5) las concentraciones en la
vecindad inmediata de los centros activos es indistinguible de ias del flujo total En
este caso. los pasos de la difusion o de transporte no afectan la velocidad total de
la reaccion En otros casos. st los pasos de la reaccion (3. 4 y 5) son muy rapidos
comparados con Ics de difusion el transporte de masa afectara la velocidad tota!

Para corregir el efecto del transporte de masa se cambian la condiciones de flujo
traves del catahzador cambiando as: la velocidad de reaccion total
la afusion dentro de

la velocigad tota! no es alterada por

que pasan a
Por otro lado. en catalzadores porosos ios poros puede

Irmistar la velocidad total. en estas condiciones

las condiciones del flujo externo, pero si por la difusion interna (35

1.4.3 CATALISIS ENZIMATICA

Las mas mportantes caracteristicas de estos biocatalzadores que son los
responsables de todas las reacciones gquirnicas en los sistemas, es su excepcional
selectividad y actividad Las enzimas son proteinas. razon por la cual se explica lo
anterior, la pnncpal estructura de una proteina esta espectficada por enlaces
covalentes de peptidos, que enlazan amino acidos simples con eniaces covalentes

de disulfuro que a su vez unen diferentes partes de la cadena proteica
Las funciones de muchas enzimas esta soporiada por grupos prostelicos

(coenzimas) las cuales son generalmente iones metahcos o moleculas organicas
complejas y ademas. estas pueden romperse o enlazarse covalentemente a la
estructura de la proteina Los centros cataliticamente activos de una enzima estan

especrficados por centros enlazantes que henen una forma geometrica - muy a
- que complementan las formas de Ios reactivos
ademas del! principio de
las reaccrones

menudo boisas o canales
(sustratos) convertidos por determimnada enzima Asi,
juega un mportante papel en

la forma molecular
responsable de la alta selectividad de estas

también es

catalisis
bioquimicas, esto
reacciones.



La alta velocidad alcanzada por las reacciones catahzadas por enzimas es
conseguida por la adaptabiidad conformacional de la enzima en cada uno de los
los cuales los reactivos se transforman en

pasos mtermedios a través de

productos
Los catalizadores enzimaticos no son clasificados como tales con respecto a Su
naturaleza quimica sino de acuerdo a su accion catalitca Los sistemas donde se
emplean los catalizadores enzimaticos son procesos de fermentacion, esta puede
ser visia COMO una reaccon quirmca catahzada por enzimas. donde el matenal
celular es el soporte catalitico
Las pnnoipales aplicaciones de estos sistemas de reaccion son en la produccion
Estreptomicina. Clorafenicol. Entromicina  y

de anubidticos como Penicilina,
Acido Ascorbico Cianocobalammna y

Nystatin, witarmunas como  Riboflavina
enzimas Ademas un numero continuamente creciente de cambios muy especificos

en moléculas quimicas complicadas que reahzan los catalizadores enzimaticos
uso de rmicroorganismos en sistemas

Otras importantes areas fuluras para el

hechos por el hombre son

w La produccion de proteinas para resolver problemas de aimentacion en el

mundo
< Tratamiento de desechos industnales y urbanos
< Reemplazamiento de catahizadores menos selectivos en reacciones catalilicas

homogéneas y heterogeneas por enzimas altamente selectivas que han sido
inmovilizadas en polimeros insolubles o en membranas o en geles

“ Almacenamiento y transformacion de energia

1s



1.5 FUNDAMENTOS DE INGENIERIA DE REACTORES

1.5.1 DEFINICIONES BASICAS

El termmo especie quirmica se refiere a cualquier compuesto quimico o elemento

con identidad propia La identidad de una especie quirnica es determinada por la
los atomos de las especies La siguente

clase. numero y configuracron de
estructura muestra un numero especifico de elementos en un arreglo moiecuiar

defimido. La estructura mostrada rlustra la clase. el numero y configuracion en un

nivel molecular

Oy

CH,

Nicotina

Aunque dos compuestos quimicos tengan exactamente el mismo numero de

atomos de cada elemento, estos pueden ser diferentes especles debido a sus
2-buteno tiene cuatro atomos de

diferentes configuraciones. Por ejempio, el
carbono y ocho atomos de Hidrageno, sin embargo. los atomos en este compuesto
pueden formar dos diferentes arreglos

Como consecuencia de las dos diferentes configuraciones. estos isomeros tienen
diferentes propiedades quimcas y fisicas Por lo cual se consideran como dos
espectes diferentes aunque tengan el nusmo numero de atomos de cada elemento

Una reaccidn quirruca tiene lugar cuando un numero detectable de moléculas de
una o Mmas especies pierden su identidad y asumen una nueva forma debido a un



cambio en el numero de atomos en el compuesto y/o por un cambio en la

estructura o configuracion de estos atomos

Considerando las especies individuales involucradas en una reaccion particular,
velocidad de desapancion de una especie. por ejemplo A sera el numero de
moleculas de A que pierden su 1dentidad quimica por umdad de tempo por unidad
de volumen a causa del rompimiento y subsecuente urmon de los enlaces Quimicos

1a

durante el curso de la reaccion

Existen tres maneras basicas en las Que una especre gquimica puede perder su
identidad quimica ‘Una de ellas es la descomposricion. en la cual una molecula se
rompe para dar como resultado moléculas mas pequefas. atomos o fragmentos de
atomos Por ejemplo. una molécula de cumeno es descompuesta para dar

propileno y benceno.

CH(CHy),

— O

Cumeno Benceno Propileno

* C3He

La molécula de cumeno pierde su identidad (desaparece) por el rompimiento de

sus enlaces para formar estas moléculas

La segunda manera en la cual una molecula pierde su identidad es la combinacion
con otra molécula o atomo En el ejemplo antenor. la molécula de propilleno pierde
su identidad si la reaccidn se lleva a cabo en direccion contraria, se combina con el

Benceno para producir Cumeno



La tercera forrma en la que una especie pierde su Identidad es a través de la

isomerizacién, como en la reaccion
GH, CHs
CH, == C — CH,CHy ~——o CH,C —~ CHCH-,

Aqui, a la molécula no se le adiciona otras moléeculas o esta misma no se rompe en

otras mas pequer‘\a'sA pierde su dentidad a traves de un cambio en su

configuracion
Resumiendo este punto, una moiécula o un numero dado de moléculas (pe un
mol) de una especie quimica en particular reacciona o desaparece cuando sus
moléculas han perdido su identidad quimica

La velocidad en la que una reaccidn procede es expresada de varias maneras, ya
sea por la velocidad de desapancion de ios reactivos o la velocidad de formacion

de los productos. En un sistema de reaccion heterogéneo, la velocidad es

expresada en otras mechdas diferentes al! volumen, como el area de reaccion o

peso del catalizador. Por ejemplo, para una reaccion catalitca solido-gas, las
dimensiones de la velocidad de reaccion (-ra) sera. e/ numero de moles de A

(desaparece) que reaccronan por unidad de tempo por umdad de masa de

catalizador. (mol/s-g catalizador)



1.5.2 ECUACION GENERAL DE BALANCE MOLAR

las fronteras se deben

Para reahzar un balance molar a cualquier sistema.
volumen del

especificar E! volumen cerrado por estas fronteras se refiere al
sistema E! balance molar de la especie ; en el volumen del sistema. donde la
especte ; representa una especie quimica en particular esta representado por la
siguente figura
~ Volumen del
» Sisrermis

F,o————> —F

Figura 1.1: Balance Molar

E! balance molar de la especie y en cualquier instante en el hempo da lo sigurente

Velocigad e |

Veiocidad de fivyo Velocaac ce generac.an ve \aaa ge fyo
de ; al entrar al ce | por reac quimica aem‘ cq‘ o sae o acumuiacion j
sistema centro ge: sisterna sisterma ‘;Dles re 501 dentro det sis
(moles/ tempa) | (moles 7 hempo) ’ ' ’ {moies/ emoo)
an,
Fo f G, - £ = P
Ec (13)

donde N, representa el numero de moles de las especies y en el sistema en un

tiempo ¢t S todas las varnables del sistema (temperatura. actividad catalitica,
concentracion de las especies quimicas) son uniformes a traves de todo el

volumen del sistermna G, es la velocidad de generacion de las especies 7. V es el
volumen de reaccion y r, es la velocidad de formacion de las especies 4

G, =r, V (1.4)

moles moies
AL A —. « volurmen

nempo tiempo- volume



Si la velocidad de formacion de las especies ;y para una reaccidn vana con la
posicion en el volumen del! sistema Es decir, existe un valor r,, en la posicion 1. el
cual esta rodeado por un pequedfio volumen AV, dentro de este la velocidad es

uniforme, en la posicton 2 hay un wvalor r,». asociado con un volumen AV:; La

velocidad de generacion G,,. en términos de r,; y el subvolumen \V. es

NG =0 AV,

Figura 1.2: Representacion de subvolumenes en un volumen de reaccion

La velocidad total de generacion dentro del volumen del sistema es la suma de
todas las velocidades de generacion de cada uno de los subvolimenes S el
volumen del sistema esta dividido en n subvolumenes la velocidad de generaciéon

tota! sera:
G, 3 AG, 31, av, (1.5)

Tomando los limites apropiados (n tende a y .1V tiende a 0O) y utihzando la

definicion de integral se obtiene"

s, [rav (1.6)

’




De esta ecuacion se deduce que r, es una funcion indirecta de la posicion, es decir,
las propiedades de los matenales reaccionantes (concentracion y temperatura) que
tienen diferentes valores en las diversas posiciones del reactor

Remplazando G, en la ecuacion

an
Fo F, -G, ot (1.7)
ot
se obliene
an
£, F,  fr,av Tt {1.8)
ot

Ecuacion Basica de Ingenieria de Reactores.

La ecuacion anterior es empleada tanto para el disefo de reactores con reaccion
homogénea y heterogénea, en el caso especifico de catalisis heterogénea también
aplica. cambiando e! volumen del sistema por el area de contacto o el peso de
catalizador presente en el reactor



1.5.3 DEFINICION DE LA VELOCIDAD DE REACCION

1.5.3.1 AVANCE DE REACCION

Antes de inciar con una definicion formal de velocidad de reaccidOn se debe
conocer las variables que estan relacionadas a esta
Los cambros en el niumero de moles n. de las especies en una reaccion estan

relacionados al avance de reaccion por

(19

donde »; se define de la siguiente manera Considere la reaccion general

BB -cC * - m=—== §S1T-

b, c. s y t son los coeficientes estequimetncos de las especies B, C. S. y T
respectivamente; entonces los coeficientes estequiometricos se definran de la

siguiente manera:

O 148 s C veS a0 T
Aqui:
ve= -b ves S
ve= -C vret

Estos coeficientes estan definidos como cantidades positivas para productos y
negativos para reactivos en cualquier reaccion. (Los coeficientes de las especies
que no son producidas o consumidas toman el valor de cero)

-



La ecuacion generalizada es
(110)

La suma se toma para todos los componentes 4, presentes en el sistema

La ecuacon que define el avance de reaccion (%) es valida para todas las especies
presentes Esta ecuacion es una consecuencia de la ley de proporciones definidas
(Ley de Accion de masas)

Las caracteristicas del avance de reaccion son las siguientes

® Ventasas
Como se menciono es valido para todas las especies existentes en la reaccion

Es una util medida del progreso de una reaccion debido a que no esta imitado a

alguna especie en particular
El cambio en el numero de moles de dos especies s y A se pueden relacionar

eliminando = de ambas expresiones. dernvando asi la siguiente ecuacion

(111

Cuando se tiene mas una reaccion quimica, el avance de reaccion se definira
y el

4.
para cada una de ellas S 5. es el avance de la K'sima reaccion y .,
coeficiente de la especie / en la reaccion k entonces el cambio total de! numero
de moles de las especies A. debido a la reaccion R es

(1.12)

5. Permite especificar inicamente la velocidad de una reaccion determinada



® Desventajas:’

La mayor desventaja del concepto de avance de reaccion es el hecho de que esta
tiempo y COMOo consecuencia es

es una vanabile extensiva dependiente del
proparcional a la masa del sistema analizado

1.5.3.2 FRACCION DE CONVERSION

La fraccion de conversion , es una medida intensiva del progreso de una reaccion.
trene una relacion simple con el avance de reaccion La fraccion de conversion de

una especie A,, cuando ocurre una reaccion es
(113)

elegida como sustancia de

La variable , depende de la especie particular
referencia. Por lo general, la cantidad nicial de moles de reactivos no constituyen

relaciones estequiometncas simples, por lo cual la cantidad de productoe forrnado
esta mitada por la cantidad de un reachivo existente en el sistema S el avance de
reaccion no esta limitado por el equihbrio termodinarmuco este reactivo limitante es
el que determina el maximo valor posible del avance de reaccion (Z.,.)

Normalmente. la fraccion de conversion (también Hlamado conversion) se refiere a
este reactivo estequiomeétncamente hmitante, la conversacion () por lo tanto. se
mantiene entre cero y la urmdad, es decir, la fraccion de conversion esta defimda en

términos del reactivo limitante



La relacion del avance de reaccion y la conversion se deduce de las ecuaciones
que los definen, despejando los moles de reactivo himitante ... e igualando las

expresiones resultantes

(1.14)

(1.15)

En algunos casos el avance de reaccion esta imitado por la posicton del equilibrio
quimico y 3., es menar que Z.,.

De io anterior. se deduce que las reacciones irreversibles se presentan cuando
L €S aproximadamente igual a ... es decir. el equiltbrio de la reaccién favorece la
formacion de productos y solo una cantidad extremadamente pequefia de reactivo
limitante permanece en el sistema

Las reacciones reversibles se presentan cuando el avance de reaccon en et

equilibno (£,,) difiere apreciablemente del avance de reaccidon Maximo (I..,.)

1.5.3.3 VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccion es una vartable intensiva. su definicion es independiente
de cualquier reactivo o producto. La velocidad de reaccion tiene las unidades de

moles transformados por unidad de tempo por umnidad de volumen y para

reacciones catalizadas por unidad de masa del catalizador, en un proceso asi la

expresion de velocidad considera el factor de efectividad (7).
Es importante mencionar que la velocidad de reaccton tiene diversas definiciones e
(7) Cuando Ila velocidad de reaccion se refiere a3 la

viSto en el capitulo 2

interpretaciones
descomposicion se tiene

L-LAN (1.16)

—_—— fael
€ v ot %’Gmm)(volumen ’)



La velocidad de formacidn tiene el signo opuesto. Cuando el volumen es constante

la velocidad es derivada de la concentracion
o
r 7. av=Cte (1.17)

En sistemas homogeneos. la velocidad se expresa por la ley de accion de masas
en términos de potencias de concentraciones de las sustancias reactivas

7 dn
v

kCcichec” (118)

Ampliando la definicion de velocidad detido a la conveniencia. se tene que, la
manera en Ila que la velocigad de reaccitn vana con respecto a las
concentraciones tanto de reactivos como de productos se indica por los ordenes

de reaccion, es decir,
r wkCiclcl (1.19)

1a reaccion sera de orden /i con respecto a A, de /j; con respecto a 8. etc
E) orden total de la reaccion (n)es:

N = fiadflg i (1.20)

Los exponentes // pueden ser enteros o fracciones pequefas, positivos, negativos,
o cero En la mayoria de los casos estos exponentes son independientes de la

temperatura.
Debe de gquedar claro que. en general. los ordenes individuales de reaccion (/) no

estan relacionados con sus correspondientes coeficientes estequiometricos (i )
que deben ser

Los ord de r 5n individual /% 's son canti

26



Es importante mencionar que no todas las reacciones tienen este orden. por
ejemplo, la reaccidn fase gaseosa entre Hy y Brz para formar HBr tiene 1a siguiente

expresion de velocidad

.
MBr.) 7 (1.21)
L& Tan :
(8r.)

kit

donde k y k' son constantes a una cierta temperatura las especies moleculares en

los paréntesis se refieren a las concentraciones de estas especies (8)
La velocidad de reaccion con respecto al avance de reaccion (2) se define como

o (1.22)

Donde

V = Volumen del sistema
& = Avance de reaccion

t = Tiempo

La velocidad de reacciones de fluidos, catalizadas con sdlidos también pueden ser

aproximadamente representadas por potencias de las concentraciones. Una

aproximacion fundamental, toma en cuenta los mecanismos de adsorcion y de

reaccion en la superficie del catalizador.



La velocidad de procesos catalizados por sohdos también son influenciados por las
velocidades de difusion en las superficies interna y externa En este caso. la
ecuacion de velocidad se modifica incluyendo la efectividad del catalizador,

’ krf (C ) (123)

La efectividad es una medida de la uthzacon de la superficie interna del
catalizador. esta depende de las dimensiones de la particula de catalizador y sus
poros Para una clase determinada de catahizador la efectividad es proporcional al

tamaro de particula Por otro lado. es necesario relacionar la efectividad y la caida
de presion para un disefo adecuado. en casos simples el factor de efectividad (7}
se relaciona matematicamente a sus pararnetros. pero en situaciones practicas

la dependencia es compiea y

mportantes (como el Ja sintesis de Amoniaco)

estrictamente empinca (7). como se vera en el capitulo 2

En los procesos de reaccion que se llevan a cabo bajo condiciones de flujo establie
o por lotes. La veloctdad de reaccion es afectada por diversas varnables. la

influencia y caracteristicas de estas se generalizan en ios sigulentes puntos (8)

1. La velocidad de una reaccion depende de la temperatura. pres:on y composIicion

del sistema bajo investigacion

Ciertas especies que no aparecen en la ecuacion estequiomeétrica de la reaccion
en estudio pueden afectar determinantemente la velocidad de reaccion, aunque
éstos estén en muy pequefias cantidades Estos matenales son conocidos como
catalizadores o inhibidores, dependiendo de s: incrementan o disminuyen la

velocidad de reaccion

A temperatura constante, la velocidad de reaccion decrece monotonamente con

respecto al tiempo o al avance de reaccion



el

4. Si se consideran las reacciones que ocurren lejos del equilibrno la velocidad de

reaccidn puede ser expresada por

roKINC, ) (1.24)
donde &xC.) es una funcion que depende de las concentraciones (C,) de las

especies presentes en el sistema (reactivos. productos, catalizadores e
inhibidores) tambien depende de la temperatura k es la constante de velocidad

de reaccion

independiente de las concentraciones pero
sisterna. la naturaleza y

5. La constante de velocidad « es
depende principalmente de la temperatura 7 del

concentracion del catalizador
La dependencia de la temperatura se representa de acuerdo a la ley de Arrhemus

had (1 25)

Donde :

E = Energia de activacion aparente de reaccion

R = Constante de los gases

A = Factor preexponencial algunas veces
frecuencia, el cual se supone que es tndependiente de la

llamado factor de

temperatura

Las constantes de velocidad de interés practhico no pueden ser encontradas por
medio de métodos tedricos ni correlaciones en tenminos de los reactivos Estas
deben ser halladas empincamente en cada caso, junto con la dependencia
compieta de la velocidad de reaccidon con respecio a las concentraciones.

temperatura y demas factores pertinentes



6. La funcion «¥C.) es ndependiente de la temperatura y con alto grado de

aproximacion se puede escribir como
awc,y nc’ (1 26)

donde el producto Il considera todos los componentes del sistema Los
exponentes /i son los ordenes de reaccron con respecto a cada uno de los ¢
componentes existentes en el sistema La suma aigebraica de los exponentes
es lamado el orden total de la reaccion

7. Si se considera un sistema donde tanto la reaccion hacia productos y la
descomposicion de productos hacia reactivos son importantes, la velocidad neta
de reaccion es expresada generalmente como la diferencia entre 1a velocidad

hacia productos y la velocidad hacia reactivos
oy (1.27)

1.5.3.4 TECNICAS DE INTERPRETACION DE DATOS CINETICOS

La interpretacién de datos cinéticos es uno de los pasos mMmas importantes en el
proceso de disefo de un reactor, ya sea. homogéneo o heterogéneo (catalitico). Es
decir, si los datos de concentracion de un reactivo o de un producto. en funcion del
tiempo. estan disponibies. pero  Cémo se procede a determinar la expresion de la
velocidad de reaccion?

La determinacion de esta expresion involucra un procedimiento dividido en dos
pasos E! primero la dependencia de la concentracidn con respecto a la
temperatura se determina a temperatura constante Es decir, a dependencia de la
constante de velocidad de reaccion se evalua con una expresion completa de
velocidad de reaccion. la ecuacion gque relaciona esta dependencia es

k Ae £ FT7 (1.28)



Asi, el problema se reduce a determimmar el modelo del compornamiento de |a

dependencia de la concentracion y el valor de la constante de velocdad a la

temperatura del expernmento, asi como tambien e! efecto que tiene et catalizador

sobre esta constante

Desafortunadamente no existe un meétodo compiletamente general para determinar
ta expresion de velocidad de reaccion o el valor exacto del orden de reaccion

Normalmente se emplea el procedimento de ensayo y error basado en estimados

adecuados y expenencia pasada en sistemas similares Con frecuencia la

estequiometria de reaccion y el conocimiento de, si ia reaccion es reversible o

irreversible. ofrecen una idea de la forma de la ecuacidn de velocidad para el

pnmer ensayo Cuando ta prnmera apreciacion falla se debe intentar con otros
modelos sugendos por las suposiciones hechas sobre el mecanismo de reaccion
Cada reaccion representa un problema unico. y el exito en la cbtencion de la
expresion de velocidad a partir de los datos expernmentailes depende de la
habilidad del expenmentador

El analisis de datos expenmentales es muy breve. debido prnncipaimente a que el

enfoque es sobre el uso y conocinento de las ecuaciones de velocidad. no

obstante se mencionan los metodos generales de analisis

Las técnicas utiizadas para deterrminar las funciones de velocidad de reaccion

pueden ser divididas en tres categorias

estan basados en la integracién de la expresion de
los datos graficando alguna

1. Métodos Integrales,
velocidad En estas aproximaciones se analizan
funcion de las concentraciones de reactivo versus ttempo La integracian de la
ecuacion de velocidad se realiza para relacionar ia composicion en el tempo de
reaccion y el tamafo del equipo. A partir de una ecuacion de la siguiente forma

(1.29)




Las concentraciones C, y C- pnmero son elimnadas con la ayuda de la ecuacion

estequiomeétrnica del proceso Cuando se presentan varias reacciones

simultaneamente, la velocidad total de un participante en partcular es la suma

algebraica de sus velocidades en cada una de las reacciones mdividuales

2. Métodos Diferenciales, estan basados en la diferenciacién de los datos de
concentracion expenmental versus ttempo con el fin de obtener la velocidad de

los catos postulando vanas relaciones

se analzan
las concentraciones de vanas

reaccion real  Agqui
funcionales entre la velocidad de reaccion y
especies en la mezcla de reaccidn y probando estas hipotesis uthizando graficos

apropiados

Métodos basados en la simphficacion de la expres:son de velocrdad de reaccion
En estas aproximaciones se usa un enorme exceso de uno O mas de los
reactivos o de la reiacion estequiomeétrnica de los reactivos con el fin de permitir

una evaluacion parcial de la forma de la expresion de velocidad Estos pueden

ser usados en conjuncion con cualquiera de los antencres °

* Pata ampuar el CONDCHMENID ¥ LSO dn €3I0R MAOGOS S teComionda exphorar la telarencis 8 y Cluwcrdl W Stuart (1974)
“The tnterpratation and Usc of Rate Data The Rate Concept ~ McGrawrtil USA Este GRMO ©fteco un smpho yatudo sabre ia

de » partr e da10e axpeamentsles

iz



2. TEORIAS RELACIONADAS A LA CATALISIS.

es posible hbre de gradientes de

Es importante evaluar el catalizador. si
los “pellets” del catalhzador en el

concentracion y temperatura dentro y entre
reactor Esto no es faci de realizar. debido a que por lo general, los catalizadores
porosos son muy empleados por su gran area de contacto (y por tanto una alta
actividad) por umdad de volumen de! reactor y normalmente elevados calores de

reaccion Lo antenor ubica la necesidad de establecer la relacion de diversas

teorias y ciencias con respecto a la catalisis

2.1 TERMODINAMICA

Un catatzador soio afecta la velocidad de reaccion no cambia la condicién de
equilibrio determinada por la termocinamica. soilo acelera la aproximacion a este.
debido a que las velocidades de formacion y descomposicion son aceleradas igual

manera (1.7)

E! principal efecto de un catalizador sobre una reaccion quimica es el ncremento
de la velocidad esto significa aumentar su coeficiente de velocidad La habididad de

un catalizador para la velocidad de reaccion se atnbuye de manera general a la

reduccion de la energia de activacion (1) Esto es el principio fundamental de

catalisis y esto aplica a todas las formas de catalisis, Homogénea. Heterogenea y

Enzimatica (2)

Analizando esto en términos de la Teoria de Colision o Teoria de la Velocidad

Absoluta De acuerdo a esta teoria el coeficiente de velocidad k esta dado por:

A rsespl 4 ofrer} 21

Donde P es el llamado factor acéntnco. Z es la frecuencia de cobision, R la

constante del gas, £ es la energia de activacion y T la temperatura absoluta



Considerando una transformacidn stmple en fase gaseosa:
A——»B

la adsorcidn. la formacidén y

La reaccion catahzada involucra tres procesos
rompimiento de un complejo activado y desorcion de productos; cada una tiene su

propia energia de activacion

La frecuencia de colision es. por lo tanto. el numero de colisiones por umdad de
tiempo entre las moléculas de reactivo y los centros catalitcos o especies Es
decir. la velocidad esta determinada por el area superficial total del catahzador.
precisamente por los centros activos y por la concentracion de varias especies
adsorbidas en la superficie del catalizador

Por otro lado. una reaccion homogéenea tiene una sola energia de activacion. y su
velocidad esta en funcion de la concentracion en la fase y el volumen del fluido

© TRAYECTYORI/IAS ALTERNAS DE LA CATALISIS

El efecto mas i/mportante de un catalizador es proporcionar una trayectoria alterna
donde la energia de activacion para la formacion del complejo superficial
intermedio es considerablemente menor que para la reaccion homogénea Esto se

explica debido a que la energia de activaciéon aparece en la ecuacion de velocidad
como un exponente, asi que un pequeio cambio en la energia de activacion tene

un gran efecto sobre la velocidad (1)

La maxima reiacion de velocidad de una reaccion catahizada y de una reaccion
homogeénea ocurre cuando se uthzan catakhzadores de enorme area superficial
(porose) empacados en un reactor. En la practica con frecuencia se utilizan
catalizadores con un area del orden de 100 m%/g o mas (1)



Los cambios de energia asociados con los diferentes pasos de una reacgion
exotérmica simple esta representada en la siguiente figura
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Figura 2.1: Cambios asociados de energia. comparando las reacciones heterogéneas y

homogéneas. (1.6.23)

En esta figura E,.m es l1a energia de activacion para la reaccion homogenea, E .. es
la energia de activacion de la reaccion catalizada (formacion de complejo activado)
Ea.m €5 la energia de adsorcion de reactivos sobre el catahzador, Eg., €s la energia
de desorcion de productos (E,qs ¥y Eue SON usualmente pequenas) 7.a. €s el caior
de adsarcion de reactivos (tomado como exolernmco) y 7.qes €l calor de desorcion
(tomado como endotérmico). estos pueden vanar de 0 a 100000 cal/mol. los
pequerios picos en los extremos representan adsorcion de Van der Waals e
involucran una pequefia cantidad de energia debido a los efectos de difusion EI
cambio total de energia de reaccion es \H y es. claro esta, el mismo para las dos

trayectorias (1,23)
La entropia de una reaccion normaimente es menor que la
correspondiente a una reaccion no catahzada debido a que el estado de transicidon

es inmovilizado sobre la superficie del catalizador y como consecuencia pierde

catatizada



libertad de translacion; por o tanto. corresponde a una disminucion en la entalpia
de activacion compensada por lo anterior

2.2 FENOMENOS DE TRANSPORTE

Si1 se coloca una particula o "pellet” en contacto con un gas o un liquido que
contiene los reactivos, !a particula solida puede estar fija o en movimento con
respecto al fludo (lecho fliuidizado con un gas o en un tanque de liquido agitado o
reactor de suspencion). los reactivos se transfieren hacia la superficie activa. la
reaccion se lieva a cabo. los productos se transt.eren hacia el fluido Es preferible
utilizar catalizadores porosos. debido a que este tipo de matenales ofrecen cientos
de metros cuadrados de superficie catalitica por cada gramo de sohdo

En el catalizador poroso. los reactivos deben difundirse primero a la superficie
externa de la particula y entonces pasar a traves de un pequefo € wregular poro
hacia el interior. el potencial guimico decrece en la direccion de difusion a traves
de la estructura del poro, es decy. |la superficie interna del catalhizador esta en
contacto con un fluido de baja concentracidn de reactivo y alta concentracion de
producto gue difiere de las concentraciones externas

Cuando los gradientes de concentracion y temperatura son significativos. es
comun encontrar una “falsificacion de la cinética™. en el sentido de que !la velocidad
y la selectividad de la reaccion se afectan con la temperatura y concentracion que
se obtendrian en ausencia de estos gradientes En muchos casos la selectividad
se ve afectada de manera adversa

La cinética intrinseca se refiere al comportamiento de la reaccion en ausencia de
los gradientes de temperatura y concentracion E! adjetwvo aparente o efectivo es el
términoc usado para lo que realmente se ha observado. Cuando las diferencias de
concentracion y temperatura son significativas, frecuentemente se emplean los
téerminos, hmitacion por la transferencia de masa (o calor). imiitacicn de difusion o
régimen de transferencia de masa (o calor), los efectas de la transferencia de calor
y de masa interactuan. enfatizando que sempre existen gradientes durante la



reaccion; el objetivo principal de los investigadores es reducir estos al minimo en

conjunto con otros objetivos

Es dificd ehminar el acoplamiento de los fenomenos fisicos y la reaccion guimica,
particularmente en reactores industriales. donde se desean altas velocidades de
reaccion. También es importante desarrollar o investigar expenmentos sobre
cinética quimica hbres. en lo posible. de hmitaciones de transporte fisico con el fin
de que se interpreten adecuadamente los resultados, el disefio de experimentos
debe permitir. que se este consciente de las sefales que proporcionan datos. asi
como también conocer los efectos que tiene un escalamiento sobre la conversién y

la selectividad

El fendmeno que ocurre en la superficie del catalizador es poco entendido Por to
cual la seleccion y manufactura de catalizadores para un fin especifico es muy
empirica, se dice que. esto es mas un arte que una ciencia (9)

La investigacion de procesos y reacciones cataliticas es comphicada por el hecho
de que involucra tanto la difusion como el fenomeno quimico. que no son facil de
separar y asi identificar los factores que afectan a cada uno. Ademas cualquiera de
los dos puede donmunar alguna reaccion heterogenea en particutar, la '/mportancia
de éstos radica en que determinan la veiocidad del proceso

2.2.1 TRANSFERENCIA DE MASA (DIFUSION)

L.a transferencia de masa normalmente se refiere a cualquier proceso en el cual la
difusion esta presente La difusion es el mezclado espontaneo de atomos o
moléculas mediante un movimiento aleatorio. La resistencia al transporte de masa
dentro de un catalizador. reduce la velocidad de reaccidn total con respecto a la

velocidad intrinseca (28)

En procesos que incluyen tanto reaccion quimica y transferencia de masa existen
varios tipos de resistencias difusionales (o resistencia debida a la difusién)
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Los tipos de resistencia son
Resistencia Externa: Difusion de los reactivos y/o productos entre el fliudo y la

superficie externa del catalizador

Resistencia Interna: Difusion de Reactivos y/o productos desde la superficie
externa de la particula o pellet (boca del poro) hacia el interior del peliet

Difusion en el fluido sobre Catalizadores porosos: Si los poros son grandes
y el gas relativamente denso (0 si los poros estan llenos de liquido). el proceso

de difusion llevado a cabo. es en el fliuido. es decir, difusion ordinaria.

Con el fin de obtener un umbral de comprensidn de mayor alcance se tratara

brevemente la difusion ordinana tanto entre gases como en liqudos

2.2.1.1 DIFUSION EN GASES

La difusion ordinaria en gases (lejos de una superfice de un séhdo © un liquido) es
resultado de las diferencias de concentracion entre regiones de una mezcla, la
difusidon tende a uniformar la concentracion a traves de toda la mezcla

En una mezcla binana de gases, el “flux™ molal j ( g-mol/sec cm?) es proporcional al

gradiente de concentracion en direccion de la difusion

oo
=y T 22

La constante de proporcionahidad D, es el coeficiente de difusion para el gas 7
difundiéndose en el gas 2 Esta es funcion de las propiedades moleculares de los
gases, y se incrementa con el aumento de la temperatura o la reduccion de la
presion, varia muy poco con los cambios de las fracciones molares Y, o Yz de los



gases en la mezcla, pero si vana con ios cambios de la concentracion total G.

(gmol/cm?). Esta es la ltamada prnmera Ley de Fick (9)

El movimiento se debe relacionar a un sistema de coordenadas. en muchos casos
el transporte neto molar relacionado a unas coordenadas fijas como ocurre en un
gas estancado como en el caso del expenmento de Stefan para la medicion de ia
difusividad de un vapor a partir de un liqudo que se evapora en el fondo de un
tubo vertical. el vapor se difunde a traves del gas estancado que se encuentra en

la parte superior del liquido Por lo anterior. es conveniente definir un flujo molar
relativo a un plano que se mueve con el flujo molar, el simboio J se ulihza para

especificar este flyo y N para definr el flujo relacionado a coordenadas
estacionanas
Si1 una mezcla de gas bmano de densidad molar umnforme se mueve a una

velocidad constante v.. en la direccion x. el flujo de la difusion relativo al gas en

movimiento es:
avy,
Jio= (U, - U )e, -D,,C, T (2.3)
[=2)
la especie 1 relativo a las

Donde wu- es la velocidad media molecular de
es

coordenadas fijas resultantes del movimiento del fluido y la difusion El flujo N,

ur -C,; y por lo tanto. el total de los dos “flux™ es N, + N que es igual a u,.C; de

esto se obtiene
Y,
! (2.4)

Ny = u,C, < (N, + N,)Y, - D,C, T
ox

un resultado mas general, que incluye un término para la varacion de C, con

respecto al tempo, es-
(2.8)

(2.6)




Para el flujo y la difusion en direccién de x, la forma del vector para cualquier

direccion es

oY,

ot

s Au.. -N)Y, . DAY, 27
En los casos donde la difusion esta acompafiada de reaccion quimica. las
relaciones se deben modificar permitiendo la formacion o desapancion de las
especies que se difunden Q, y Q: representan la velocidad de formacion de las
dos especies en un sistema binano de difusion con una C,; constante y solo en la
direccion de x. el balance molar sobre un elemento diferencial de volumen queda

<N

Ox

Q. (2 8)

con una ecuacion similar para C.. N, y Q. y sumando se tiene (C, +C-=Cr)

Tu,,

Ox (2.9

Q, -+ Q. ';'; (~, - N C

Derivando la ecuacidn 24 con respecto a x y la dernvada se susttuye en el
segundo término de la ecuacion 2. 8. y combinando esto con la ecuacion anterior.

2.9. se obtiene

oY, Q, Y,
eyl gl E (@ Q:)~ D, (2.10)
En esta ecuacion u., se puede reemplazar por (N; +N-)IC;
Si un mol de la especie 1 desaparece para formar un mol del producto 2 (Q, = -Q32).

el segundo téermino de la derecha se anula; la relacion general en forma vectorial
(para una mezcla binana con Cy constante) es
Q.

YV .2
A = ‘C*:*"—E'"(Oy*oz)‘ou\ Y, (2.17)




Esta ecuacidn sélo aplica para sistemas de gases binanos con una densidad molar
de mezcla constante En la mayoria de los casos practicos estan involucrados mas
de dos componentes La teoria de la difusidn para mezclas multicomponentes es
muy compleja {9). pero se ha encontrado que para aproximarse a la solucion de

este tipo de problemas. se debe considerar la utihzacian del coeficiente de difusion
qQue relaciona a los coeficientes binarnos de la

para la especie + en la mezcla D...

siguiente manera

o (1 v =7 212
)~ Py { }

Esta relacidn trabaya bien para la difusion de un componente en una mezcia El

analisis de difusion simultanea de dos o mas componentes es complicado Pero
Cuando los componentes gque se

existen diversas teorias de aproximacion (10)
difunden estan a bajas concentraciones como ocurre en las hidrogenaciones, la
sustitucion de D.,, en las ecuaciones de un simple componente no Ntroducen un

gran error
Como se menciono, el analsis de las veiocidades de transferencia en sistemas
multicomponentes, es sin duda., un problema comphcado y es objeto de gran

mnvestigacon;
Bird propone dos meétodos de aproximacion teanca
Soluciones exactas para sistemas sencillos mediante las ecuaciones de

variacion para vanos componentes
Generalizaciones aproximadas de las correlaciones para sistemas de uno o dos

componentes

Estos meétodos se complementan”

ol pr 3 de estos 2145
et 11) pp 218.239

*VerBra & < ae T 1993)
(Ref 10) Chem & Cat Reactor Modelw'g Dudukovt - M P & Mdls (1

41



Otra teoria que se aphca al desarrollo tednco del calculo de difusividades para
mezclas multicomponentes es la Teoria del Gas Sucio ("Dusty”™ Gas) propuesta por
Mason et al” En el que se considera 1a mezcla de gases como una mezcla de
moléculas de un gas y moléculas de "poivo’, que suimuian la interaccion de un

solido poroso y las moléculas de gas
2.2.1.2 DIFUSION EN LIQUIDOS

La teoria molecular de los liquidos no esta totalmente desarroltada. por o cual no
es posible tratar ia difusion en sistemas liquidos con el mismo ngor gue la difusion
en gases. En este caso el coefictente de difusion D, vana con la concentracion y
la densidad masica es cas!I siempre constante en comparacion con la densidad

molar. (En la mayoria de los casos )
2.2.1.3 DIFUSION EN CATAUIZADORES POROSOS

La difusion de reactivos desde la superficie del catahzador hacia el intenor de sus
poros constituye una de las resistencias en el sistema de reaccion catahizado por
una superficie sdhida Ya gue la reaccidon quimica se lleva a cabo simultaneamente.
se presentan gradientes de concentracion y temperatura. dentro de los poros Es
importante aumentar la accesibihdad a la superficie interna del catalizador con las
condiciones en la entrada del poro. para esto, normalmente se emplea el factor de
efectividad que se define como la relacion de la velocdad de reaccion real
afectada por la difusion y la velocidad a las condiciones de temperatura y
concentracion de la superficie (es decir, No hay resistencia al transportie de masa y
energia dentro del “pellet’) La difusidn en una superficie de un soéhdo es un
fendmeno complejo y lo que se puede hacer es postular vanos modeios de difusion

y obtener un estimado del coeficiente de ddusion

" Ver Mason E. A . Mainsuskas A P & Evans R B Il Chem Prys 46, 3199 (1967}



Existen varios modelos para descnbir el transporte de los reactives hacia los poros

del catalizador. estos se dividen en dos ramas principales

a

El pnmer tpc modela el medio poroso como una red de capilares
interconectados Las retaciones de “flux” basadas en estos modelos se deducen
de los argumentos fisicos de 1os regimenes de difusion giobal y de Knudsen, la
deficiencia que presenta este upo de modelos es cuando el diametro de los
caplares es simiar at de las trayectonas medias de las moléculas difundiendose
(la region de transicion)

Los modelos del segundo tipo. estan basados en el concepto del gas con polvo
("Dusty -Gas”™) Las "n” especies presentes en la mezcia de gas en difusion se
complementa por (n + 1) -esimas seudo especies ilamadas “polvo” La
interaccion entre las moleculas del gas y las moléculas de “polvo™ simulan la
interaccion de matnz de un sohido poroso con las especies gaseosas EIl modelo,
sin embargo. tiene algunos problemas pues presenta algunas fallas con
respecto al medio real. tales como la distnbucion del poro. ya que no tene
analogias concretas. (22)

La transferencia de masa en calalizadores porosos generalmente procede por

alguno o una combinacién de los sigulentes mecanismos (11)

Difusion ordinana molecular
Difusion de Knudsen

Flujo viscoso.

Difusion configuracional
Difusion de superficie

De estos mecanismos, los de mayor importancia son |a difusidn ordmana y de

Knudsen, el flujo viscoso (difusion debida al movimiento del fluido, es decir. cuando

se

presentan gradientes de momentum). Rara vez contribuye a la difusion y



reaccion sobre catalizadores porosos, a pesar de que existan gradientes en la

presion total. (11)

Aun en problemas muiticomponentes de difusion y reaccion en este tpo de
catalizadores, que generalmente muestran elevados gradientes de presi:on dentro
de la particula de catalkzador, es posible con una pequefia pérdida de exactitud,
despreciar las contnbuciones del flujo viscoso En valores mas realistas, el flujo
viSCOSO NO contnbuye apreciabiemente a la vanacion de presion o los calculos del
factor de efectividad en particulas porosas (12)

La difusion configuracronal es imponrtante solo cuando las dimensiones moleculares
son comparables en magnitud a las dmensiones del poro eslo se presenta
frecuentemente en Zeolitas y en el procesamento de aceltes pesados sobre

catahzadores no cristalinos (12)
EI transporte por movimiento de moléculas sobre una superficie se conoce camo

difusion superficial o de superficie y su direccion es aqueila donde Ia concentracion
disminuye (hacia la superficie), este tipo de difusion no esta bien entendida. pero
se argumenta. que los efectos Que presenta son pequenos en comparacion con el
transporte en fase gas a elevadas temperaturas donde muchas reacciones de
importancia practica se Hlevan a cabo (9)

Si la trayecloria media de las moleculas que se difunden es mucho mas peguena
que el diametro del pora, es decir. que las moléculas colisionan con mas frecuencia
una con otra que con las paredes del poro. o cuando se tengan poros de grandes
dimensiones y/o un gas relativamente denso (0 que estos estén llenos de liquido)
se llevara acabo dentro de los poros la drifusién ordinana (13)

Si la trayectona media de las moléeculas que se estan difundiendo es mas grande
que el diametro del poro. es decir, el gas es de relativamente baja densidad y/o el
tamafno de! poro provoca que las moléculas colisionen con la pared del poro con
mas frecuencia que entre ellas, se conoce como difusion de Knudsen. (13)

Los meétodos de evaluacion del tamarno de poro se trataran en el capitulo 5

EE



@ Difusion Ordinaris.

La difusidn ordinana en poros de catalizador se constituye de acuerdo a las leyes
de la difusidn de gases. las paredes de l0os poros no se ven involucradas en el
proceso S los poros son grandes (det orden de 1000 Ams ) O el gas es
relativamente denso (o los poros llenos de liguido) se lleva a cabo la difusidon
ordinana. el “flux™ difusional por unidad de area transversal de! sohdo poroso sera
la fraccion ¢ de un “flux” similar pero sin sohido presente, ¢ es la porosidad del
catalizador. es decir. la relacion de voiumen del espacio vacio y el volumen total
{vacio y sohdo) del catahzador No obstante. la distancia de ia trayectona tortuosa
de los poros reales es mayor que la distancia en linea recta en sentido de la
difusion. ademas. los canales a traves de los cuales se lleva acabo la difusion son
de forma irregular y vana sy area transversal Ambos factores causan que el “flux”
sea menor del que podria ser en un poro uniforme de la misma longitud y radio Se
expresa, entonces. el coeficiente de difusion ordinana por umdad de seccion
transversal de masa porosa como

D.,
Dy - o2 (2.13)

Esta ecuacion describe la difusividad efectiva para difusion ordinana

Donde t es el factor de tortuosidad que cuantifica la vanacion de direccion de
difusion y del darea transversal del poro; es un parametro ajustable. en mediciones
expenmentales en catalizadores comerciales cast en todos los casos los valores de
T estan en un rango de 2 a 7 Los valores mayores se encuentran generalmente en
materiales con bajas fracciones de vacios Se recomienda. cuando no se tiene otra
informacion una ¥ = 4 para propositos de estimacién Los valores de ¢ varian de

0.3 a 0.7, se recomienda para propositos de estimacion un valor ¢= 05, (1. 27)
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< Difusion de Kryudser.

Las moléculas de gas se difunden en poros de radios mucho menores o la
la probabdidad de colisidn entre las

densidad del gas es muy baja. o ambos,
moléculas y las paredes del poro se incremenia con relacion a la frecuencia en que

cohsionan las moléculas mismas, las molecutlas que golpean la pared de! poro son
adsorbidas momentaneamente y después se iberan en direcciones diversas Este

proceso se denomma Difusion de Knudsen. el "flux” de gas se reduce por la
resistencia de la “pared”. La Difusion de Knudsen no se observa en liqudos (1) A
partir de ta Teoria Cinética de ios gases, Knudsen derivo las siguientes ecuaciones

para la difusidn de gases en un poro cilindnco recto

D, D.p. p.}) 2r.ulp - p,)
Nl - Ca) e g T Ay T
(2.14)

. 2n (8RT) " (o)~ p:)

T 3RT U xq
Sustituyendo la segunda ecuacion en la primera, se obtiene
D, = 9700r, /Z 2.15)

. = -Var (2.

Donde 7, es el radio del poro en centimetros. T es la temperatura en grados Kelvin
y M es el peso molecular (1, 21). En una mezcia cada componente se comporta

como si estuviera solo. (1)
La geometria interna de un solido poroso no esta bien entendida, por lo cual. se

debe utilizar un factor empinco para bacer (til esta teoria, el poro cilindrico de radro

e tiene una relacion volumen/superficie de r,/2.



to que define, por légica. el radio de poro medio como

2v, 20
- : 21
- s s 216)

o

Donde S; es la superficte total en cm?®/g y p,. es la densidad del "pellet” en g/cm?

Con esto, el coeficiente de la difusron de Knudsen es

o, 8o [2RT
D. .. - - i
[ 3:.8,., VM

o7

19400 e A 217
5 Sg s \/M ( )

esta basado en el area transversal total del

El *“flux® N calculado con D. ..
area transversal del poro siendo esta la

catalizador poroso. no solo para el
difusividad efectiva para la difusion de Knudsen (1, 3, 21)

Como en la difusion ordinaria el factor 1~ comprende la tortuosidad (trayectona) y
los efectos de la vanacidn de la seccion transversal del poro El subindice m indica

que tm se obtuvo cuando D, se determino a partur de un radio medio en las

ecuaciones anteriores

Para un sistema a condiciones especificas de presién, temperatura y
concentracion, existe un rango de tamafios de poro donde son importantes tanto la
colision molecular y la colision de las moleéculas con las paredes. ésta es /a region
de transicion Desafortunadamente el proceso de difusion en muchos catalizadores
porosos, sometidos a las condiciones de reaccion, se presenta en la regidn de
transicion

De hecho se presenta e! efecto de dos resistencias en serie, como en la ecuacion

siguiente
Pbre  Bunt [P 218

El “flux” esta limitado por la colision de las moléculas contra la pared y/o entre ellas
mismas. El predominio de la difusiéon ordinaria o la difusion de Knudsen depende
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de la relacidon D,#D. y no solo del tamano del poro y la presion D,: vana
inversamente con la presion y no depende del tamanfo de poro. es proporcional a
T3 =2 y D. es proporcional al diametro del poro e independiente de la presion y
proporcional a T'~

La mayor parte del "flux” masico es debido a la difusion de Knudsen y en la region

de transicion (1. 9)
© Difusion Superficial.

Se cree que es debida al resultado de la desorcion, perdiendo los enlaces gque se
formaron en la adsorcion. algunas moleculas contienen la suficiente energia para
desplazarse a otro centro activo con el cua! formara un enlace mas fuerte. en
ausencia de un centro cercano la molecula es desorbida hacia el fluido La difus:én
superficial es significativa solo en el caso de catalizadores con poros muy
pequeros, es decir, donde prevalece la difusion de Knudsen

La siguiente guia puede ser de gran ayuda para determinar s1 hay ausencia de

difusion superficial. para este fin se considera

a) La presidn parcial de las sustancias reactivas debe ser muy baja
b) Las temperaturas nvolucradas deben ser lo suficientemente altas
c) La presion total debe mantenerse io mas baja posible

Si estos puntos no estan presentes, la difusion superficial no puede ser ignorada a

priori y se recomienda que las pruebas se realcen asegurando los puntas
anteriores con el fin de simplificar los calculos. (21.9)
Los valocres del coeficiente de difusidn para la difusion superficial normalmente

estan entre 10 > a 10 cm?¥/seg

Con el fin de obtener valores experimentales de coeficientes de difusion para
diversos catalizadores se recomienda investigar en las referencias 1, 89, 22, 24
entre otras.
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© Ditusivided Efectiva.

E) coeficiente de difusion efectivo. definido antenormente, para cada uno de los
modos de difusidn. se emplea para describir la difusiéon promedic en alguna

posicion ren el “pellet” El coeficiente toma en cuenta gque

No toda el area normal a la drreccton del flujo esta disporuble para que se

difundan las moieculas
2 Los conductos son agrestes
3 El area transversal de los poros vana

2.2.1.4 ADSORCION

La adsorcion es la penetracion de un gas o un liquido en un solido En este trabajo
se ha enfocado hacia las reacciones en fase gas por ser las mas comunes y
practicas en la industna. por io cual se anahzaran sistemas gas - solido

Para que una reaccion quimica catahzada pueda ocurrir por lo menos uno (s NO es
que la mayoria de los reactivos) son atraidos hacia la superficie. esta atraccion se
conoce como adsorcion y se llieva a cabo por dos diferentes procesos. la adsorciéon
fisica y la adsorcion quirmica (o qQuimiscorcion)

La adsorcion fisica es debida a las fuerzas atractivas de van der Waals, causadas
por interacciones dipolo - dipolo. de polos inducidos y de fuerzas similares a las
que estan involucradas en la condensacton de moléculas de un vapor en un liquido
de la misma composicion, es decir, entre atomos o moléeculas neutrales El proceso

es exotérmico, y el calor de adsorcion es relatvamente pequeno. del orden de 1 a
15 kcal/lg mol (3). conforme la temperatura se eleva la cantdad adsorbida
disminuye y cerca de la temperatura critica solo muy pequefias cantidades se

pueden adsorber fisicamente (26)

Por otro lado. en la adsorcion quimica o quimisorcion, los atomos o moléculas se

adsorben debido a fuerzas de valencia, del mismo tipo a las que se presentan
involucrando enlazamiento

entre los atomos enlazados en alguna molécula,

a0



quimico parecido a una reaccidn. en la que se lleva a cabo una transferencia de
electrones entre adsorbente y adsorbato (1), afectando la velocidad de reaccion,
es también. un proceso exotermico. con calores de adsorcion generaimente de la
musma magnitud que e! de una reaccon, de 10 a 100 Kcal/g mol ¢(3) La
quimisorcion se lleva a cabo en los centros activos l0s centros activos Son puntos
en la superficie del catahzador que pueden formar un enlace QuimMico con el atomo

©o molecula adsorbido. es decir, comparten o intercambian electrones

2.2.1.4.1 TIPOS DE ADSORCION

© Adsorcion Fisica

Como ya se ha mencionado la adsorcion fisica es causada por fuerzas de
atraccion, de van der Waals, debidas a los dipolos permanentes y/o inducidos
presentes en el dtomo o molécula adsorbida o a las fuerzas similares a las que
participan en la condensacion No obstante, la adsorcion fisica se emplea. tambien.
como un meétodo para medir el area superficial del catahzador y determinar su
tamano de poro promedio y la distnbucion de poro En reacciones que se reahzan a
temperatura y presion moderadamente supenares a la de! punto de ebuihicion de la
mezcla reaccionante, la condensacion dentro del poro causada por la adsorcién
fisica puede llegar a ser apreciable (1)

La adsorcion fisica, como la condensacion. no requiere de energia de activacion y,
por lo tanto. puede ocurnr tan rapido como las moléculas golpean la superficie. en
adsorbentes porosos como la Zeohta y algunos carbonos, la velocidad se limita por
la velocidad de difusion del gas o vapor a traves de las hendiduras y/o poros

E! calor de adsorcion por mol para la formacion de una capa de vapor adsorbida
sobre pasa hgeramente el calor de condensacion. pero rara vez arrnba de un factor
de 2. Los mayores efectos de calor se presentan. quiza. en las Zeolitas y en cienas
formas de carbon, donde los intersticios son un poco mayores que el tamafo

molecular del adsorbato (1) El calor de adsorcion molar se incrementa



aproximadamente proporcional al peso molecular para compuestos del mismo tipo,
por ejemplo, en las parafinas. en las olefinas, etc

La magnitud de los efectos del calor es el crnternno mas importante para la
diferenciacion entre la adsorcion fisica y la adsorcién quimica. pues el grado de
adsorcion fisica dismunuye con rapidez a medida que la temperatura aumenta y por
lo general, es muy pequefa por encima de las temperaluras criticas de la
sustancia adsorbida Esto lleva a la comprobacion de que la catalisis no es
adsorcion fisica (14)

Existe un punto importante concerntente a la adsorcion fisica, depende muy poco

de la naturaleza quimica del séhdo (2)

© Adsorcion Quimica

La qumisorcion se define como la interaccidn entre el adsorbente (sohdo) y
adsorbato (fluido) Esta imphca la formacion de una uron quimica, es decir, un
enlace quimico entre el catahzador y el fluido, resultado de la interaccion de las
moléculas con las valencias bbres de los atomos de la superficie sohda (2). y para
esto requiere energia supenor a la necesana en la adsorcion fisica

La adsorcion quimica esta presente cas: en todas reacciones catahzadas por
solidos, la adsorcion quimica de uno o mas reactivos se considera como un paso
intermedio en la reaccidén total, es comunmente exotérmica. pero es posible
encontrar casos donde es endotérmica, como sucede en algunas reacciones
Segun deBoer s1 una molécula se disocia en dos especies de atomos (o partes)
adsorbidos de manera quimica, la energia de disociacion de la molécula debe ser
mayor que la energia de formacion de los enlaces con el adsorbato (26). Muchos
tipos de quimisorcion tienen una energia de achvacion y, por lo tanto, se llevan a
cabo a una velocidad apreciable por encima de ciertas temperaturas mimmas, no
obstante, algunas superficies son muy activas y la adsorcion Quimica se realiza

rapidamente a bajas temperaturas



Quimisorciam

L | Porametro
Agsorpente

Agsorvato

imervalo de Temperatura
Calor ge Adsorcion

Velocidad (Energ.a ge
Activacion)

Rango de Accron
Reversioiicac

importancia

Numero ce capas adsorbigas

Matsorcion Fisica
Todos son Solidos
Todos son gases por debajo de
1a temp Critica
Temperaturas Bajas
Bajo

Muy Rapiga (E= baja:

Es posipble en capas Mu'ples
Alamente revers.be

Determinacion de: area
supef.cal y tamana gde poro

No mas de una

Algunos son Sohdos
Aigunos son gases
quimicamente reactvos
Temperaturas altas

Allo idet orgen ae los calores
de reaccion}
No activada E= Baa.
Activaca E~ Ana
Capa monomolecuar

trreversinle

Para !a determinac.on de' area
de (05 centros achivos y :a

evaluacion ce la cnetca ae las

reacciones supo™ . ciales

Mas de una es posidle

Tabla 2.1:
(quimisorcion) (19)

Distincion cualitativa entre

la adsorcion fisca y

la adsorcidn quirtnca

En muchos casos la adsorcion fisica antecede a la quurusorcion. en la siguente
figura se representa graficamente la energia de una molécula en ambos estados
de adsorcion, respecto a la distancia entre el centro de aqueélia y la superficie del

sdlido. (20)

E

Al

. AR
-

Distancia o ia

Supernicio

Figura 2.2: Energia de una molécula en funcidn de la distancia a la superficie, cuando es
adsorbida de manera fisica (2) y/o de manera quimica. (1). [20]
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ta curva 1 de la figura 2 2 representa la quirnisorcion de las entidades A y 8 sin
union entre si, es decir, que al realizarse ésta, el enlace A-8 se rompo para formar

un enlace con el sohido No obstante. lo antenor no es condicion necesana la

separacion de A y 8B para que se realice la quimisorcion El valor de \E.. en la
grafica es la energia que debe obtener una molecula A-8 para liegar al estado de
quimisorcion. despues de haber pasado por el de la adsorcion fisica (20)

La curva 2 representa la adsorcion fisica de la moléecula A-8 sobre la superficie. a

una distancia . el sistema alcanza un minmo de energia £.. respecto al punto

tomado como cero A distancias menores la energia aumentia de manera

pronunciada debido a la repulsion entre 1a superficie y la molécula adsorbida

Puede observarse que la curva 1 tiene un mintmo de energia en Q, dos de sus
rasgos caracteristicos son. Que la disminucion de energia es mayor que en la
adsorcion fisica y que el minimo se produce a menor distancia de la superficie
Esto es logico s se toma en cuenta que la quimsoraion implica la formacion de un
enlace quimico. en tanto que la adsorcion fisica es debida a fuerzas de van der

VWWaals

Los aspectos de Ja adsorcion quimica de mayor imteres en la catalisis son los

siguientes

1. Las velocidades de adsorcion quimica de reactivos o desorcion de productos,
analizados individualmente, indican la lentitud y por lo tanto. la etapa en donde

esta la velocidad limite en la reaccion catalitica
El calor de quimisorcion es la medida de la fuerza de los enlaces formados entre

el adsorbente y el adsorbato
La naturaleza de las especies adsorbidas reveladas (por e emplo, con adsorciéon

infrarroja) proporciona evidencia directa de los posibles intermedios quimicos en

la reaccién.



El comportamiento de un mismo metal puro y cuando esta soportado como en un
catalizador comercial es significativamente diferente (1) También en los metales
se presenta la adsorcién quimica de una manera mas simple que en oxidos

En el desarrollo de modelos cinéticos es Gt considerar ios thpos de adsorcion

quimica

—~ Quimisorcion No Disociativa Aqui la moilécula es adsorbida sin fragmentacion
(tambtén llamada quirmisorcion asociativa) y
— Quimisorcion Disociativa En la cual dos o mas fragmentos se forman, y

permanecen momentaneamente adsorbidos en la superficie

£l modelo cinético considera los tipos de quurmusorcion al tomar en cuenta el factor
de efectividad y el modulo de Thiele, estudiados mas adelante en este capitulo

Las adsortividades de diferentes especies sobre los catalizadores pueden tener un
gran efecto sobre la actividad. selectividad, envenenamiento y la forma de la
expresion de velocidad. S» un producto es mas fuerfemente adsorbwdo que un
reactivo, la velocidad de reaccion caera marcadamente cuando el grado de

conversion se incrementa (1)

Con algunas excepciones. dentro del grupo de hidrocarburos. la fuerza de

adsorcidn, comunmente se presenta en el siguiente orden

Acetilenos>Diolefinas>Olefinas>Parafinas

Las sustancias polares, por lo general. son mas fuertemente adsorbidas que las
sustancias no polares, como consecuencia en las reacciones de hidrogenacion el
producto es adsorbido con menor fuerza que el reactivo Lo opuesto ocurre en el
caso de la oxidacidn parcial De igual manera el grado de adsortividad se
incrementa con el peso molecular y otras interacciones especificas de cada caso,
por ejemplo. para compuestos aromatcos la adsorcion es relativamente fuerte
sobre meétales mediante enlaces. En muchos metales, en general, la fuerza de

adsorcion para algunos gases y vapores tienen la siguiente secuencia:

O2>CzH2> CoHa>CO> Ho> CO2>N;
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2.2.1.4.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion relacionan. a temperatura constante, la cantidad de
gas adsorbida y la presion con la cual se establece el equiibrio (2)
Es necesano obtener relaciones cuantitativas entre la cantidad de una sustancia

adsorbida sobre la superficie de un solido y su presion en la fase gas cercana a la

superficie, las razones para lo anternior son (2)

Proporcionar el marco para descrnbur el avance y la fuerza de la adsorcton de las

moléculas en la superficie de manera cuantitativa

para representar la cinetica de las

2 Establecer las bases de un metodo uti

reacciones catalizadas por superficies
Proporcionar el uncio de una técnica muy utl para estimar el area superficial de

los sohdos

E! siguiente analisis puede aplicarse tanto a la adsorcion fisica como a la quimica.

suponiendo gque se alcanza el equihbrio y el proceso de adsorcion es reversible en
el sentido de que no hay cambios en el adsorbato en el ciclo de sorcion y

desorcidn. (puede ser adsorcion fisica y quimica)

La Isoterrma de Langmuir es la mas difundida de las teorias propuestas para
explicar el fenomeno de adsorcién y de mayor utilidad en la catalsis por su
simplicidad y es el punto de partida para desarrollar otras expresiones mas
elaboradas. Los supuestos empleados en la teoria de Langmuir son

- La adsorcion es localizada y las moleculas adsorbidas no interaccionan entre si
Es decir, las especies adsorbidas permanecen en puntos definidos en la
superficie ( Esto i/mphca que la maxima adsorcion posible corresponde a una

sola capa). Cada centro puede acomodar solo una especie adsorbida
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—~— La energia diferencial de adsorcion es independiente de la superficie cubierta
{(esto imphca que la superficie es completamente uniforme asi que existe la
misma probabillidad de adsorcién en todos los centros activos) Las fuerzas
atractivas © repulsivas entre las moléeculas adsorbidas se toman como
despreciables Asi que la energia de una espece o de |la probabiidad de
adsorcion en un centro activo vacio es independiente de si o Nno hay un centro
vacio adyacente

Se supone que en el fenomeno de adsorcion se alcanza el equihbno dinamico. es
decir. que continuamentée que se adsorbe y desadsorbe La velocidad de adsorciéon
dependera de dos factores

{Considerando un vapor puro a una presion P. que se adsorbe sin diISociacion en
la superficie)

a) El numero de moléculas de gas que en la unidad de tiempo chocan con la
superficie, lo que sera proporcional a la presion del gas
b) La probabilidad de que una molécula de gas tenga una colisidon con un centro
vacio de la superficie Esta probabiidad sera gual a (1-0). donde 1} es 1a fraccion
dan
de superficie cubierta La velocidad de adsorcion, 'd,‘ es proporcional a la
velocidad de colisiones moleculares en los centros activos desocupados

b
| = k(1-0)P, (2.19)

La velocidad de desadsorcion es proporcional al numero de moléculas adsorbidas:

dn,
( _dT) = kO, (2.20)




En el equilibrio, ia velocidad de aasorcion s igual a la velocidad desadsorcion, asi
que:

K(1-0,)P, - K,

kP, K.P,
KRB, T RE 221
Donde. la constante de equilibrno de adsorcion es K. = k/k’, qQue se puede expresar
de la siguiente manera, donde » (=-\H) es el calor de adsorcién Valores grandes
de K. mplican un enlazamiento fuerte y una mayor fraccion de superficie cubiena.
a temperatura y presion constantes
Desarrolios semejantes a este se pueden aplicar para denvar sotermas de
adsorcidon de dos o mas gases compitiendo por los mismos centros activos, en la
adsorcion de diversos tipos de centros activos y para la disociacion de gases sobre
la adsorcién. Para i componentes en un sistema de adsorcion, la concentracion de

A (uno de los componentes), es
O, ot (2.22)

Esta ecuacidn es estrictamente valida para superficies 1deales (21)

o ooy i

Lrwrieacters At Teme

Figura 2.3: Isoterma de adsorcion de Langmuir. (3)
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La Isoterma de Freundlich fue oniginaimente empinca. es
(2 23)

B

0, ckf, -
Donde n > 1, éste parametro como ¢ decrecen cuando la temperatura se
incrementa Esta ecuacion representa bien los datos de sistemas que no siguen la
isoterma de Langmuir en un ampho intervalo de valores Esta isoterma se ajusta
muy bien a los dalos debido a las dos constantes ajustables que presenta la

ecuacion El valor de n representa 1a interaccion mutua de las especies adsorbidas,
la unidad, se entiende que las

por ejemplo. para un valor de n mayor que
moléeculas adsorbidas se repulsan unas a otras (21)
comportamiento no deal

isotermas: el
sobre la base de la

Las superficies no ideales y sus
observado de las superficies reales se puede exphcar
heterogeneidad de la superficie. o las interacciones entre las especies adsorbidas

y la superficte cercana (vecindad)
Las principales consecuencias del comportamiento no 1deal son que

a) E! calor diferencial de adsorcion (a una fraccion determina de recubnmiento)

varia con la fraccion total de cobertura 0

b) La forma funcional de la isoterma cambia® relacionando ¢ a la presidon y
termperatura

Existe un gran numero de meétodos para el desarrollo de isotermas de adsorcion,

las anteriores son las de mayor empleo en la industna como puntos de partida

para mayores y mas compiejos sistemas de aproximacion a la isoterma propia del

sistema en estudio

(21) pag 15
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2.2.2 TRANSFERENCIA DE ENERGIA ¥ DE MASA EN CATALIZADORES
POROSOS

independientemente de |la actividad de una particula catalinca su efectividad
depende de si los reactvos llegan de manera adecuada a la superficie La
transferencia de reactivos hacia la superficte requiere de una fuerza que los
impulse, en este caso. es la diferencia de concentraciones. las caracteristicas de
esta diferencia dependen de la velocidad del fluido cerca de la particula. de las
propiedades f{isiwcas del fludo. de fa velocidad de la reaccion gquimica en el
catalizador. esto es, depende del! coeficiente de transferencia de masa y la
constante de velocidad de la reaccion catahzada

Lo antenor sugiere que existira una diferencia de temperatura entre el flmdo y la
superficie del catalizador. el valor de esta diferencia dependera del coeficiente de
transferencia de calor entre el fludo y la superficie de! catalizador. de la constante
de velocidad y del calor de reaccion

Si la reaccidn es endotérmica, la temperatura de la superficie del catalizador sera
menor que 1a del fiuudo y la velocidad qQue presente sera infenor a la
correspondiente a la temperatura dei fluido En el caso de que ta reaccion sea
exotérmica la superficie del catahzador tendra una temperatura supenor a la del
fluido y la velocidad puede ser mayor o menor que la correspondiente a las
condiciones del fluido. aumentando cuando Jla temperatura se eleva y
disminuyendo cuando se reduce la concentracion de reactivos



Las resistencias a la transferencia de masa y de energia se complementan entre
si. (14)

CHALTADOR
CAMIADC?

fivje
REACCION ENDOTERMICA REACCION EXOTERMICA
Figura 2.4: Perfiles extaerncs de Concentracion y Temperatura para reacciones catalitcas (14)*

* A eston e bon Samia pues estan

de ta . Pefo en sefie con clla.



2.2.2.1 EFECTOS DE LOS GRADIENTES DE TEMPERATURA Y
CONCENTRACION

En los catahzadores porosos, 1a reaccion y la transferencia de masa y energia se
efectuan en el mismo lugar, el intenor de la particula catalintca (17)

Los coeficientes de transferencia de calor y de masa entre el fluido y el catalizador
dependen del fludo, de la distnbucion geometnca de la particulas y de la manera
como el fluido y el catalhzador se ponen en contacto. es decir, dependen del ipo de
reactor Los coeficientes de los reactores de lecho empacado donde las particulas
estan fyas. son diferentes de los coeficientes que presenta un reactor de lecho
fluidhzado donde las particulas se mantienen en movimsento (27)

Lo antenor se va a tratar de manera mas especifica y para cada uno de los
reactores catalibcos heterogéneos. ya gue la manera y forma en que se analizan

estos es diferente y van a depender de los gradientes que existan en el proceso

Tanto en la transferencia de masa como la de calor se presentan diferentes
gradientes; estos son

a) Interno (Intraparticula. dentro del catahzador)

b) Externo {Interfase, entre la particula y el lu:do)”

En"en otros oPos de . pero eslos dependen del Npo de Teactor en estuco £}
andins y procadimienio Ge estudio de e1los grackercs va Mot il ot micance Ge evie Banmo. no cbstante se recomwenda
diNgIse & Tuertes especificas de Cada reactor. vea la insia de roletencan

o1
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Figura 2.5: Los gradientes y las interfaces en un catalizador poroso (28)

Estos gradientes interactuan de una manera compleja. Ef grado de divergencia de
ia identidad normalmente se expresa comao el factor de efectividad [7] (seccitn
2.2 3) recordando, se defimra comao (a relacion de la velocidad de reaccion real y 1a
que apareceria s: toda la superficie del intenor de la particula del catatzador
estuviera expuesta a la rmisma concentracion y temperatura de los reacltivos y

productos existentes en el fluide

Para situaciones ideales ¢ se aproxima a ia unidad. en condiciones sotérmicas 7
importantes. con

hmtaciones difusionales se hacen

decrece y cuando las
reacciones altamente exotermicas ;; excede la unidad



Figura 2.5: |.os gradientes y las interfaces en un catalizador poroso.(28)

Estos gradientes interactuan de una manera compleja. £l grado de divergencia de
la identidad normalmente se expresa como el factor de efectividad {#] (seccion
2.2.3) recordando, se definra como la relacion de la velocidad de reaccion real y la
que apareceria si toda la superficie del intenor de la particula del catalizador
estuviera expuesta a la misma concentracion y temperatura de los reactivos y

productos existentes en el fluido

Para situaciones ideales s se aproxima a la unidad, en condiciones i1sotermicas

decrece y cuando las limitaciones difusionales se hacen importantes., con

reacciones altamente exotérmicas 5 excede la unidad

o




© Gradicente intraparticauls
de

incrementa la velocidad total
Sin

La resistencia a la transferencia de calor
reacciones endoteérmicas.

reacciones exotérrmicas y la disminuye para
embargo. las caracteristicas fisicas del catakzador son tales que el gradiente de

concentracidon iene mayor influencia que el gradiente de temperatura (28)
intraparticula es menor comparando con la

Cuando la conduccion de calor
velocidad de generacion de calor. se puede crear un gradiente de temperatura y st

es significativo afectara la velocidad de reaccion
La maxima temperatura pos:ble dentro de una panicula ha sido estimada por

Carberry (5.29)
(2 24)

T - T. + (- \mID.. 7K JC

Donde
Twm = Temperatura Maxima del catalizador. [K]
Ts = Temperatura de Superficie {K]

(AH)= Calor de Reaccion {Cal/g mol}
K. = Conductividad Termica de la Particula [Cal/s cm-°C]

Deun = Difusividad Efectiva del componente s [cm?/s]}

C., = Concentracidon del componente ¢




También Carberry desarrollo un criterio por el cual se puede evaluar la magnitud
de! gradiente de temperatura dentro de catalhzador para una reaccion especifica

e —(C /T HANH/K KD.. \E/RT,) (2 25)

Donde

Tw= Temperatura del Fluido [K)
E= Energia de Activacion de Arrhenws [Cal/g mol]
R= Constante de los Gases {Cal/g mol K]

St a<1 no existe un gradiente de temperatura significativo

Carberry y otros determinaron que

. La mayor resistencia a la transferencia de rmasa ocurre dentro del catalzador

. La mayor resistencia a !a transferencia de calor toma lugar a través de la
pelicula de gas externo y

. Las particulas esencialmente operan en condiciones isotérmicas, aun cuando
las reacciones sean rapidas y altamente exotérmicas

© Gradioente Extorrno

E1 fluido que pasa sobre la superficie de una particula de catalizador desarrolia una
capa limite en la cual la velocidad paralela a la superficie vana rapidamente en una
distancia normal al flujo muy corta La velocidad en ia superficie se considera cero
y se aproxima a la velocidad del fluido en un planc cercano a la superficie
(normalmente. menor a un Milimetro). Los reactivos y productos se mezclan en el

fluido y la rapidez con que son transportados depende de la naturaleza del flujo (9)



Ha sido necesano desarrollar correlaciones de datos semiempiricas sobre la

transferencia entre las particulas y el fluldo debido a lo complejo de los sistemas

(9)
Los datos se expresan en términos de un coeficiente de transferencia de masa k.

defintdo por

N k(C. C,)] lg-mol/seg cm” (2 26)

donde N es el flux difusional de la sustancia en cueston, desde ei fluido a la

superficie del sdhido, C, es la concentracion en la superficie v C. es la

concentracion en el fludo Para sistemas en fase gas
presiones parciales de la sustancia difundiendose y se define Ko por

ia diferencia se toma en
NOK (P pl) (227)
Donde Kg= k/RT

Los coeficientes pueden correlacionarse en términos de un analsis adimensional
que describa las condiciones de! flujo Para la transferencia de masa se emplea el

numero de Sherwood

F(N...N.) (2.28)

_ Ditusividad Masica

~ Difusividad Molecular

N Fuerzas Inerciales
Re = Fuerzas Viscosas

N Vi Viscos idad Cinematica
S = Difusividad Molecular




Donde ;: y 4» son la viscosidad y la densidad del luido D.- el coeficiente de difusion
molecular para las especies difundiéndose y G es la velocidad masica del fiuido
(g/seg cm? de 1a seccion transversal al sentdo de fluo). d; es el didmetro o

“diametro equivalente” de las particulas de catalhzador. para esferas representa su

diametro. para cikndros es (lomando x. y d. como la longitud y el diametro det

cHlindro respectivamente)

(2 29)
Si el rendimiento de un reactor se estima a partir de k. y K. es necesano conocer
el area superficial total de la particula, esto se puede conocer determinandolia
expenmentalmente. para esferas y cindros en

la siguiente tabla se muestran
algunos

" % de espacio vacio

s (100:1)

. T T T e TT307 T T 4o T T e T
(cm) (pulg.) “Valeres de a (€mTiem®y
1.27 o TTTT3BYTT Tz2e T T Zz3e
1.016 oa 412 3 53 295

0 763 03 5 50 a 71 3.93
0.508 a2 8 25 7 07 59
0.254 0.1 16 5 142 118
0 127 0.05 330 283 23 6

1ALTDpRGUY Mot valoren el Atea (8) pot 30 & phra converts @ %M T

Tabla 2.2: Superficie de esferas y cilindros en lechos fijos Tomados de Snerwood T K &
R L Pigfora Adscrptian and Extracton McGraw - Hill USA 1952



Chilton Y Colburn en 1934, sugirieron la siguiente relacidon como base para la

correlacion de datos:

K_z s
r’N

P (N ) (2.30)

Para mezclas de gases (con tendencia a comporiamiento ideal) C zd se

obtiene

(VL) (231

Aqui P es la presion total y G la velocaidad molar (moles de mezcla/ seg cm® de la

seccion transversal total)
El grupo del lado izquierdo se simboliza por ;.. empieado ampliamente para
representar diferentes sistemas gue involucran vanas geometrias y condiciones de

flujo.

(2.32)

(2.33)

Se han llevado acabo un sin nimero de estudios de transferencia de masa en gas
y liquidos, estos relacionan jo 0 1j; con el numero de Reynolds (: representa los

espacios vacios como una fraccion del volumen total del lecho).



No obstante, ias correlaciones desarrolladas no siempre son comparables debido a
y algunas a veces. a las

las diferencias de los métodos expertmentales
mediciones incompletas de las vanables involucradas (35) Algunas correlaciones

se han difundido y se presentan algunas en los sigutentes parrafos
~ Thodos y Petrovic recomiendan. para 3<Ng.<2000 la siguiente correlacion

7
0 35 (2.34)

ai N (93ses)

-~ Wilson y Geankopiis repontaron las siguientes correlaciones para ligudos en
lechos fijos
55<Np.<1500y uentre 0 350 75
025
o - jes (2.35)

Para 0.0016<Ng.<55
(2.36)

-~ Dwivodi y Upadhay propusieron para nimeros de Reynolds mayores a 10, la
siguiente correlacion:
0458
(2.37)

o = pjoaci
o

[




— Para la transferencia de masa y calor para un flujo alrededor de una particula

esférica. Ranz & Marshall (masa) y Frossling (calor) propusieron las siguientes
ecuaciones

Nn =2+ 06N,IN,.? (2 38)
Calor

N = 2+ 06NN (2.39)
Masa

Estas correlaciones se pueden emplear en un
Reynoids.

rango ampho de numeros de

- Chu, Kall y Wetteroth desarrollaron la siguientes correlaciones para trasferencia
de masa (36). Estas correlaciones son utiles para sislemas gas-solido y liquido-
solido, para casos de lecho fijo y lecho fluidizado En un rango del numero de
Schmidt (Ns.) de 0 6 a 1400 y un nimero de Reynolds modsficado (N, ) de ~1 a

10000 y se pueden aplicar a particulas esféncas y ciindncas

Jo = STUNG ) °™ Para 0< N, <30
Jo = VT7(N, ) °* Para 30< N, <10000
Ec's240
¢ D,up,
Donde el numero de Reynolds modificado ( N, ) es igual a p e
A1-

u es la velocidad superficial del fluido, py ¥ 11 es la densidad y viscosidad del fluido.

Para particulas de forma rregular en un rango de ( N, )6 entre 20 y 10000 es:

Jo = 205@'(N"%) o (2.41)

[



Donde ¢ se refiere al factor de forma empinco y mide la relacion de las areas

especificas efectivas de particulas no esféricas y esféencas (35)

Para profunchzar en la transferencia de masa en lechos empacados vea Carberry,

Yen y Bradsham & Benett ~
@ Transferconcia de Calor

La transferencia de calor y de masa (entre el séhdo y el fluido) se reahza mediante

un mecanismo similar, por lo que ios datos de transferencia de calor se

correlacionan de la nuisma manera

Donde h es el coeficiente de calor de transferencia de calor. g es el flujo de calor
(por unidad de area superficial). C, es la capacidad de calor por unidad de masa de
fluido, Ne. es el numero de Prandtl, 7, es la temperatura en la superficie del
catalizador. 7, es |la temperatura del fluido y & es la conductividad térmica

Para muchas geometrias j« es aproximadamente iguat a y.. 10s valores ;o y j~ se
pueden determinar simultaneamente e independiente del sistema reaccionante

La relacion entre las diferencias de temperatura y de concentracion entre el fluido y
la superficie del catalizador, se establece combinando las correlaciones para k. y h.
de esta forma, un balance de energia en la particula de catalzador requiere que.

en condiciones estables, se tenga

K AC, - C. ¥ sHy - W(T, T.) (2.42)

° Cearterryd J A i.Ch E J.6. 460 (1960)
-@radshaw R.D 4C O Benett A ! Ch € J.7.48(1961) Yon. G C J Chem Eng Onta .6 526 (1961)

T0



Empleando la ecuaciones que definen a jo ¥ jis S€ obhiene:

Vg
= ’—‘-’—) (2 43)

- A\
L A A e

(_('.:_,t;l kT
~

»

Esta ecuacion enfatza e! hecho de que. si el calor de reaccion (\AH) es de
consideracion, las imitaciones a la transferencia de masa seran pequefias. es
decir. existe menor resistencia a la difusion Por otro lado, la resistencia a la
transferencia de calor puede causar. por lo general, significativos efectos sobre la
reaccion

En conclusion, los parametros mas importantes considerados en e! analisis de
mecanismos térmicos. son los siguientes

a) Elcalor de reaccion, \H

b) La energia de activacion de la reaccion £

c) La concentracion de reactivo (s) en la superficie Cs

d) La conductividad térmica efectiva kor

e) La temperatura de la superficie

) La difusividad del reactivo (S) en el medio poroso D.»

Para realizar un anahsis mas completo de este tipo de sistema se emplean dos
numeros adimensionales que agrupan los parametros anteriores:

(= AH
s, = Selo D Numero de Prater
Ken Ts
= £ Numero de Arrhenius
T RT,

R= Constante de gas ideal

k3l



Los rangos de vanacion de [}, y [}; son los siguientes

Reacaiones Endotermicas -0 8<11,<0 8 Rewcciones Exotermicas
10<(1,<40

Estos parametros se emplean en el calculo del factor de efectiwvidad , para

reaccion no isotermicas ([9)] pag 167)
Para reacciones altamente exotermicas se recomienda la utulizacion de reactores

recirculantes Ya que un incremento en la velocidad ineal del gas a traves del

lecho ncrementa los coeficientes de transferencia de calor y de masa

proporcionalmente Si se tiene una diferencia de concentracton pequenia entre el
solhido y el fluido. este aumento tendra un pequerio efecto sobre la concentracion
en la superficie El aumento de la velocidad del fluido reduce la temperatura del

catalizador acercandola a la dei fiuido
S la velocidad global de la reaccion esta imitada por la difusion de tal forma que la
diferencia de concentraciones entre la superficie y el fluido sea apreciable. es

posible qQue se presenten diferencias de temperaturas importantes. como

consecuencia. la transferencia de calor externa afectara la velocidad total aun

cuando la transferencia de masa sea insignificante (14)

Por otro lado. 1os reactores de techo fludizado presentan diferentes caracteristicas

a las expuestas. por ejempio. una caracteristica mportante es ia cas: total

uniformidad de la temperatura Que se alcanza en todo el reactor. debide
principalmente al mezclado y al tamafo de particula que es menor y presenta una
gran area para la transferencia de masa y de calor por umnidad de masa de
catahzador. (14) Por consiguiente también la diferencia de concentraciones al igual
que la de temperaturas. por lo general es insignificante Los coefictlentes de
transferencia de calor y de masa son menores gue los de lecho fijo. por lo tanto.
ios efectos extermos de concentracion y temperatura no son importantes en el

disefio de reactores de lecho fluidizado



-~ Chu y coparticipes propusieron la sigurente relacion basados en los factores J.

(2.44)

para 30<d.G/A1 - +:)<5000

Donde 1.g es la fraccion de espacios vacios en el lecho. G es la velocidad
superficial de masica y d, el crametro de particula, s~ y /~ se definen igual que en
las ecuaciones anterioresen en funcion de ilos numeros de Sherwood y Pranti

respectivamente La correlacion anterior esta basada tanto para sistemas liquido -
solido como gas - sohdo (14)
~ Katternring. Manderfieid y Smith Sugmeron la siguwente ecuaciéon empinca para

sistemas fluidizados de gas
hda,,
< - 00135 N (2.45)

Donde k es la conductividad térmica del gas. 9<Nz,<55, la definicion de! niumero de
Reynoids es ia misma que para lecho fijo (d,G/«) También se puede expresar

como:
'3
/ "') (2.46)

lecho fludizado consulte las

Para un analisis mas profundo de reactores de

referencias 9, 14, 15
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2.2.2.2 CONDUCTIVIDAD TERMICA EN CATALIZADORES POROSOS

Las conductividad térmica de los catahzadores solidos porosos son muy bajas. por
lo que se puede observar gradientes de temperatura intraparticula considerables,
lo que afecta la velocidad total La conductividad termica efectiva se define como l1a
energia transfenda por unidad de area total de ia particula (perpendicular a la
transferencia). la ecuacion es

dT
Gee - Kam ax (2 47)

Donde g.~ es la velocidad de transferencia de energia por unidad de area total
Los bajos valores de la conductividad termica k.~ se atnbuyen a

— Al gran numero de espacios vacios que imitan la transferencia

— La trayectoria a través de la fase sohda tiene una considerable resistencia
térmica (especialmente las particulas hechas por compactacion de matenal
MICroporoso)

— Los puntos de contacto entre las particulas microporosas son regiones de alta
resistencia

La conductividad térmica k.~ depende fuertemente de la fraccion de espacios
vacios, aumentando a medida de que 1 disminuye Se ve tamtién afectada por la
presion y las caracteristicas del fluido (14)

< En liquidos: La presion no tiene efecto sobre la conductividad térmica. en este
caso tiene la misma magnitud que el liquido

< En gases A presiones bajas. la conduccion por medio de moleculas hbres
controla la transferencia de energia, en este caso k.» aumenta con la presion. A
presiones mayores k.r es independiente de la presién
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Cuando se presentan gradientes de temperatura en las particulas, se puede
relacionar la conductividad térmica k.~ vy la difusividad efectiva D,.~ de manera que
se puedan conocer los efectos de los gradientes de concentracion y temperatura, a
partir del conocimiento de estos parametros

Todavia no es posible predecir con prectsion k.- a partir de las propiedades del
sohdo y el liquudo No obstante Woodside® propone un enfogue aproximado
considerando a la conductividad téermica k.. como una funcion de la fracciéon de
espaclo vacio y la conductividad térmica del fluido y det sohdo, k. y k,, esto es

L3 ! (2 48)

k
Sk,

-r

Esta ecuacion predice razonablemente k.. ya que el intervalo de valores es
pequeno. En condiciones estables, el flux difusional de reactivos que atraviesa la
capa superficial es igual a la velocidad de reaccidn dentro de la superficie. por
tanto. el calor desprendido (0 consumido) por la reaccion debe ser transferido a
través de la misma capa Asi que

dac a7
D.. ax M R Go (2 49)
integrando.
(- AHND,,
AT =TT ) e, ~ o) (2.50)

Donde 7 es la temperatura en cualquier punto dentro de la particula. C es la
concentracion en el mismo punto. 7, y C, son ia temperatura y concentracion en la
superficie, 1H es el cambio de entalpia de 1a reaccion. Prater® valido esta ecuacion
para todas las cinéticas de reaccion y para cuaiquier geometria de parnticula

* W. Woodsde & J. H Measamer. J Appi Prys 32 1688 (1961)
® Prates. © O Chem Eng Sa & 284 (1958)
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2.3 CINETICA QUIMICA EN CATALISIS HETEROGENEA

El estudio cinético detallado de ia reaccion de interés es la manera tradicional de
entender. aun de manera indirecta. su mecarismo (1)

Cuando se tiene una reaccion que se va a llevar a cabo sobre la superficie de un
solido poroso. Io0 que es necesarno para que se realice la reaccidn es. primero. que

los reactivos sean transportados hacia la superficie del sdhdo, y entonces

difundirse a traves de los poros del solhido hacia los centros o lugares activos
donde al menos un reactivo sera adsorbido quimicamente sobre la superficie del

sohdo Posteriormente. la reaccion se reahza entre las especies adsorbidas

quimicamente o entre éstas y otras que fueron adsorbidas fisicamente o Qque
cobsionen con las especies adsorbidas quimicamente desde el luido Despuées de
la reaccion los productos son desorbidos y se ditunden a traves de los poros del

catahzador hacia el fluido global
2.3.1 REACCION Y DIFUSION EN CATALISIS HETEROGENEA

Cuando una reaccion se realiza simultaneamente con la transferencia de masa

dentro del poro. se establece un gradiente de concentracion y otro de termperatura

con lo que las superficies ntenores tendran concentraciones de reactivos y

temperaturas diferentes Que las externas
Satterfield indica que la energia de activacion aparente. |a selectividad, entre otras

dependen de ta magnitud de estos gradientes (9)

La velocidad promedio de una reaccién que se efectua en una particula de

catalizador es menor que la que se observaria s1 no existieran limtaciones de

transferencia de masa y de calor (9)
En esta seccion se anahzara cuantitativamente

efectividad de los catalizadores La magnitud del factor de efectividad,
hmitaciones de difusion y reaccion.

los factores que determinan la
7 (desde
0 a 1) incica la importancia de las
(secc. 2.2 1.3)

T



El desarrolio tedrico consiste del desarrolio de las ecuaciones matematicas para la

reaccion quimica y ia transferencia de masa simultaneas
Considere una particula de catahizador esfénca de radio R y se reahza un balance
molar en estado permanente de una especie A que enlira sale y reacciona en la
capa esférica de radio internc 7 y radio externo r + Ar como se muestra en la

siguente figura

rear

Figura 2.6: Balance molar en una particula esférica. (3, 9)
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Para el anahsis se consideran las sigutentes suposiciones

1 La estructura de la particula es esférica e isotérmica

2. La difusion dentro de la estructura del poro se puede representar por la primera
Ley de Fick y un Coeficiente Efectivo constante

3 Sereahza el balance con respecto a la especie A

4. Condiciones estables

El “flux” de A se considera positivo en la direccion en la que se Incrementa, pero
como en realidad el "flux” de A entra. se consideraran valores negativos. indicando
que el “flux” esta en direccion del decremento de r

El area total en la que se realhza el balance considera séhdo y vacios stendo
normal al “flux™ molar

Veloc de A entrandoar =W, - Area W, .d4xr

Veloc. A de sahdadelr+ \ri=W, - Area W, -4 |

Superticie Interna

[

|

| Urmidad de Volumen
| del Catahzador

- [Vol Capa]

[Veloc. de Generacron| 7{ Veloc. de reaccion

]
\de A en una capa \r | rea Sub 1 -

1
< i
Urnidac de Area Sup ]
!

 r, =S, 4T, N\

Donde r.,, es el radio medio entre r y .\r, y se utiliza para aproximar el volumen AV

de la capa

TR



Ei balance molar es:
tentra a r) ~ (salida de.r + Ar) + (generacion dentro de Ar)= 0O
(W,, . dar] ) (W, saxr| L) lraeS, s4riar) =0
Dividiendo entre (-- 4a.\r ) y tomando el limite de \r tendiendoc a cero se obtiene

AW, r?)

ar r.S,.r° o (251)

expresando la superficie interna del catalizador. en términos de S, la superficie

interna por unidad de masa es

(2.52)

donde ), es la densidad de la particula La veiocidad de reacadn por unidad de
masa del catalizador -rs. y la velocidad de reaccion por unidad de superficie se
relacionan de la sigumente manera:

—r = —r, S, (2.53)

Suponiendo que la reaccidn en la superficie es de orden n dentro de ta particula

~r. = Kk,Cj (2.54)

ETA TESIS Ne DESE
SALR DE LA BBLIDICCA
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La ecuacion del “flux” de masa es

9C.

W, . -D.. G (2.55)

sustituyendo la ecuaciones 2 51. 2 52, 2 53, 2 54 en la ecuacion diferencial 2 55 se

tiene:

[Fec. son] riswer s
or T (256

diferenciando el primer termino y dividiendo todo por -~ se nene

gd°C, 2/dC.} S .k, CI .
ari r( dr , ) D..; o (2.57)

Las condiciones a la frontera son

Ca es finito en r=0 Ca=Cxuenr=R

= 0. no ex:sten grad.entes de

dgC,
Es aecir, =

En la superficie externa la concentracion es Ca,

concentrac:on en el interior de! catahizador

Defirtendo ¢y 2 como variables adimensionales del siguiente modo




Las condiciones a la frontera se convierten en

4 d
g P
ar o =1

ac,

W. - D,

en forma adimensional, usando la regla de la cadena

{2.58)

Tar "\l Jart

ac, (ac.r Vdr
dr

Empleando las nuevas condiciones a la frontera. se obtiene

[-[oN dr.
dop Can ¥ ar

t=

de la ecuacion del gradiente de concentracion

dC,  dp C., (2.59)

dr dr. R
La ecuacion del “flux™ en términos de variables adimensionales es’

oD, 9Cs _ _ DerCan '1“_')
W,, = -D,, ar =" R Y (2.60)

X1




Asumiendo que se tienen condiciones permanentes, la cantidad de 4 que entra en
ia superficie externa reacciona completamente en el interior del catahzador Por lo
tanto. la velocidad de reaccion global es igual al flujo molar de A que entra. La
velocidad de reaccion (de consumo) de A, M. se obtiene multipicando el “flux™
maolar en la superficie por el area superficial de! catahizador, P2

g (261)

M,  -4zRW, | sAaRD,.C.,,
. el

Para determinar ia velocidad de reaccion global es necesarno convertir a varnables

adimensionales la segunda denvada de C.

AR AR b ARt - @62
Dividiendo por c‘%?; la ecuacion en forma adimensional queda
%g:{ - -0 (2.63)
Ordenando,
(2.64)

g 2do -
P AR DipT =0

Dondgde-

2 KRS, CL"

Qi =
7 O..



La raiz cuadrada de <] es el Modulo de Thiele y esté es la medida de la relacién
de la velocidad de reaccion en la superficie y la velocidad de difusi6on a traves de la

particula Es decir.

K RIS.CL'  K.RS.CL Veloc_de Reac 2 65
D.. D,. [qcﬂ__ o) Rl veloc de Dif

Cuando el Modulo de Thiele es grande. la difusion limita la velocidad total de la
reaccion, cuando | es pequeno ia velocidad de reaccion es la hmitante (3)

Considerando una reaccron de pnmer orden. la ecuacion diferencia se tendra’

(2.66)

¢ T by - O

Donde

(2.67)

X3




Con esto se tiene:

LY iy -0

7C

Resolviendo esta ecuacion®, se tiene
y « A cosh (i + senh .

En terminos de .

8
cosh (2 + - senh W,
S

(2.68)

A, y B, son constantes que se evaluan con ayuda de las condiciones a la frontera,

cuando 2~=0 cosh ). iende a 1. 1/;. tende a infinito y senh ({7 tiende a cero

Debido a que se requiere que « sea finito en el centro 4, debe ser cero Evaluando

By (p=1 y 2=1) el perfil de concentraciéon es

(2.69)

Unos perfiles se muestran en la siguiente figura, para diferentes vaiores del modulo

de Thiele.
’, (boﬂzuenn
q D,
(&)
Dy mrae
R r-0

Figura 2.7: Perlil de concentracion en un catahzador esfenco (3}

* La solucion de este upo de
1952 Entre otros

es se puede rar en O

LE

ge F Ayres U. S A



© Factor de Efectividad Intermno

El factor de efectividad (vanando desde O a 1) indica la vnportancia relativa de la

timitaciones de la difusidn y de la reaccion

A partir de la defilficion del factor de Efectwvidad dada antenormente, se

desarrollara una expresion que relacione el Modulo de Thiele y este factor

Si la superficie total de una particula de catalzador estuviera expuesta a la

concentracion de la superficie externa C. la velocidad seria

= (Veloc por Umdad de Area)(Area Superticial)

i Area superficial '
= po. dad de A r. ] em, atahz
(Veloc r Unidad de Area), Masa de Catalizador | (Masa de Catanzadon)

Veloc

a4 N
= (k,C“)(S,)(g .’:R’,,‘_}' = -r., (Masa de Catahzador)
El subindice s indica que se esta reahzando el analsis a las condiciones de la

superficie del catalhizador.
La velocidad real de reaccion es la velocidad a la cual los reactivos se difunden

hacia la superficie externa Es decir,

QR! (2.70)

M- 43R0, Ca, o

.

haciendo la denvada de la funcion que define a «» (la relacion de concentraciones)

con respecto a ». (relacion de radios) y evaluando en 7.=0

do (d', cosh 7., 1 senh 7 b, Y
== T AR et A = h o, - 7 2.71
J.senh &, 7 senhw, J @, coth &, ¢ )

BN



Sustituyendo 1a ec. (2.71) en la ecuacion (2.70)
M. = 4zRD_.C, (¢, coth @, - 1) (2.72)

Ordenando las ecuaciones antenores en ia ecuacidon de la definicion del factor de
efectividad se tiene
M. 4aRD..C

LA I et “* (o, coth @, ~ 1)
4 ¢ '
(masacat) P aR"

. 3
- i(,'s_'p;f?'-' / b.. (‘b.coth b, - 1)
Entonces:
3
- 4 (<, coth a», - 1) (2.73)
:

Esta ecuacion representa el factor de efectividad interno para una particula
esférica y una reaccion de pnmer orden Este factor se multiphca en las ecuaciones
de velocidad vistas en el capitulo 1. para el calculo de la velocidad del procesao

Para valores de modulo de Thiele grandes, el factor de efectividad se puede

calcular mediante:

~-C " (2.74)

- (;g_‘l} m,, = (nzo 1)

Para reacciones de orden mayores a uno, el factor de efectividad decrece cuando
ta concentracion se incrementa en la superficie externa del catalizador (n es el

orden de reaccion)
El analisis anterior aplica en casos isotérmicos. ya que en casos endotérmicos y
exotérmicos el factor de efectividad puede ser mayor que uno

Ko



Para determinacién de factores de efectividad de reacciones no isotermicas se

recomiendan las referencias 9.30, 31 y 48

E! factor de efectividad se puede deterrminar experimentalmente a partir de la
mecdhcion de las velocidades de reaccion sobre vanos tamafios de particula bajo las
mismas condiciones Ei factor de efectividad se aproxima a la unidad cuando no
existe incremento de la veiocidad por unidad de cantidad de catatizador

Existen driversos critenos para estimar. a grosso modo. cual de los pasos de una
reaccion es el que irmita la reaccion heterogeénea

-~ Crniteno Werssz-Prater para la difus:on interna

Este cnteno utltiza los wvalores obtenidos de la velocidad de reaccion para

determinar si la difusion interna esta imitando la reaccidn ¢ No La ecuacion es la

siguiente

BN SN = o
c o 0 2.75)
wr D..C..
todos los terminos de esta ecuacion son conocidos o se pueden medir y asi
calcular Cu,. Entonces s: C., <<1 no hay luinitaciones debidas a la difusion y como
consecuencia Nno pueden existir gradientes de concentracion dentro de 1a particula
de catalizador, y cuando C,,>>1 ila difusion hmita de manera importante la

reaccion (3)
—~ Cnterio de Mears para difusion externa

Al igual gque el anternor emplea las medidas de la velocidad de reaccion para
conocer si la transferencia de masa desde el fluido (gas) hacia la superficie se

puede despreciar

x7



T R

k,C,.’ - 015 (2.76)

Donde n es el orden de reaccion. R el radio de la particula (m) yy. es la densidad
del catalizador (kg /m?), C. es la concentracion de reactivo de nteres en el flwdo
(kmol/ m’)‘ k. es el coeficiente de transferencia de masa (m/s) y -r» es la velocidad

de reaccion observada
2.3.2 MODELOS CINETICOS

Las correlaciones de datos cineéticos se emplean para e! desarrollo de modelos de
reacciones especificas que sean capaces de predecir el efecto de los cambios en
las condiciones de operacion sobre el rendimiento del reactor (1)

Considerando una reaccion quimica especifica entre un fludo y un catalhzador
poroso, para que la reaccidn se lleve a cabo los reacuvos deben. primero.
difundirse a traveés de los poros det sohdo hacia los centros cataliticamente activos,
al menos una de las especies es qumisorbida sobre la superficie del sélhido.
posteriormente la reaccion se realiza entre las especies quimisorbidas o entre
eéstas y otras especies que son adsorbidas fisicamente © que cohlisionan
directamente desde el fludo Despues de la reaccién, los productos son
desorbidos y difundidos hacia el extenor del catalizador

Los mecanmnismos verdaderos de las reaccrones no sSOn bien conocidos. aun para
reacciones cataliticas simples Los modelos que se acercan a los datos
experimentales son los mas rentables, no obstante, la naturaleza compleja de una
reaccion heterogeénea se facilita empieando parametros ajustados empincamente.
perdiendo just ficacion teornca Es decir. cuando una reaccion industnal procede de
una manera compleja y tene un mecanismo poco conocdo, es convenente
adecuaria a correlaciones empiricas. empieando expresiones de Arrhenius con
funciones de potencias de las concentraciones de los reactivos. los exponentes

son constantes ajustadas arbitranamente

KN




Una expresion simple para la velocidad de una reaccion catalitica entre A y 8 es:

Mojec REACC 4o ¢ M(C..Ch) @77)

Veloc .
(rempoXarea)

donde k., se considera independiente de la temperatura y la superficie del

catalizador.
La funcion de las concentraciones consiste de funciones simples de potencias

r h.,e ' "CICL (2 78)

Para esta expresion, k; y £ son solo funciones del catalizador y de! sistema
reaccronante

los exponentes pueden ser enteros.

El término ko no tiene significado teornico.
negativos o cero reacciones

relacion simpie de este

fraccionanos, positivos. Sin embargo. muchas
upo en un rango

cataliticas obedecen a una
suficientemente amplio de condiciones que hacen util la correlacion

De forma general
(2.79)

-7 kﬂc,'

donde i, se conoce como el orden de reaccion

reaccionantes en los que las funciones de

Existe una sere de sistemas
concentracidn permanecen constantes, pero £ y k; cambian. Si el cambio de cada

una de las variables anteriores tienen el mismo signo algebraico. se conoce como
compensac:on. la velocidad de reaccion se ve menos afectada si varian de manera
independiente. Y por consecuencia el sistema no seguira la caorrelacion antgrlor El
orden de reaccion y la energia de activacion aparentes varian con temperatura, por

o que se requernira un modelo cinético diferente



Para determinar una expresidn cinética de reacciones sobre superficies, es decrr,
como {a velocidad de reaccion depende de la concentracion de los reactivos. se

consideran dos grandes grupos

~ Reacciones entre molécuias adsortidas
~ Reacciones entre moléculas adsorbidas y moleculas no adsorbidas

Para el primer grupo. el modeio mas utihizado es el modelo de Langmuir

Hinshelwooa ©
Cuando la reaccion es entre moleculas adsorbidas y no adsorbidas 10 Que no es
tan comun. (20) se aphca e! modelo de Rigeal” que se basa en consi:derar como

paso determinante la difusion de los reactivos ya sea en la fase solda o en la fase

gas

@ A lo g & -

Este modelo retiene las suposiciones del desarrollc de la isoterma de adsorcion de
Langmuir, ademas de suponer que el equilibrio de adsorcion se establece en todo
momento, es decir. se considera que ia velocidad de reaccion es mucho menor
que la velocidad potencial de adsorcion o desorcion (1. 42) Las concentraciones

de las sustancias adsorbidas son. por o tanto. deterrinadas por el equihbric de
adsorcion de !a isoterma de Langmur S) se presentan dos © mas especies;
competiran por la adsorcion en los centros activos
Se supone que la reaccion se realiza entre

catalizador, s: un reactivo se descompone. el proceso podra ser untmolecular o

bimolecular. dependiendo del niumero de moléculas de producto que se forman por
molécula de reachivo y de s los productos son adsorbidos Por elempio. para la

las especies adsorbidas en el

descomposicion simple en la que los productos no son adsorbidos se considera

unimolecular.

© Hinanetood. © N (1940) Kimnatick of the Chemcal Chonge Glinedon Press Oxford U K
* Rideal. £. K. Proc. Cambridge Phu Soc 38 13C (1939)



Si la reaccidn se lleva acabo entre A y 8 adsorbidos y estan inmoviles, éstas se
deben adsorber en centros activos cercanos entre si para que la reaccion suceda

Este mecanismo es

7

A+B+28 == —G§—§—

Agwarcen

A—B

st g §—

Productos + 28
D aeytcsnn
tComp ey Acnvedot

Con procedimientos analogos al antenor las expresiones de velocadad se pueden

expresar, casi para cualquier tipo de mecanismo postulado (es decir, propuesto),

su forma y complejidad depende de ias suposiciones tomadas sobre el mecanismo

Para ejemplificar lo anternor se presentan algunos postulados y sus expresiones de

velocdad.

~ Descomposicion: Se lleva a cabo entre las moléculas de A y los productos no
se adsorben.

A ——= Productos

La velocidad de reaccion es proporcional a la cantidad de moleculas de A

adsorbidas. por lo tanto:

- r= KA., (2.80)

o




Como [A],, es proporcional a la superficie cubierta por las moléculas de A

adsorbidas, 0a se tendra

moles

- -kt ) Bt
’ -1 l(nempo)(Are'a)

E!l valor de 04 se determina a partir de la isoterma de Langmuir:

(2.81)

(2.82)

(2.83)

Si el sistema sigue este modelo. la velocidad de reaccién sera de primer orden con

valores suficientemente bajos de Pa

Si Ps: se incrementa. el orden de reaccion

caera gradualmente y llegara hasta orden cero. De igual manera, la velocidad de
reaccion sera de pnmer orden sI A se adsorbe débilmente (Ka es pequefio) y el

orden cero si A es adsorbido fuertemente. Este comportamiento es de hecho,

encontrado en un gran numero de descompaosiciones

< Descomposicion: Productos adsorbidos

A—=B+C

on




Suponiendo

1

2

3.
q.

A. By C estan apreciablemente adsorbidos.

reaccion es proporcional a la cantidad de moléculas A

La velocidad de

adsorbidas
No existe disociacidn de A en la adsorcion

La reaccion de reversa es despreciable

Usando ia isoterma de Langmurr, ia fraccion de superficie cubrerta por A, By C se

puede dernivar de la sigurente manera

Kuf1- ol K, (2.84)
Donde Z(l es la fraccion de los centros activos cubiertos por 4. 8y C
Oa = KLR[1- (04 s 0, - 0 )] KuPL(1 - T 0)
O = KaPp(1- 3 0)
O, = K P(1-20)
Ec.'s 2.85
Sumando estas ecuaciones
(2.86)

Z0={(1-F0)KaPu + KaPru + K P}

o3




Restando 1 en ambos lados de 1a ecuacion 2. 86 y ordenando

— 1
1S 0) s e 2.87
(-2 (KuPu » KuP, + K P ) @en

Debido a que dos moléculas se forman a partir de una molécula Que reacciona. y
como se postulo que los producios se adsorben. es necesario que exista un centro

activo desocupado adyacente a ia molécula que este reaccionando, para acomodar
una de las moléculas del producto formado

Aqui se tiene

— =k (1 Zn) (2.88)

Combinando las ecuaciones 2 87 y 2.88

o  KK,P,
P AT L. O — (2.89)
(14 {KaPa + KuPy + K P}

]

En el case de que se presente un matenal inerte (X) qQue se adsorba
significativamente, el término K.Px se adiciona al denominador

,,,,,, IR VL

e (2.90)
(1+ (KuPu « KyPy + KR

03



< Reaccion Bimolecular:

A+B ——=C

Se consideran las mismas suposiciones que en el caso anteror. excepto que la
velocidad de reaccion sera proporcional al producto de las concentraciones de las
especies A y B adsorbidas. Entonces la expresién de velocidad sera

(2 91)

— .=kt 6,

Tomando en cuenta las ecuaciones que definen a (4 . y (1- 3. o)defimidas

anteriormente. y combinando la ecuacion de velocidad de arnba se tiene

KIS u P P
e B (2.92)
(1* KaPu + KPPy - K P ;)

v Adsorcion y Desorcion con Disociacion:

A, mr——tm DA ——& Productos

Suponiendo que A se disocia en la adsorcidon y se asocia en la desorciéon. Con el
fin de que ia disociacion se lleve a cabo, una molécula de gas debe colsionar en la
superficie donde se encuentren dos centros actlivos adyacentes El! numero de
pares de sitios activos es proporcional al cuadrado del numero de sitios existentes.
Por lo tanto, la velocidad de adsorcion esta dada por:

= kP, (1-u,)’ (2.93)



Suponiendo gque la desorcion involucra la interaccion de los atomos adsorbidos y
adyacentes,

Vot f:». = KO3 (2.94)

En el equitibrio, kP, (1-0,) - k 05 entonces.

.
K.P.) °
O, - “"(‘":":’)‘“"f (2 95)
1+ (K. P) 7

Esta simple ecuacidon aplica para atomos movibles adsorbidos para todos los
grados de cobertura de la superficie o para atomos nmovibles adsorbidos para
valores pequenos de ¢/,

La velocidad de reaccion sera quizas. de primer orden o de segundo con respecto
a A disociado, dependiendo. claro esta de las circunstancias

Si - r = ki), se sustituye en la ecuacidn 2 .95, se obtiene

'
K(K.P.)?
el (2.96)
1+ (KaP) T
ysi —r=k0%:
k(K P,
—r = ___.(_..‘_‘.)___ (2.97)

[+ cap =]



Si dos atomos disociados de A reaccionan simultaneamente con 8, y ia adsorcion
de producto es despreciable.

- r- KOL -4 (2.98)

P

Los ejemplos mas comunes de adsorcion disociativa se observa con el Hidrogenao
en muchos meétales No obstante. se observan reacciones de hidrogenacion de
prnmer orden, con mas frecuencia, que de orden 1

~r Adsorcion de dos Gases en Sitios Separados:

A+ B — Productos

En este caso, las moléculas A y B se suponen adsorbidas independientemente en
diferentes centros activos Considerando las suposiciones usuales:

U7 Lac
A1 KPP,

Si la velocidad de reaccién es proporcional al producto de las moléculas Ay B
adsorbidas y los sitios (centros activos) estan aleatonamente distribuidos, se tiene:

e (2.99)

o7



Este tipo de comportamiento parece ser menos comun que el que se establece
cuando se compite por el msmo sitio, sIN embargoe. el comportarmiento de aigunos
sistemas sugtere una mezcla de adsorcion independiente y adsorcion competitiva

(1.6)

© Modclo de Rideal

Rideal propuso en 1939 un mecamismo malecular simple para procesos cataliticos.,
este decia que la reaccron se realhzaba entre un radical o un atomo adsorbido y
una molecula. esta ultima se mpactaba directamente desde e! fluido o era atraida
hacia la superficie con fuerzas de van der Waals En ambos casos una nueva
especre es adsorbida en la superficie Es decir una reaccion se lieva a cabo entre
una molécula de la capa adyacente y un atomo adsorbido quimicamente

Para formular un mecanismo de Rideal! de una reaccidn simple entre A y 8.
reteniendo las suposiciones del modelo antenor y considerando que la reaccion
ocurre entre moléculas de 8 adsorbidas y moléculas 4 en el fludo La velocidad

sera
C e K0LP, (2 100)
Realizando las mismas sustituciones de! sistema se obtiene
kP, K P,
e A (2 101)

\]
T+ (KaPu » KyPoy + K Py
Y si ahora se considera un mecamsmo donde la reaccion ocurre entre A adsorbido

y 8 en el fluido. se obtiene la siguiente ecuacion

kP K . P
B L LA T L S (2.102)

1+ {KaPL+ KPP+ Ko P ]




2.3.3 UMITACIONES DE LOS MODELOS

Algunos autores estudiaron vanos metodos de discriminacion entre los modelos
cinéticos y de esttmacion de valores de parametros para metodos hneales y no
lineales, concluyendo que el diserio estadistico de expermentos proporciona el

mejor modelo (1)
Existen diwversas discusiones respecto al grado de precision con el cual se debe
analizar o correlacionar los datos cineticos experimentales (6)

Las expresiones de velocidad para varias reacciones cataliicas especificas de
deben ser tratadas con precaucion Rara vezr hay sufictente

interés industnal,
un modelo matematico apropiado y

informacion dispornible para desarrollar

rango ampiio de composicion temperatura y presion. fa

aphcable en un
extrapolacidn mas alla del rango estudiado es peligrosa AUGN para un mismo

comunto de condiciones experimentales. la forma de la ecuacion de velocidad

cambiara substancialmente con respecto a la naturaleza del catahzador. debido a
que se presentan cambios de adsorttvidad y reactividad En algunos casos la
velocidad de reaccion bajo condiciones de operacion a nivel industrnal es rmuy
rapida que ios gradientes de temperatura y concentracion inhibe la vahdez de los
datos. Por lo cual el modelo cinético expernmental es muy a menudo utl como
punto de partida para el desarrollo de un modelo matematico adecuado al sistema

Lo mas recomendable cuando se desea desarrollar un modelo cinético para una

reaccion catalitica (heterogénea o de otro tipo) es llevar a cabo un analisis

estadistico de los datos obtenidos expenmentalmente y de los datos que arroga un

reactor a nivel planta piloto, sin olvidar que a! extrapolar a sistemas mayores se

debe considerar los cambros en dimensiones. cantidades. composiciones, etc.

presentes en el nuevo sistema
Para un analisis mas profundo de las hmitaciones y usos. dingirse a las referencias

1.2, 6,13, 16, 22, 30, 31, 32



2.4 “ENVENENAMIENTO™ EN CATALISIS HETEROGENEA

Un veneno es cualquier sustancia que disminuye apreciablemente ia velocidad de
una reaccion catahzada El efecto del envenenamiento toma iugar prnncipalimente
en la superficie. y es causado por la adsorcion de las siguientes sustancras

Enmascaramiento de los centros activos
Cambro de la selectrvidad del catalzador

Catalisis de reacciones secundanas indeseables

Bloque fisico de los poros y/o encubnmiento de 10s centros activos debido a

D WN

depodsitos inertes (Como el carbon)
Cambio de la estructura del catalizador

1)

Para propositos practicos se distinguen 3 clases de desactivacion catalitca

® Quimica
® Termica
¢ Mecanica

La desactivacion quimica involucra un cambio quimicamente inducido en la

actividad del catalizador, debido a.

- Adsorcion reversible del “veneno” (Inhibiciéon)
— Adsorcion irreversible, deposito o reaccaon del “veneno” con la superficie

(envenenamienio).
-~ Restriccion inducida de la superficie, es dectr. blogueo de los poros del soporte

(taponarmuento del poro)

16%)



En este contexto se puede clasificar el "envenenamento” en

® Envenenamiento por impurezas
® Envenenamento por la reaccion misma

En el primer caso. se presenta debido a sustancias extrafias al proceso reactivo
En el segundo. uno o mas de los participantes

que afectan al catahzador
sirven como precursores para el

(reactivos, productos. intermedios etc )
"envenenamiento”, por eyjemplo. el envenenamiento del catalizador causado por la
formacion de coque durante la reaccion (39)

Muchos autores han intentado descnbif la desactivacion intrinseca de un
catalizador, mediante expresiones. No obstante se recomienda rewvisar el ibro de
Levenspiel” ahi se presenta un procedimento simple y generahzado

La desactivacion térmica es. con frecuencia. dificil de separar de la desactivacién
quimica, a causa de Jla sinterizacion (reduccion del tamarno de [a particula).
reestructuracion. aleacion. volatihzacion y diversas interacciones inducidas entre el
metal y el sopofle. causadas por su alta sensitbilidad al ambiente quirmico del
catahzador

La desactivacion mecamica. se debe a los cambios estructurales del catahizador,
{danios fisicos) que dismmnuyen en area superficial y como consecuencia se reduce

el nUmero de centros activos disponibles (39)

2.5 CAIDA DE PRESION

Las ecuaciones que evaluan la caida de presion de un fluido reaccionando en un
lecho empacado se denva de manera similar a la de un tubo. No obstante. el
tamano (en términos del diametro equivalente de la particula). la forma de las
particulas y fraccion de espacio vacio del lecho, son considerados ademas de los
parametros que se consideran para los tubos. La siguiente ecuacion presentada

por Ergun (35) se puede emplear para el calcuio de la caida de presion . 1P en fiujo

27 0d New York Wiicy & Soms 1972

" Leve: o ch ' £
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turbulento y flujo laminar. considera que el lecho empacado esta formado por
particulas del mismo tamaiio y forma, despreciando los efectos de la pared

(2 103)

Esta ecuacion se puede emplear como una buena aproximacion para el calculo de
la caida de presion en lechos fiuidizados (con las minimas condiciones de
fiwdizacidon) con condiciones de fluidizacion mas criticas las correlaciones para el

1P son considerablemente mas compilejas Los factores que mas afectan el valor
de .1P son

—~— El comportamiento de lecho fluidizado (fludizacion moderada. “slug” y l1a

formacién de canales)
— La distnbucton del tamanio de particula

— La velocidad del fluido

En la siguiente figura

se muestra el comportamiento cualtatvo de
presion en lechos.

ta caida de

Locho “Siug
Froenn en ecnon
EsICt Cos

(3]

Codo de Pregn Ln P
g
3

Veloc. Lineat del Gas, tnV

Figura 2.8 Comportarmiento cualitatvo de lechos fluidizado y fijo. (36)
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Para la curva (a) se alcanza un pico en el punto minimo de fiuidizacion, después el
valor de 1P disminuye cerca del valor del lecho fijo y se mantiene cerca de ese
valor. En la curva (b) “Slug” se presenta una ampiia fluctuacion mas alla del punto
de fluidizacion. Por otro lado, en la curva ( c) del lecho acanalado se muestra una

caida de presion menor que en el lecho estatico
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3. TIPOS DE CATALIZADORES SOLIDOS.

En este capitulo se presentan los diversos tipos de catalizadores mas empleados
en la industna. sus caracteristicas y los procesos donde se utiizan con mayor

frecuencia Los catahzadores sohdos son muy rmportantes, ya que un gran numero
industriales estan construrdos alrededor de reacciones

de procesos quimicos
quimicas heterogeneas El catalizador sohdo es parte integral de cas:! todas éstas

operaciones (14 15)

Los catahzadores heterogéneos vienen en muy varnadas formas Muchos como
esferas, tabletas. anillos. “peliets” de distintas formas o estructuras monoliticas en

forma de panal de abeja La forma va afectar de manera diwecta el factor de
modulo de Thiele que son parametros

efectividad, la difusividad efectiva y el
importantes vistos en el capitulo antenor (2) y que pueden ser determinantes en el

control de la velocidad de un proceso catalitico
No obstante. los catahizadores sohdos se pueden clasificar en tres grandes grupos

1. Catahzadores Metalcos Soportados

2. Zeolitas
3. Catalizadores Acidos

El primero de los conceplos de soporte o catahzadores soportados fue el de una
merte que proporcicna un medio de dispersion para un ingrediente

sustancia
catalitico caro como el Platino, o como el medio para mejorar la fuerza mecanica
Sin embargo. el soporte contnibuye

de un catahzador mnherentemente debil
realmente a la actividad calalitica, dependiendo de la reaccion y de las condiciones

de reaccion. Los sopories pueden ser usados en forma de “pellets” o polvos

impregnados. Algunas sustancias como la Alumina coloidal y la Sihca coladal
actuando como agente ligante en la

pueden desempefiar un doble papel
manufactura de catalizadores y camo soportes en el producto terrminado
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Las Zeolitas son altamente cnstalinas, AluminoSilicatos hidratados que desarrollan
en la deshidrogenacion det cristal «deal una estructura de poro uniforme terrendo
diametros minimos de canal (aperturas) de alrededor de 03 a 1 0 nm El tamarno
depende principalmente tipo de zeolita y después de los ca' “nes presentes y la
naturaleza de los tratamientos de calcinacion y lechado

Las Zeoltas han sido de gran interes como catabzadores en ilas ultimas dos
decadas debido a su elevada actividad e inusual selectividad que propofrcionan en
una gran vanedad de reacciones acido-catahzagas En muchos casos. pero no en
la estructura extremadamente fina del

todos. !a inusual selectividad es deida a
poro. esto, permite que solo ciertas moleculas penetren en el interior y solo ciertas

productos escapen de! internor (1)

Las reacciones catalhizadas con catalrizadores acidos como las arcilias y en algunos
casos la Zeoltas actiuan como tal (por ejemplo. el "Cracking” en hidrocarburos )
mostrando una distribucion muy diterente de productos comparada con la obtenida
en la reaccion termuca E£ste tipo de redcciones presentan caracteristicas muy
similares a8 las reaccrones catahradas por acidos rmunerales Ademas. ios

catalizadores del “Craching” pueden “tntarse” con una base y pueden desaclivarse
por la absorcion de compuestos basicos mtrogenados o por 1ones basicos

morganicos. (1)
Por analogia a una solucion quimica. se postula gue el principal requenmiento para

la actividad catalitica. es que el solido sea acido y sea capaz de formar ones

carbonio® debido a la reaccidén con un hidrocarburo
3.1 CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS

Los catahzadores metahcos soportados son de gran interés para reacciones que
involucran Hidrogeno, por eempio en Hidrogenacion. Hidrogenolsis y en el
reforrmado catalitico, tambieén son usados en la sintesis de amoniaco y para la

* Los ones Carbond son IRtErMedon en MaXI0TRs CLMO "Cladk g Foimensacon ¢ homensacon
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reaccion de Fischer-Tropsch (Hierro soportado). en la metanacion y reformado

{Niquel)

Asimismo son utilizados en reacciones de oxidacidon, algunos ejemplos son el uso
de la Plata soportada para la oxidacion del Etleno a oxido de Etileno. el alambre de
Platino - Rodio de la malla para la oxidacion parcial de Amoniaco a Oxido Nitrico ©
para la conversion de la mezcla de Metano, Amomiaco y Aire para formar Acido
Cianhidnco (CNH). la Plata (no soportada) para la oxidacion parcial del Metanot a
Formaldehido Este upo de reacciones por lo regular involucran temperaturas
relattvamente altas

La seleccion de un soporte esta basado pnncipalmente en las siguentes

caracteristicas (1)

1. Debe ser inerte

2 Propiedades mecan:icas resisiencia a la traccion. dureza y fuerte resistencia a la
compresion

3. Estabihdad bajo las condiciones de reaccion y regeneracion

a4 Area superficial. un area superficial elevada es normalmente. pero Nno siempre,
deseable

5. Porostdad, incluyendo tamano promedio del poro y distnbucion det tamano de
poro (gran area mplhica poros finos)

6. Bajo costo

De una muy ampla wvanedad de posibles matenales, soio tres combinan las
caracteristicas anteriores de manera optima y por lo tanto, son muy empleados.
estos son la Alumina, Sihce y Carbon Activado De los antenores. la Alumina es la
mas utiizada en la industna Generaimente el Oxido de Magnesio tiene poca

el oxido de Zinc tiende a reducirse., el Chromio tende a causar
Circanio,

fuerza,
deshidratacion y su acidez puede causar reacciones indeseables. el

aunque es mas caro. es estable a altas temperaturas. el Titanio tiene algunos usos

limitados.
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3.1.1 ACTIVIDAD METALICA

La maxima actividad metalica esta asociada con [a rapida pero no muy fuerte

quimisorcion de los reactivos
LLas reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo con una ampha vanedad de
reactivos. los catalizadores metahcos mas activos son l1os pertenecientes al grupo

Vil Dentro de este grupo las diferencias de actividad varian con la naturaleza de

Ia reaccion y requiere de un anahsis detallado de! mecamnismo

En I1a hidrogenohlisis de un thdrocarburo se reahiza el rompirmiento de un 2nlace C-C

acompaniado de una hidrogenacion para formar dos moleculas a partir de una La
hidrogenodlisis de parafinas es gde gran imponancia en la mndustria petrolera (es
el mecamsmo que probablemente se presenta

Namado también ~Hidrocracking’)
(alcano) sobre un grupo de

como pnmer paso es la adsorcion de la parafina

centros acuvos y la postenor disociacion de un atomo de Hidrogeno

Los metales det grupo VIH en la primera serie de transicion muestra su maxima

actividad en el tercer subgrupo en el Niquel no obstante. en la segunda o tercera

serne de transicion se vernfica en el primer subgrupo en el Rutento o en el Osmio

La distnibucion de los principales productos de un "Hidrocracking™ © Hidrogenohsis
varia sustanciaimente con la naturaleza del metal. en parafinas que reaccionan con
el Fe. Co o Ni el rompimiento se efectua en ios enlaces C-C finales o terminales de
la molécula, produciendo una sucesiva desmetanizacion de la cadena de carbono y

la subsecuente produccion de metano Con el grupo del Platino. los patrones de

romprmiento iniciales no son, relativamente. selectivos sobre el Platino e indio,
pero los enlaces terminales C-C son cas! exclusivamente atacados en Paladio y

Rodio. Eil esquema sucesivo de desmetanizacion no se presenta en los metales del

grupo del Paladio
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En los catahizadores melahcos sopornados, es convemniente deterrmminar el area
expuesta distinguiendo ésta del area superficial totai Es decir. es necesario
conocer el porcentaje expuesto o disperston (un valor de 1 sigrufica que todos los

atomos metahcos estan expuestos a el reactivo)

La fraccion expuesta o dispersion es medida directamente por la determinacion del
numeroc de atomos superficiales proporctonada por la quimisorcron selectiva y ia
cantidad total de metal presente Se utthza tambien la transmision de microscopia
ia medida directa del! tamano de paricula y es un

electronica que proporciona
metodo ull para la comparacion con ios resultados obtenidos con la quimisarcion

3.1.2 SOPORTES

Los soportes de catalzadores fueron onginaimente creados para dispersar un
matenal catalithtcamente activo Aunque el soporte puede ser inerte dependiendo
de la reaccion. muchos de ellos retardan o previenen la cristaizacion del
catalzador y asi aumentan su vida util
Algunos soportes no son mnertes, aunque dan
solamente. forman parte importante deil catatizador
apareciendo el Cromo como catalizador y la Alumina como soporte Sin embargo.
el Cromo sobre otros soportes no proporciona las propredades cataliticas de la
Una situacion simmiar se presenta con los

la aparnencia de ser un soporte
Por ejemplo. el Cromo-Alumina

combmacion  Cromo-Alumina
catalizadores de Oxido de Cobaito - Oxido de Mohbdeno - Alurmina

algunos matenales que son soportes. son tambien

En diferentes sentidos.
catahzadores por elios mismaos para diversas reacciones, por ejemplo

con frecuencia es utiizada como un soporte activo. y es empieado para

la Alummna -
la

Y.
deshidratacion de alcoholes

La mayoria de los soportes tienen poros reiativamente pequenos (10 - 100 Ams )
que son obternidos durante la preparacion del! catalizador, ios poros de tamano
mayor, por eemplo. 5000 Ams se pueden obtener en los catahzadores
adicionando un compuesto arganico que se quema postenormente
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Por ejemplo, agregando 5% de a - celulosa molida. mezclandola en un soporte
disperso finamente con o sin Ingrediente active La mezcla se extrusa, seca y oxida
para producir un catahzador con-una distnbucion de poro bimodal (Poros grandes

debidos al aditivo organico y pequefios poros del soporte)

Los factores mas mportantes para la seleccion de un soporte son

1. Proporcionar acceso al matenal cataiitico
2. Debe ser estable bajo las condiciones de uso y de regeneracion (16)

Aunque se plensa que los sopories de catahzadores sSolo sirven para soportar
sohdos. tambieén pueden ser utiizados para soportar liguidos. por ejemplo. el
Pentdéxido de Vanadio utihizado en la oxidacion de SO; a SO, es ligwdo bajo las
Quiza sea preferible adsorber y soportar algo de

condiciones de reaccion
ta separacion del

catalizador homogéneo altamente activo que iHlevar a cabo
catahzador al final de la reaccion

3.1.2.1 SOPORTES CATALITICOS ACTIVOS

No es posible definir una division entre los soportes activos e inertes Pues algunos
soportes son inertes para ciertas reacciones y condiciones de reaccion, en los
siguientes parrafos se explcaran algunas caracteristicas y usos de algunos

soportes (16)

1. Silica Gel lLa Silica gel puede ser preparada con diversas propiedades finales,
que principalmente presentan variaciones en el area superficial y en el tamano de
poro Aunque este soporte ha sido propuesto como catahzador para ciertas
reacciones. comercialmente no se usa como tal. sino como soporte de
catalhizadores y particularmente para los catalizadores de Vanadio para la
oxidacion, catalizadores de la Oxicloracion y para soportar metaies preciosos para

la hidrogenacion. Cuando se desarrolla un catalzador de Siica Gel y no se quiere
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tomar el nesgo de tapar los poros del soporte con el matenal activo que va a ser
soportado. se requiere conseguir hidrogeles de Silice Estos se pueden mezciar
con el material catalitco y entonces secar para obtener la estructura deseada

La Sihca Gel se puede preparar a partir de la Sihca Coloidat comercial

2. Silica Coloidal Esta es Uul en la formulacion de catahzadores ya sea como un

soporte. un componente o un adhesivo Las particulas indwiduales son esfencas y

no presentan superficie interma  La superficie externa esta cubierta con grupos

Si1OH y el coloide usualmente se estabiliza con NaOH a un pH de 9 pero también
puede ser estabiizado con NH»

3 Silica Diatomacea, Tierra Diatomacea, Diatomita o Kieselguhr Todos estos
nombres describen el mismo producto La Siica Diatomacea es uno de maternales

de soporte en la formulacion de un catahzador muy valoso Puede ser una

poderosa herramienta en las manos de quien la entiende y conoce Sus

caracteristicas. especialmente las caracteristicas que pueden vanar de deposito a
deposito, con las condiciones de procesamiento y el proveedor

Existen un sin numero de diatomos. asi Que muchos LUpos de esqueletos

diatomaceos forman la Silica chatomacea. en los depositos puede estar mezclada
con pequedas porciones de arena y arcilla pero esto es removido casl en su
totalidad, el Hherro y la Alumina que permanece se piensa gue es pare esencial del
esqueleto.

La Siica Diatomacea natural se caracteriza por tener una moderada superficie o
area superficial, 10 - 80 m’g ', y poros retativamente grandes, 100 Ams o mas de
diametro. La superficie de la Sihca tiene algunos grupos SiOH sobre esta y puede

ser disuelta en caliente en una solucion al 5% de Na:CO: Se puede considerar

ia Sihca Diatomacea es usada como
soporte en la manufactura del catalizador solido de acido Fosfonco para

que la superficie es inerte, por ejemplo.

la
polimerizacion, sin embargo. hay evidencia para creer Que se realiza una reaccion
quimica entre los grupos SIOH y el acido Fosfornco
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Comparada con catahzadores como la Alumina "activada™ es relativamente no
adsortiva Es especialmente Uil para formular catahzadores donde se desea
obtener un producto de reacciton desorbido
Cuando la Sica Diatomacea se cahenta. los grupos SiOH se
S —0D— Si. como se podria esperar se presenta
reordenarmnets. con ia desaparicion de los pequefos poros dejando un tamano de

convierten en
Ademas un  creno

poro mayor en promedio Durante la calcinacion en arre el Hierro se oxida y el
tenue color gns herra desaparece y se convierte en rosa. cuando se calcina con
una pequefa proporcion (3-6 “5) de Na,CQO, se presenta un mayor reordenamiento

el resultado neto es poros aun mayores
La Sica Diatomacea se utiiza comercialmente para filtrar es muy empieada en la
Existe Siica Diatomacea de vanos

- separacion solido-liguwdo de suspencianes
grados con diferentes tamafios de poro Por fo tanto, el ingeniero puede elegr

entre todo un gran espectro de tamaro de poro el soporte para su catahzador (16)

4 Hidratos de Alumina y Aluminas Activas
Es confuso encontrar un soporte adecuado. 1a primera vez que se busca entre las
sernes de Hidratos de Alumina y Alumina actvada que se conocen En los

siguentes parrafos se han selecaionado los de mayor interes
los soportes de catahzadores mas versatles. se

Las Aluminas son qQuzas

recormienda para quen busca un nuevo soporte intentario primero cort un Alumna
Activada

4.1 a- Alumina Trihidratada (Gibbsita) Este trihidrato es el principal constituyente
de ias Bauxitas de Sur y Norte Ameérica y es. ademas el producto del proceso
Bayer de punficacion de la Bauxita elirminado el Hierro, Silice y otras impurezas, el
proceso Bayer aisuelve la Alumina hidratada en NaOH para formar Aluminato de

Sodio.



Las impurezas se separan y la solucion se diluye con agua para smciar ia hidrolisis

y precipitacion de la «- Alumina trnhidratada (Gibbsaita)

2NaAIO; * AHL0 ———a ALO;3H.O * 2NaOH

La «- Alumina Trnihidratada pierde agua lentamente a 250 °C y rapidamente a

400 - 500 °C, formando -Alununa que contene alrededor de 04 a 0 5 % de agua

Esta es una de las comunes y Si
Aluminas Dependiendo del tamano de particula

no de las comunes. la mas activa de las
la velocidad de calentamiento. de

si el proceso de deshidratacion es al vacio o no el area superficial de la »-Alumina

normalmente esta en un rango de 250 a 350 m g ' Por lo tanto resuita un matenal

catalincamente atractivo. el caientanmiento a elevadas temperaturas. durante el uso
© la regeneracion. causa que la Alumina pierda agua y que resulte una formacion

de una u-Alumina con la perdida de casi toda e! area superficial

4 2 /- Alumina Trihidratada Este tnhidrato se forma con CO; reaccionando con

Alummato de Sodio Hecho de esta manera es relativamente denso. hecho

mediante la reaccion del agua con Aluminio metalico amalgamado. es

(relativamente) un poivo ligero con un area superficial considerable y hene mayor
estabihdad en la transformacion en cahente El calentamento rapido de la (-

Alumina Trihidratada en aire hiumedo. produce - Alumina E! calentamiento iento
) de pequefias pariculas (< 10 « ) en aire seco da n- Alumina.

(< 1°C min’
uso o la

también en calentamiento a altas temperaturas ya sea durante el

regeneracion. se transforma en «- Alurmina y pierde su actividad

4.3 a- Alumina Monohidratada Este hidrato es el principal constituyente de la
Bauxita Europea Se forma a partir de un precipitado gelatmoso de una solucion
de sal de Alummnio y Amoniaco. calentando el producto anterior cerca de los 400 °C

descompone el monohidrato y da - Alumina Pero la u- y [i- Alumina tnhidratadas




pueden dar el - Monohidrato como ntermedio en ruta hacia la

v- Alumina
Varnos Hidratos de Alumina tienen otros nombres el Trihidrato de «- Alumina es
ltamado Gibbsite o Hidgrargilhte el Trimdrato de {i- Alumina es llamado Bayenta y el
monohidrato es lamado Bohmite

La w- Alumina Monohidratada Colodal o dispersa es atil en la formulacién de
© adhesivo La «- Alumina

en agua o© en solventes que

catalizadores camo soporte componenle

Monohidratada (AIOOH) se puede dispersar
contengan grupos OH. forrmandose fibras (no porosas) de 100 mu de largo. y un
area superfictal de 275 m’g y ricas en grupos AIOH. estas mantenen su area
superficial a altas temperaturas en comparacion a otras Alummnas

Como es de suponer de tas fibras se forman cumulos de estas y las estruciuras
creadas presentan “poros” de 50 a 70 Ams de diametro un volumen de poro de 0 5

aoé6 cm’g ’ Algunas de sus caracteristicas son (16)

1) Las particulas lievan una carga positiva

2) Se dispersa en otros liquidos

3) Forma una pelicula. 4ul para colocar matenal activo catalitcamente sobre los
sopores

4) Es un buen adhesivo

5) Bajas concentraciones de matena! floculante y alta concentracion de matenal
dispersante

6) Actiia como base con acidos

7) Forma quelatos. p e con Benzofenona



3.1.2.2 SOPORTES INERTES

Los soportes inertes tienen un area superficial relattvamente baja. por lo tanto, la
porosidad se mide en porcentajes y presumiblemente no tienen interaccion quimica
entre el soporte y el maternial catalitco. los soportes inertes son productos de las

industrias dedicadas a los matenates refractanos son estables y utiles a altas

temperaturas

3.2 ZEOULITAS. (ALUMINOSILICATOS CRISTALINOS)

3.2.1 DEFINICIONES

Las Zeolitas, han sido conocidas por alrededor de 200 anos, peroc no fue hasta 100
afos después cuando se descubrno que las Zeolitas presentaban propiedades de
intercambio de wones En la década de 1920. se llevaron a cabo los prnimeros
estudios de adsorcion. revelando asi, la capacidad de ciertas Zeolitas para aceptar
o rechazar moléculas en base su tamano

Las Zeolitas son sohdos microporosos que contenen cavidades y canales de
dimensiones moleculares. de 3 a 10 Amstrongs. las Zeoiitas fueron restringidas (en
un sentido gquimico) solo a Aluminosiicatos pero estudios recientes de ~lUnion
Carbide” en gquimica del Aiuminio - Fosfato expandieron las composiciones de las
Zeolhtas a cerca de 13 elementos, que incluyen. L. Be. B. Mg, Co. Mn_ Zn. P, As y
Ti ademas de las sustituciones previamente conocidas Si. Al. Ga. Ge y Fe (17)
Aunque, solo cerca de 60 diferentes estructuras o topologias son conocidas.
decenas de centos de estructuras tedrnicas son posibles, dependiendo solo de la
destreza. esfuerzo y creatividad del cientifico que las sintetiza La mayoria de las
estructuras conocidas presentan una alta estabiidad térmica y quimica.
haciéndolas matenales utiles en um gran numero de procesos QuiMICos
importantes, por ejemplo. catalisis. separaciones, purificaciones e intercambio de
iones. En muchas aplicaciones. principalmente en petrdlec y petroquimicos,
dominan totalmente la mayoria de los procesos establecidos mas recientes (16, 17)
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cnstalinos de mayor nterés catalitico son 1os Hamados

Los sodhdos
Sy O:) Varios de los mas de 100 Aluminosihicatos sinteticos

Aluminosiicatos. (Al
encuentran una ampha aplicacidn en la industna como catahzadores Dentro de los

mas mportantes 10s tipos A X y Y. asi como tambien la Mordenita La Zeolita tipo
A tiene un bajo conterndo de Silice. una alta densidad de cationes y un tamafio de

poro efectivo de 3. 4 0o 5 Ams dependiendo de si el cation que contiene es de
Potasio (tipo 3A) Sodio (tipo 4A) o Calcio (ipo 5A). estos tipos se utihizan

principaimente como adsorbedores. de! hpo A no se conoce contraparte
mineral (16) Los tipos X y Y estan estructuralmente relacionados al mineral ltamado
Faujasita. el cual tiene una composiCiOn quimica complea en terminos de ios
cationes gue contiene (Na'~ K° Ca  Mg') Los upos X y Y presentan unas
caracteristicas simiares as: como tambien importantes diferencias El tipo Y tiene
un alto contenido de Sihce comparado con el ipo X y es. ademas. mas estable
Como en el caso del tipo A, ambos tienen un tamanoc de cristal de alrededor de 1 a
3 u, un tamano de poro entre 8 y 9 Ams dependiendo de s el cation es Calcio (ttpo
10X) o Sodio (tipos 13X y ipo Y) La Mordenita tiene un alto contenido de Silice y
una baja densidad de cationes que cualguier otra Zeoiita comercial puede ser
sintetizada con un tamano de poro de 6 a 7 Ams presenta una estructura
uvnidimensional al contrano de los tipo A, X y Y que

Las Zeolitas son estructuralmente unicas con cavidades o poros de
las Zeoltas

tienen una estructura

tridcimenstonal
dimensiones moleculares como parte de sus estructuras cnstalinas

son comparables a las enzimas las cuales trenen grupos cataliticos dentro de las

cavidades



Las propiedades Uties de las Zeoltas debidas a su estructura cristahina. estan

caractenzadas por

a) Una latitug tricimensional de tetraedros de Si1O: y AlO. unidos por atomos de
Oxigeno compartidos en sus apices formando una red de cawvidades uniformes
donde solo moléculas lo suficientemente pequenas pueden difundirse (16)

b) Una superficie altamente polar creada por fuertes campos. asociados a la

presencia de cationes en sus latitudes (16)

Las propiedades catalitcas de las Zeoltas estan muy influenciadas por la rejlacion
crnistal y el numero de

Sihice - Aluminio. la ciase de cationes presentes en el

cationes hbres. (16)
Las aphcaciones de las Zeolhtas se han expandido mas alla del tradicional refinado
de petroleo. hoy en dia rmuchas compafiias quimicas y petroleras estudian la

aplicacion de estas en otras areas como

Refinado de petroleo
Produccion de gases de sintesis ("Synfuels”)

[ 4
L]
® Manufactura de petroquirmcos
® Abatimiento de NOx~

Las Zeoltas son materiles cristalnos que comparten las siguentes propiedades

que las hacen muy atractivas como catahzadores heterogeneos’

. Estructura cristalina bien definida
Elevadas areas superficlales (>600 m-/g)
Poros uniformes con uno o mas tarmanos

1
2
3
4. Buena estabiidad térmmica
5. Habihdad de sorber y concentrar hidrocarburos

6. Centros altamente acidos cuando se intercambian iones con protones.

tHie




3.2.2 ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS

Las Zeolitas son estructuraimente unicas que henen cawvidades o poros de

dimensiones moleculares, como parte de sus estructuras cristahinas (33)
Existen Alurminosilicatos en la naturaleza, presentes como minerales. pero hay mas

de 100 clases simteticas de Aluminosihicatos que tienen un aphcacion industnial muy

ampha

E! bloque primarno que forma la estructura de una Zeolita es un tetraedro de cuatro
atomos de Oxigeno rodeando un atomo de Silce (SiO.)* Estas se conectan a
través de las esquinas compartiendo atomos de Oxigeno para formar una gran
vanedad de estructuras secundaras, y a su vez. éstas se conectan para formar
otra variedad de polihedros. los cuales se conectan para formar estructuras
infinitamente extendidas de vanas distnbuciones de Zeoilitas cnstalinas
En los diagramas estructurales las esqunas representan atomos de Si o Al y las
lineas que interconectan son atomos de Oxigeno compartidos

E! estimado del! mayor numero posible de estructuras es un problema matematico
de combinacion de polihedros en diversas maneras (17)
S
Figura 3.1: Un:dadg Primana

Una misma unidad secundaria combiinada de diferentes formas. produciran un gran

numero de Zeolitas distintas entre si (17)

0 d e 0 =

Figura 3.2: Unidades Secundarnas en la formacion de Zeolitas (17)




En la estructura de las Zeoltas se puede llevar a cabo un mntercambio de cationes.

es decir, el cambio de Si*’ (uno de sus principales componentes) por otros cationes

de valencia menor (comunmente Alummio o Galio) conocida como “sustitucion

Isomorfica™. por ejemplo.

S = A’ + Na®

28*° = 2A1>" « Cca® = 2a1™ 2 Na®

28" = A* 4 P

Estos cationes son relatvamente moviles y pueden ser facilmente intercambiados

por otros cationes (43)

La siguiente tabla presenta algunas caracteristicas de las Zeoltas de mayor uso en

la industnia

Zeolna Tamarfio de Poro Composicion

Ams
e SVAL _..Gauvon,
Faujasita X 74 1-15 Na
Faujasita Y 7.4 15-3 Na
Zeolita A 3 10 K. Na
Chazita 4 4 *N~
Enonita 38 a
ZSM -5 55
Ferriuernta 55
Zeolta L 6
Mordenita 6.7
Offretita . 5.8

SN Cabnn Vanabie Na K. Ca Mg

Tabla 3.1 Datos de Zeolitas mas comunes, Tamano de poro, relacion SVAl y Cation.




Las Zeolitas se van a clasificar segun el tamafio de poro en

Numero de Diametro

Tetrahedros Max libre
6. 8 43A
10 6 3A
12 75A

3.2.3 SINTESIS DE ZEOLITAS

La composicion de la Zeoltas puede representarse por la siguente formula
general

MxDvy AlnSI,O; pH:O donde X + Y = m

Cuando existe Alumimo en la estructura aparecen cargas negatvas M y D
representan cationes El intercambio de cationes provoca un cambio en la acidez y
sitios activos en las Zeolitas (44)

En principio las Zeoltas se preparan a partir de soluciones de Aluminato de Sodio,
Silicato de Sodio e Hidroxido de Sodio La estructura del gel formado depende de
varios factores como la composicion quimica y la distnbucion molecular de las
especies presentes en la solucion de silicato al inicio del proceso (44)

El siguiente esquema representa el proceso general de sintesis (44)

NaOH + A(OH),Na + Al(OH3); + SiO;Na; e

M AO)(SO), - NaOHH ,, =0T g [ANO)(SO,), - BHCE res ey

The




La cristalizacion se lleva acabo en un medio alcalino a temperatura moderada. La
composicion de la mezcla cnstalizante (S10;, AIO,;. OH. HO, y los cationes)
juegan un papel dominante en la determinacidn del tpo de Zeohta que se
producira (44)

Esta nfluencia se resume en la siguente tabla

77 Relacion molar en la mezcla influencia principal o
iiiii - B SI0-/A1-:0, Composicion de 1a estructura
H,O/S10; Velocidad. Mecanismo de
Cnstalizacion
OH /SO Peso Molecular del Sihcato
Na'/Si0; Estructura. Distnibucion del cation (es)
RJN'/SIO; Estructura. Contemnido de Aluminio

Tabla 3.2: Influencia de los reactivos sobre la sintesis de las Zeolitas (44)

Casi cuaiquier fuente de Alumimio y de Silice se puede emplear. aungue ef
producto obtenido dependera de la fuente Los matenales mas comunmente
usados son Na;S:0;. Silica Gel. Silice sol . NaAlO:. Sulfato de Alumimio y varnas
arcilias (44) El cation presente determina la estructura de ta Zeoiita, pues varias
Zeoltas se pueden obtener a partir de una misma composicion imcial solo
cambiando el caton. por ejemplo. se puede producir zeohta Y o L de la misma
mezcla, dependiendo de si el catlon presente es Na' o K' Los cationes organicos
producen una gran variedad de Zeoltas del ipo 2 (44)

i2a



4. MANUFACTURA ¥ PREPARACION

tos catahzadores idustnales se manufacturan medante una gran varnedad de
materiales y procesos, cada une de jos catabzadores tiene diferentes alternativas
de manufactura, por lo cual el proceso elegido representa un balance enire el costo
de preparacion y el grado en el cual las propiedades quirmucas y fisicas ideales se

alcanzan lLas consideraciones mas importantes en un catalizador industriaimente

utd son la actividad y la durabihdad (1.2}
La actividad y selechividad de un catalzador son importantes para el proceso en
1 2) pues determiinan la faciidad y rapidez con gque se lieva acabo

general. (secc
la reaccion sobre el catahzador

La preparacion de un catalizador es considerada un arte pues la relacion entre ‘os
procedimentos de lormulacion y el comportamiento final del catahzagor en ia
mayoria de los casos es confusa Algunos efectos que producen los malenales
cataliticos mas comunes detwdo g la precipitacion lavado. secado calentamiento
y otros que se describen abajo En todas estas mampuaciones las leyes Quimicas
aphcan, pero son mas complicadas por la complejdad de las sustancias de «teres
Para un catatzador industnal la composicion gquimica es de mayor consideracion,
pero otros factores, principalmente de naturaleza fisica. tamtven se consideran de

importancia
Area Superficial’ Es importante tener area superficial elevada para que el matenal
presente alta actividad par umdad de wolumen o umdad de peso asi que l1a
mayoaria de los catahzadores son manufacturados en forma porosa, con areas
superficiales ntetnas de entre 10 m/g a mayores de 1000 m/g No obstante. la
estructura del pora y la distribucion del tamanio de poro pueden causar resistencias
difusionales que afecta diectamente el acceso de los reachvos a los centros
activos del catalizador y la remocion de productos. afectande la velocidad y
se reconvenda un

£ area

selectividad de la reaccion Para reacciones muy rapdas,
tamarfio de poro grande (baja area superficial)

catalizador con un




superficial se considera dentro del factor de efectividad y la difusividad efectiva.
(Cap 2)

Estabidac Esto sncluye estabididad al calor. al envenenamiento, a las
fluctuaciones de las condiciones de! proceso y a diversos componentes presentes
en la mezcia reactiva St un catahzador puede ser regenerado o reconstruido. se
obtienern importantes ahorros asi que la estabilidad a las condiciones de
regeneracion es impornante

Propiedades Mecanicas Las propiedades mecanicas como resistencia al rose la

dureza. y la fuerza a la compresion son las de mayor ymponanca

El tamarno final de la panicula de catalizador se determina a partir de! proceso
donde este va a ser aplicado Para reactores de lecho fluidizado o reactores de
suspension (el catalkzador suspendido en un liquido) las pariculas comunmente
tienen un tamano entre 20 y 300 yym (7} En los reactores de lecho fluidizado. el
limite inferior se fija previniendo una excesiva cantidad de sahdos finamente
pulvenzado hacia los ciciones separadores del reactor. y el tamano supenor se fija
tomando en cuenta las caracteristicas de fluudizacion de grandes particulas y las
posibles imitaciones de difusidn En reactores con suspencion. los polvos son muy
pesados para ser suspendidos y quiza menos efectivos por unidad de masa, los
poivos que son demasiado finos son dificles de elminar mediante filtracion El
tamano del catalizador para los reactores de suspension, es stmilar al tamano para
los del techo fluidizado

Para los reactores de lecho fijo. los catalizadores generalmente tienen un diametro
de entre 1.5 a 10 mm. (7) y una altura cercana a los mismos valores Con tamafos
tan grandes. la resistencia difusional reducira la velocidad de reaccion en el centro
de las particulas por o cual ia actividad del catalizador desciende por unidad de
masa y la selectividad tiene un efecto adverso Debido a esto las particulas o
“pellets” se fabrica en forma de anillos Con tamafnos menores de 1 y 2 mm se
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causa una excesiva caida de presion a traves del lecho. ademas de ncrementar el

costo de manufactura por urnidad de volumen o peso
la manufactura de catalizadores es twdentficar las
importancia en  alguna aphcaciéon
o menos

El pnncipal objetive en
propiedades quimucas y fisicas de mayor
especifica y desarrollar entonces. los mediaos para alcanzar o por
aproximar estas propredades empleando metodos que pueden ser utihzados a gran

escala (economicamente factibles) En algunos casos. existen catalizadores para

reacciones simples y que no producen sub - productos para estos. I0s metodos de
las propiedades deseadas son

tfabricacion y la manera en como se obtienen
de compuestos

conocidos. en cambio en reaccrones como la oxidacion parcial
organicos en las que se consiguen sub - productos e intermed:os iNdeseables en
mezclas multicomponentes. la estructura adecuada y efectiva del catahzador son
dificiles de obtener. y los metodos de preparacion se desarrollan a traves de

ensayo y error (1)
La mayoria de catalizadores son metales finamente pulverizados y soportados en

matenales como Alumina o Silice 0 son Oxidos de metal soportados o No

Los procesos mas empleados en ia fabricacion de catahizadores son los metodos
de precipitacion y de impregnacion El pnimero involucra en sus etapas niciales el
mezclado de dos o mas suspensiones de matenal causando la precipitacion,
seguido de filtracion, lavado, secado, formado y de calentamento El tamafo y
forma final de las particulas de catahzador se determinan a partir de! proceso de

formacién el cual también puede afectar el tamano de poro y la distribucion del
catalhzador

tamafio de poro Los poros grandes pueden ser creados en el
incorporando en la mezcla aserrin, carbon negro finamente dividido. «« - celulosa u
otros polvos organicos que puedan postenormente ser quemados

se activa. esto es. se convierte a su
Se ve mvolucrado el

st el catahzador

Después de hacer y secar el catahizador.
forma activa a travées de cambios fisicos o quimicos
calentamiento para causar la calcnacion o descomposicion.

metalico es el de interés se lleva a cabo la reduccion



Las ventajas del meétodo de precipitacion son que el meétodo en general
proporciona mas umniformidad en la mezcia a escala molecular de los ingredientes
del catalizador. la distnibucidon de ias especles activas a traves del producto
terminado es uniforme y los tamafos y formas finales no estan imitadas. tambien,
el tamano y distribucion de! tamado de poro pueden ser controlados La mayor
desventaja es que si en el catahzador estan presentes dos o mMmas CoOmMpuestos
metalcos. estos pueden precipitar a diferentes velocidades. afectando asi la
estruciura final de la panticula

El método de rmpregnacion es el proceso mas faci

un soporte. norrmalmente
porosc. se pone en contacto con una solucion

{comunmente acuosa) de uno o
mas compuestios metalicos. entonces el soporte se seca y el catalizador se activa

como en el caso de la precipiacion. el tamano y forma del catatizador son las del
soporie

La téecmica de impregnacion requiere de menos equipo debido a que el filtrado y el
conformado son ehminados. el lavado no es necesario Este proceso se prefiere en
la manufactura de catalizadores de metales nobles Que por 1o regular se requere
que este lo mas finamente dividido y dispersado adecuadamente Los metales
nobles normalmente representan cerca del 1 % en pesc 0 mMenos en el catalizador,
10 que hace que se aproveche al maximo los matenales con un alto costo

Cuando se desea obtener catahzadores con un alto porcentaje de metal del 20 a
A40% o superior Es muy dificil

oblenerio mediante iMpregnacion o mediante
multiples impregnaciones asi que se prepara por precipitacion

4.1 METODO DE PRECIPITACION

Es un procedimiento en el que una solucidn acucsa de la sal de un metat se pone
en contacto con un alcah. Hidroxido de Amonio o Carbonato de Amonio con el fin

de obtener la precipitacion de un Hidroxido o un Carbonato del metal insoluble:
estos pueden ser facilmente convertidos en oxidos mediante calentamiento. El
Alcali de preferencia es el Hidroxido de Amonio debido a que no deja residuos
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cationicos Los compuestos iniciates se eligen segun su disponibilidad y solubilidad
en agua. y en algunos casos se lrata de evitar introducir elementos que puedan
deteriorar e! catahzador final Por ejemplo, los haldgenos son venenos, s el
catalizador va a tener metal soportado los sulfatos Nno son convenientes debido a
que se puede reductr a Sulfuro Que es un veneno comun para los metales Con
frecuencia se empiean varnas sales de Nitrato de metahcas. debido a su alta
solubiidad en agua disponible y barato. pero los oxidos de Nitrogeno involucrados

en el calentamiento se deben controlar

Existen diversas operaciones de preparacion |las cuales se determman reahzando
un balance entre varios factores. que incluyen las propiedades recliogicas de la
mezcla, la necesidad de obtener fuerra satsfactona. cierta estructura de poro y
una actividad elevada en el catalizador final

Las sigwentes operaciones son I0s procesos mas comunes

Granulos: Los granulos se producen simplemente por tnturacion o tamizado. no
obstante, los cataltzadores granufados son los menos empleados debido a que son
muy pequefrios y dificiles de reprocesar Los granulos tambien causan una elevada

caida de presién en el lecho empacado

Esferas: Las esferas pueden ser producidas por “Spray-Drying™ de una suspension
©o una solucidén, como en la manufactura de los catalizadores del "Cracking”

catalitico en forma de microesferas, empleadas en lechos fluidizados

Para esferas de mayor tamafio se pueden preparar en un granulador rotatorio, se
agrega polvo fino y el liquido rocia en un mismo cilindro rotatorio honzontal o en un
recipiente rotatono inchinado Se van formando los granulos y ruedan uno sobre
otro encima del polvo lievandose a cabo un crecimiento parecide a una bola de
nieve Las esferas se expulsan por fuerza centrifuga una vez que ya alcanzaron el
tamano critico o deseado Este proceso es utiizado principalmente en operaciones

a gran escala como en la preparacion de soportes

3
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Tableteado En este proceso el catalizador en polvo se comprime en un troquel
que lo transforma en “pellets™ o anillos, para aumentar la facihdad del proceso se
agregan a la mezcla algunos agentes plastificantes y lubncantes como el acido
Esterico. entre otros, estos van a depender de las caracteristicas del catalizadores

y sus componentes Este es un proceso mas caro en comparacién con la

extrusion

Extrusado Agui una pasta densa se comprime y se hace pasar a través de un
extrusor que tiene un dado con multiples perforaciones formando una especie de
Espagueti que se corta al salr para formar pequefios ciindros Las propiedades

recidgicas de esta pasta se obtiene adicionando Meticelulosa. Estereatos.

pequefias cantidades de arcilla. Siica coloidal o Alumina entre otros. las

cantidades y el numero de aditivos. varian segun las caracteristicas y necesidades

que presenten los materales del catalizador y las propiedades finales deseadas. el

contenido de agua es importante, ya que determina la fuerza mecamca del

producto final

Tanto el tableteado como la extrusidn crean una capa (efecto de piel) de tal

manera que jos poros de la superficie son menores que los intenores causando

resistencia difusional. Los gases que se emplean en el secado y el calcinado

reducen el efecto

Posternor a la elaboracion del catahzador se realiza el calcinado (esto depende de
si catalizador lo requiere) E! calcinado tiene diversos propositos. por ejemplo,
eliminar los materiales extrafios como los adhesivos y lubrnicantes, tambien para
desestabilizar las sustancias que se introdujeron pero que nNo se desea que esten
en el producto final y activar las sustancias de interés presentes en el catalizador
final. Las temperaturas comunes del calcinado son de 500 a 600 °C .

Cuando el objetivo final es obtener el catalizador metalkco. el oxido que se formo y
mezcio previamente al catalizador es reducido a temperaturas elevadas con flujo
de una mezcla de Hidrogeno y Nitrogeno (esto por seguridad). con un exceso de
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Hidrogeno quizas se requiera de un barndo de vapor de agua ya que este reduce

la velocidad de la reaccion de reduccion (1)

Los calcuios Termodinamicos realizados por Anderson (18) muestran que en el

rango de temperaturas entre 297 y 497 °C la reduccion del oxido hacia el metal se
ademas del Cobre. Plata. Cro y

ve favorecida para los elementos el grupo Vi
Reno La conformacion de oxidos de los elementos Cromo. Vanadio Tantaho,

Titanmic y Magnesio se ven muy beneficiados en este rango de temperatura
los Cloruros metahcos son mas

Desde el punto de wvista de la Termodinamica
ios oxidos. pero el Acido Ciorhidnco que se forma es

faciles de reducir que
altamente corrosivo en presencia de trazas de vapor de agua (18)

4.2 METODO DE IMPREGNACION

Existen dos procedimientos de impregnacion. el primero es en el que se sumerge
el soporte dentro de una cantdad de solucion, cambiando la concentracion de esta
segun se impregnen los soportes que se adicionan Los residuos que se quedan
en contacto con la solucion de tratamiento pueden formar un lodo el cual dificuita
la ndustna es la

SU Uso
segundo procedimiento que comunmente se utihza en

El
impregnacion seca que permite un control mas preciso de la cantidad de solucion

que se mpregna Ei soporte se pone en contacto. por roctado, con la soiucion de
la cantidad del wvolumen de poro o

concentracion adecuada. de acuerdo a
ligeramente menor, permitiendo un contro! de la cantidad de ngrediente activo que

se incorpora al catahzador, tiene una buena reproducibilidad, de una particula a
otra, NoO obstante. la carga maxima que se& incorpora es himitada por la solubihdad

del reactivo
se seca y calcina si el

En cuaiqurera de

catalizador lo requiere

Soportes como la Alumina, la Silica y el carbon activado son facles de humedecer
soporte noc se humedece con facilidad

los procedimientos el catalizador

con soluciones acuosas. cuando el
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(p. e. carbon altamente grafitado) se puede emplear solventes organicos o
impregnado a vacio El tempo requerndo para la penetracion del tiquido en el poro
se puede calcular igualando la fuerza capiar y resistencia viscosa En diametros
de poro entre 2 y S0 nm. el htempo requendo para penetrar 2 mm es normalmente

de 5a 115 seg (18)
impregnacion. cambiando las

metal a traves del

La estructura del soporte altera el proceso de
caracteristicas de adsorcion. el grado de dispersion del

catalizador lo deterrmina un gran numero de factores interrelacionados. varnando la
las crcunstancias el metodo de

impornancia de cada uno de acuerdo a
mmpregnacion, la fuerza de adsorcion, la concentracion del metal en ta solucion con

respectio a la cantidad de especies adsorbidas en el poro y las reaccrones quinicas
que ocurren en el calentarmento y secado (1) Un eemplo de la interaccion entre
estos efectos. es el acado Cloroplatimco H>PtCl,. usado habituaimente como
agente para Platino Es fuerfemente adsorbido en Alumma o Carbon Activado pero

es decrr,

no en Silica Gel, el Platino tambiéen puede depositarse como Pt(NH1).Ci;

como cation en Alumina pero mas fuertemente el Siica Gel

El proceso de secado también puede afectar la distnbucion del ingrediente activo

en el catalizador, la distribucién final de metal depende de factares como el grado
la velocidad de nucleacién. la velocidad de

nicial de la saturacion del liquido,
calentamiento, el grado de conexidn de las trayectorias entre los poros en el

tiempo de cristalizacion y la posibihdad de migracidon hacia la superficie Por lo
regular los catalizadores impregnados comerciales tienen una mayor concentracion
de metal en la superficie que en el centro, esto quiza se deba a que comunmente

se emplea el método de impregnacion seca



4.3 PROCESOS DE LECHADO

E! Nique! Raney es quiza el mejor eemplo de los catalizadores metalicos
preparados mediante lechado. es llamado asi por el creador del metodo Murray
Raney quien lo patento en 1953, el catalizador se prepara a partir de una aleacion
Niguel! - Aluminio mezclando Ja mayoria del Alumimo con solucion caustica.
normalmente una aleacion 50 50 de Nigquel - Aluminio se hace reaccitonar con una
solucion al! 20% de Hidroxido de Sodio El area superficial de este tipo de
catalizadores oscia entre 80 y 100 m7/g este metodo también se puede aphcar a
otras aleaciones con Alumimio para fabricar. Cobalto Raney, Hierro Raney. etc
tambien se puede emplear para producir catahzadores de formas poco habituales

Anderson trata los procesos de preparacion en forma general y desde un punto de

vista cientifico ~ Se recomienda revisar este texto para mayor profundidad

4.4 PROMOTORES

La palabra promotor se utthza en sentido general para refenr a una sustancia. que
cuando se adiciona en cantidades relativamente pequefias en la preparacion del
catal'zador, puede mejorar la actividad, la selectividad o© l|a estabiidad. dei
catalizador Y nene que por si mismo muy poca actividad (1. 14) Capitulo 2
bajo el contexto de la palabra promotores se cubre una amplia vanedad de
fenémenos basicos, pero la mayoria de promotores se pueden clasificar como

< Promotor Texturizante (Estabilizador) Actua por efecto fisico
« Promotor Estructural Actua por efecto quirmico

Promotor Texturizante: Es una sustancia inerte que inhibe la "“sinterizacion™® de
los microcristales del! catahzador activo Estas sustancias separan las particulas
del contacto de otras que Nno son activas, previniendo o minimizando la pérdida del

N ¥ 1975

>l
* Dmmmucion

3 of Catatysts.
del Lamano de particula denido » 1n reaccion
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area del catalizador durante su uso Con el fin de obtener un promotor efectivo es

importante considerar que

« Debe ser de un tamano de particula considerablemente pequero comparado

con las especies activas

 La dispersion debe ser untforme
“ No debe reaccionar o formar una solucion sohda con los catalizadores activos

w Como minimo, debe tener un punto de fusion relativamente alto

Algunos ejemplos son

Sustancia Punto de
—ee e JFusioneC
AlzO3 2027
SiO: 1700
ZrO:z 2687 :
Cr20; 2435 E
CeO:2 2600
MgO 2802
TiO, 1855
Ref (1 33)

Las sustancias que actuan como promotor texturizante se pueden identificar, en el
caso de un catalizador metalico., comparando el area superficial del metal (por
quimisorcién) del catalizador en presencia y ausencia del promotor.

Promotores Estructurales: Un promotor estructural cambia la composicion

quimica del catahzador. En muchos casos el efecto del promotor estructural es
claro pero su mecanismo de accién no En algunos casos no se conoce bien si el

efecto es principalmente fisico o quimico
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Se consideran tres posibles mecanismos empiricos

1. Accidn Dual El promotor quizas catalice la formacion de un intermedio

2. El promotor produce defectos del soporte o sustitucion intersticiat
3. El promotor cambia la estructura electrénica del catalizador

Para la identificacion de un promotor estructural se puede observar

1. Alteracion en la energia efectiva de activacion de la reaccion.

2 Las isotermas de adsorcion se pueden alterar

Los promotores son parte impornante de los mecarnismos de catalisis heterogénea
pues mejoran, mechante poca cantidad. algunas caracteristicas de los centros

activos. es decir, del catalizador
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S. METODOS DE CARACTERIZACION

El objetivo de la caracterizacion es predecw la difusividad de reactivos y productos
en los catahzadores porosos (9) vistos en ei capitulo 2

La prediccion se realiza combinando modelos teoricos y medidas fisicas del
catalizador y datos empiricos del meétodo de manufactura y probables efectos de
los fenomenos que ocurren durante la reaccion (9)

En la catalisis heterogenea ef conocimiento del area superfictal es un requernmiento
basico Ya que las estructuras porosas proporcional una cantidad considerable de
area de superficial interna por unidad de volumen del reactor Estas caracteristicas
juegan un papel muy importante en la determinacion de vanos parametros. como
por eemplo, la actividad catalitica. permeabitidad. difusividad. conductividad
termica. factor de efectividad y resistencia mecanica (35) La importancia de! area
superficial del catahzador y la estructura del poro dependiendo del proceso gque
controla la reaccién, es decir, cuando la reaccidn quimica controla el proceso
global, la velocidad de reaccion es proporcional al area superficial total. siendo la

porosidad del catalizador muy importante debido a la superficie interna que tene el

poro

5.1 MEDICION DEL AREA SUPERFICIAL Y VOLUMEN DEL PORO

El! area superficial total generalmente se obtiene mediante el meétodo BET
(Brunauer - Emmett - Teller. 1938) en el cua! se mide el efecto de la presién total
sobre la cantidad de gas adsorbida en el séhdo a temperatura constante Con el fin
de obtener resultados mas confiables, es prefernble emplear moléculas pequenas,
aproximadamente esféncas. inertes para evitar Ia gqumisorcion Se pueden emplear
Krpton, Argon o Nitrogeno. éste ullimo es el que comunmente se emplea por que

es relativamente barato y disponible con alta pureza (1)



Otro meétodo que es un estandar. es el método de Ritter y Drake® Un método

mejorado fue presentado por Cranston & Inkiey* el cual evalua tamanio de poro
promedio, superficie interna y el volumen vacio Debido a la extension de estos

metodos. se analizara solo el metodo BET
Para el desarrollo del metodo BET se consideran i0s siguientes puntos

La soterma de adsorcion de Langmuir se extiende a la adsorcion multicapa Como
en el anahsis de la 1soterma de Langmuir. para la primera capa la velocidad de
evaporacion se considera igua! que la velocidad de condensacion y el calor de
las capas formadas E! calor de

adsorcion se considera independiente de

adsorcion para todas las capas. excepto para la pnmera se considera igual a el

calor de licuefaccion dei gas adsorbido
El desarrollo de la suma de un numero infinito de capas adsorbidas proporciona,

como expresion final (40)

P 1 (c np 51
.
w..cP. 50

w(p, - P} W.C

En ésta ecuacion W es el peso del gas adsorbido por gramo de catalizador a la
presion P; W,, es el peso de! gas adsorbido en la monocapa que cubre al solido,
en las mismas unidades de W, A, es la presion de saturacion del gas adsorbido a
la temperatura del expenmento, C es una constante relacionada exponenciaimente

al calor de adsorcion y hcuefaccion del gas

c-el1 " (5 2)

q: es el calor de adsorcion de la primera capa. q. es el calor de hcuefaccion del gas

adsorbido de todas las capas

* Ritter & Drake ing Eng Chem Anal Ed 17, 787 (1945)
* Cranston & inkley AQvance m Cotaiyss Vol 9 Acaderic Press N Y 1852 O 143 - 154
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Muchos datos de adsorcién se aproximan a la ecuacién anterior dentro del rango
de presiones relativas (FP/P.) entre 0 05 y O 3, con valores de P/FP,; superiores se
presentan desviaciones debidas a las complejidades de la adsorcion multicapa y/o
la condensacién en e! poro Para valores de FP/FP, inferiores a 0 05 la cantidad
adsorbida. en muchos casos es muy baja asi que los datos son muy inexactos
Para obtener valores de P/~ - entre 0 05 y 0 3 las presiones parciales del Nitrogeno
deben estar en el rango de 10 a 100 Kpa

En el caso de que el area este formada por poros de menores de 1 o 15 nm
como sucede en los carbones y Zeoltas, la condensacion en el poro se presenta
con valores relativamente pequerios de F~/P, y los datos proporcionados por el

metodo BET pueden tener errores
p)] y FP/FP. obteruendo una

A partir de la pnimera ecuacion se grafican P’/,W{P,,
linea recta; tomando a S como la pendiente (C 1i/(CW,,,) y @ / como la ordenada

al ongen 1/{CW. ) de la recta Ordenando aigebraicamente se obtiene

1
w.. - (s n {(5.3)

atmosferica, F; es

Como los expenimentos se Hlevan acabo a presion

esenciaimente igual 760 mmHg (101.3 KPa)

Después de conocer el valor W, (mg/g. de catalizador) se calculan los gramos mol
del Nitrogeno adsorbido se multipiica por el numero de Avogadro, conocrendo asi.
el numero total de moléculas adsorbidas en el catahzador, tomando el area
superficial de la molécula de Nitrogeno como 15 7 X 10 °° m®, y sabiendo que las

moleculas de Nitrogeno estan en inimo contacto con la superficie de la particula,
se multiplica el numero de moléculas y el area de cada molécula, para obtener el

area superficial del catalizador (40)
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© Volumen del Poro

E! voiumen total del poro del catahzador se puede determmnar simplemente
pesando el ncremento de peso cuando los poros se lienan de un liquido de
densidad conocida El liquido debe ser preferniblemente de peso molecular bajo
para que los poros pequefics se lienen. se pueden emplear satisfactoriamente.
agua. hidrocarburos o hidrocarburos clorados E! procedimento es muy simple vy
consiste en bullir una muestra de particulas de catalizador secas. de peso
conocido. en agua destiada por 2 o 5 munutos. para se realce la penetracion del
agua en los poros. la muestra completa se enfria para evitar la evaporacion,
postenormente se trasladan a una tela humeda para eliminar el exceso de agua y
asi volver a pesar la muestra Este procedrrmiento determina el volumen total de los
poros entre 1 y 150 nm de diametro Son embargo. el metodo esta hmitado en
exactitud por la dificultad de remover el agua en exceso de ia superficie externa de
las particulas sin quitar agua de los poros grandes y a que se mantiene agua entre
las particulas. (1. 9. 37)

Con el fin de obtener datos mas precisos se emplea el meétodo Heho - Mercurio.
que se basa en el hecho de que el Mercurio no humedece las superficies y por lo
tanto. no penetra en los poros a temperatura ambiente y a que la adsorcion del
Helio es despreciable a temperatura ambiente

En un recipiente de volumen V en cm® se deposita una cantidad conocida de
particulas o poivo. W g después de hacer vacio se suministra Helio. entonces de
las leyes de los gases. se calicula la suma del! volumen entre las particulas V' y et
volumen interno de éstas. V. De o antenor se obtiene la densidad real del sohdo

w

Al DN (54)
vo(viv,)

El Helio se extrae y el recipiente se llena de Mercuno a presion atmosfénca. debido

a2 que el Mercuric no penetra los poros, su volumen es el espacio entre las

particulas.
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t.a porosidad o fraccién vacia del séhdo 0 (cm® cm?) esta dada por

v . {v.v,)
o - ""0(7570" (5.5)
La densidad de las particulas sera
w
Ce W v e

La fraccion vacia del catalizador determinada mediante el uso de Helio es algunas
veces un poco superior a la determinada por la adsorcion de liquidos. debido a que
el pequenoc volumen de las particula de Helo le permite penetrar en poros muy
finos que son inaccesibles para paricuias mayores (9) Para mayores detalles de
los metodos de caracterizacion fisica de sohdos porosos dirigase a la referencia

37.

5.2 DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PORO

La distribucion de tamarfio de poro es importante para la prediccion de la
difusividad efectiva en un catalhzador poroso y para los calculos de la adsorcion de
las moléculas de los reactivos hacia el interior del catalizador Para la

determinacion de la distnbucion se emplean dos diferentes metodos

< Adsorcion fisica de un gas. aphcable a poros menores de 60 nm de diametro
w La porosimetria de Mercurio, Gtil para poros mayores de 3.5 nm

La distribucion de poros reportada depende del modelc empleado para la

interpretacion. Por lo comun, el método empleado es el que considera un arreglo
de capilares cilindricos de radios diferentes, orientados aleatoriamente Si los
poros tienen un tamano parecido. se puede utihzar el siguiente concepto de radio
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promedio de poro como, r - 2V, /Sg donde V, el volumen del poro por gramo y S,

el area superficial por gramo Si el tamaro de los poros varia considerablemente,
las caracteristicas difusionales se pueden representar por un radio promedio. es
necesano determinar la distnibucion del poro (1. 37)

Los poros de diametro mayor a 50 nm. se denominan macro poros. los menores de
2 nm rucro poros y los poros intermedios meso poros

© MAdsorcion de Nitrogeno

Para determinar la distnbucion de poros pequefos se mide la cantidad de gas
adsorbida o desorbida como una funcién de |la presion reducida El prnincipio basico
es que la presidn a la cual el vapor se condensara (0 se evaporara) esta
determinada por la curvatura de! memsco del liguido condensado dentro del poro
Para el calculo de la vanacion de la presion de vapor con respecto a la curvatura
en un tubo capilar cerrado en un extremo

P - 2aV,_cosu
in -— L

P T ART 51

Ecuacion de Kelvin

Donde:

P = Presion de vapor del liquido sobre la superficie curva

P, = Presion de vapor del liquido sobre la superficie plana

o = Tension superficial del liguido

V.. = Volumen molar del liquido

i = Angulo de contaclo.

r = Radio de la curvatura, o radio Kelvin {(positivo para superficies concavas)
r- = Radio fisico del poro cilindnco

R = Constante de los gases

7 = Temp. Absoluta




Considere un so6hdo poroso en contacto con un vapor con una presidn relativa
FPrPs. Cuando un vapor humedece la superficie, como el Nitrdégeno, se toma al
cos 0 = 1 Como e! radio del memisco de tos poros vacios no es igual al radio fisico

re SU SUpPGnNe que en las paredes de las capiares no llenados. se presentara una
capa adsorbida de espesor t y porlotamo. r. = r - t

£t radio cntico se puede relacionar a la presion reducida mediante

- 2aV
Rt o1 (5.7)
RT in{ P P(_)
Los valores de ! son esenciaimente ndepenadientes de 1a naturaleza gquimica del
adsorbente; ia siguientie tabla presenta valores de ! para una monocapa de 0.354
nm. de espesor

P/Po Espesor 1.7
nm
o o]
c.05 0.339
0.10 0.412
0.20 0. 485
0.30 a.567
.40 0 635
0.50 070
0.60 [or &1
0.70 0.86
0.80 1.00
0.90 1.22
0 95 1.40
"t w2 vowmen de N

. masorbido
Gao enbie of Arca BET

Tabla §.4: Espesor de ta capa de liquido en paros
con adgsorcion incompleta. (1, 9)




@ Penetracion de Mercurio

Este metodo se basa, en que algunos liquidos no humedecen, se consideran
tambien jos poros representados por cihtndros Si el angulo de contacto entre al
liguido y el sohdo, v es mayor de 90°, la tension superficial se opone a la entrada
del liguido. ésta tension es contrarrestada por una presion externa. para un poro

cilindrico la fuerza que se opone a permitir la entrada actia sobre una

circunferencia y es igual a 2acost . y la presion externa que contrarresta esta
fuerza. actua sobre el area transversal de la entrada del poro y es igual a nr“P en
el equiibrio estas fuerzas son iguales vy,

2a cosi)
r e (5.8)

El! angulo de contacto entre el Mercurio y una ampha varnedad de matenales varia

entre 135 y 142° debido a esto se toma como promedio 140° para el uso en

general. (1)
Considerando una tension superficial del Mercuno de 0 48 N/m y el valor anterior

del angulo de contacto se tiene

7500
= o (5.9)

res el radio en nanémetros y P la presion en atmosferas, los valores de 7P pueden

variar desde 7500 a 6000
5.3 PROPIEDADES MECANICAS

Los catalizadores heterogéneos wvienen en una muy ampha vanedad de formas,
como esferas, tabletas, anillos, particulas de diwversas forrmas o en estructuras de
panal. El disefio adecuado consiste en elegir el ipo y forma adecuadas para cada
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proceso, ademas el tamadfo. porosidad, especies cataliticas (y su distribucion)
entre otras propiedades Las propiedades mecanicas consisten en la resistencia a
ta fnccion y dureza o fuerza de la paricula. que dependen de la estabilidad
quimica. de la microestructura del sohdo y de la presencia de adhesivos Por
ejemplo, la fuerza mecanica decrece con el incremento de la porosidad (38).
especiaimente arrnba de una porosidad detl 50%:. aunque la actividad se incrementa
cuando la porosidad aumenta, el grado de porostdad debe encontrarse tomando en
cuenta tanto la fuerza mecanica como la actividad Por otro lado. la caida de
presion es menor con particulas grandes que con pequenas (38)

La fuerza y la ficcion del catahzador (entre las mismas particulas) tambien influye
en la seleccion det reactor. por ejemplo. un catahzador que se usa en lechos fijos
normalmente tiene una resistencia a la triuracion de al menos 3 Kg /particula (o
una resistencia en direccion axial de 50 - 80 Kg Icm?). de otro modo ias particulas
que estén en el fondo del reactor son tnturadas. causando una caida de presion
superior a la de diseno (398)

5.4 METODOS INSTRUMENTALES

Existe una gran varedad de metodos instrumentales para determinar de manera
analitica las caracteristicas de la superficie de los catalizadores, tamadio. forma de
la particula, tamafno del metal soportado y sus cambios., entre otras muchas
caracteristicas. no obstante. la extensidn de estos meétodos hace wmposible
tratarlos aqui por lo cual se recomienda revisar la referencia 41 y las siguentes
fuentes:

-~ Gregg S J & Sing S W (1967) Adsortion. Surface Area and Porosity U S A
Academic Press

— Hofer L. J H (1968) Experimental Methods in Catalytic Research (R. B
Anderson, De ). U S A Academic Press

—~ Gundry P. M & Thompkins F. C. (1968) Expernmental Methods in Catalytic
Research (R B. Anderson, De ) U. S. A.: Academic Press
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—~ Delgass W. N.. Haller G L.. Kellerman and Lunsford J H (1979) Spectroscopy
in Heterogeneous Catalysis. U. S. A.. Academic Press
—~ Hair M. L. (1967) Infrared Spectroscopy in Surface Chermstry U S A Marcel

Dekker.
—~ Joyner R W. (1980) Charactenzation of Catalysts (J M Thomas & Lambert R

M Eds)U S A John Viley & Sons

— McHugh J. A (1975) Methods of Surface Analysis (A W. Czanderna. Ed)

Netherlands: Eisevier

Estas fuentes se enfocan principalmente a la caracterizacion del sohdo y presentan
meétodos que pueden ser aphcados a catahizadores empleados en la ndustna
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El siguiente es un metodo aproximado, propuesto para el desarrolio y seleccion de
un catalizador. se puede aplicar como metado inicial en la creacion de un nuevo

material catahzador.

PROCEDIMIENTO DE LLOS 8 PASOS (15)

Especifique adecuadamente los reactivos. productos y condiciones de operacion
para el proceso

Identifique y enbste todas las posibles reacciones gquimicas (1ncluyendo las
indeseables) y catagoricelas de acuerdo al tipo de cambio de enlace Algunos
ejempios son hidrogenacion. deshidrogenacion. oxidacion, adicion de un grupo,

etc.

. Evalue la factubitidad y energia de cada una de las reacciones en el paso 2,
calculando el cambio de entalpia, el cambio de energia libre y otros parametros

termodinamicos importantes

Para las reacciones que fueron significativas en el paso 3, visualice los cambios
moleculares reales, las reacciones elementales sobre la superficie de un
catalzador y tos centros activos, de esto se puede predecir las rutas de reaccion

mas adecuadas
Determine las clases de centros activos (de adsorcion, desorcion. acidos, etc.)

van a ser necesarnos

6. Busque ios materiales catalitcos adecuados que ofrezcan las funciones
cataliticas adecuadas (por ejemplo, Platino. Niquel. o Zeolitas), estabilidad

teérmica, y resistencia al ensuciamiento o envenenamiento. También indague
para un material de soporte estable y compatible con la sustancia activa, y un

promotor que eleve la actividad y ia estabilidad




7. Especifique el area superficial. la porosidad y paramétros similares que
gobiernan la fuerza y la resistencia a la friccion, también el tamafio y forma de l1a
particula y el adhesivo adecuado para ésta
Este paso es imponante mimmizar la caida de presion, para particulas del
mismo tamafo, la caida de presion se incrementa en el siguente orden de
formas' Lobulos. anillos, extrusados, tabletas, esferas

8 En la mayoria de los casos. los pasos 1 - 7 generan varios candidatos
potenciales. Por lo cual se procede a probarios experimentalmente. por su

actividad, selectividad y estabihdad
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CONCLUSIONES

La catadlisis heterogénea es un campo del! conocimiento humano muy basto y
compiejo. no obstante. tiene una gran aplicacion en las mdustrias qQuimicas y
petroquimicas debido principalmente a la facihidad de manejo y separacion
En el trabajo se pretende establecer una fuente mnicial. es decir, un punto de
parmida para el estudio de la catahsis heterogenea. complementando los cursos de
ingenieria de reactores. a nivel hcenciatura. en el area de catalsis Debido a que la
catalisis heterogénea juega un papel muy mportante en el desarrollo de nuevos

procesos y/o en el mejoramiento de los ya existentes. hoy en dia los ingerieros a

cargo de algun proceso. no solo debe disefar y especificar el reactor. smno

tambien, el catalizador a emplear en el proceso

Los coeficientes de transferencita de calor y de masa entre el catahzador y el fluido
dependen principalmente del fllido. geometria de la particula. el modo como se

lleva acabo el contacto entre el flludo y el catalizador también se debe considerar
el tipo de reactor debido a qQque en cada tnpo se van a presentar diversos
fendmenos que afectaran la reaccion en general
considerable la transferencia de masa se ve reducida, esto. para reacciones

Cuando el calor de reaccion es

exotérmicas, por o cual se debe tomar en cuenta que la transferencia de calor
puede intervenir en procesos reactives exotermicos o endotermicos

Dentro de las principales conclusiones de este trabajo son las siguientes

Para gradientes de temperatura y concentracion en procesos cataliticos se

encontrd: (48)
Para reacciones cataliticas con fllido gas. se tiene

1) El gradiente de temperatura interno es generalmente bajo (rara vez mayor que
unNos pocos grados entre la temperatura superficial y la temperatura interna

maxima de la particula



2) Eil gradiente de temperatura extermno puede ser alto (una diferencia de varias
docenas de grado entre la temperatura superficial y la temperatura de la fase
gas

3) E! gradiente de concentracion interno puede ser alto (en algunos casos, se
pueden encontrar concentraciones de cero en el intenor de fa particula)

4) Ei gradiente de concentracion externo es comunmente bajo, excepto para
reacciones muy rapidas

En reacciones cataliticas con fase liquda

1) El gradiente de temperatura interno es bajo

2) El gradiente de temperatura extermo es también bajo

3) El gradiente de concentracion interno depende de la actividad intrinseca del

catalizador

4) E!l gradiente de concentracion externe puede sef aito (cuando existe una severa
limitacion a la transferencia de masa)

En sistemas cataliticos heterogéneos en los que intervienen tanto hiquidos como
gases, las conclusiones son simiiares a las del liguido

Existen algunas cualidades intrinsecas que se deben mantener durante el uso de
un catahzador, estas cualidades a conservar son las siguientes

1) Su actividad (La capacidad de transformar la maxima cantidad de matenal en
un tiempo minimo con el minimo de catalizador
2) Su selectividad (La capacidad de obtener o maximo de producto deseado a
partir de una cantidad de reactivos dada)
3) Su estabilidad (La capacidad de tratar lo maximo de reactivos)
4) Su regenerabihdad.

La influencia de mecanismos difusionales pueden ser dahinos o perturbar el
proceso Por lo tanto es /mportante disminuir estas lmitaciones lo mas que sea
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posible. Con respecto a la difusion intraparticula, es obvio. que la particula debe
ser lo mas pequefia posible y su porosidad alta Como en Ia difusion extraparticula
las mejores condiciones son poasibles manipulando la transferencia. se debe de
acentuar la turbulencia de! fluido airededor de la particula. y proporcionar grandes
superficies de intercambio de calor o de masa (que también lo proparcionan las
particulas pequerfias) La tabla 1 muestra las tecnologias existentes para el uso de
catalizadores solidos y resume cuales son fos parametros son mejores para cada

uno de ellos
Catalis.s er suspenccr

i

Ans o ae

».

Caractensticas Uso oel Lecmo E Lecho ;
o Fyo ; :
Je ta tecnoiogia catakzado- oe " ~ovi | g tacn { Lecho
{ Fiwg:
/ Loles Cont | wazaco
Crtano ge intercambio A I | /
cornparacion de calor A ii
Fases G oG] 6 Gt =) G-t Gl ! G GeL "
Preservacion de las caracternsucas
asociadas con ia particula de cataizador
Actvidad - o . L] -~ - e — -
Selectividad - [} - o - - e - -
Estabihaaa - o - o o - - - -
Regenerabihicas - - o c .. - . -— -
Caosto de! catahzador - - - P - o - - -
Caractensticas relacionadas a ia
tecnologia:
Gradiente de concenracion - - - - + - - N -
Contro! ge temperatura - - o o - - -~ - ..
Capacicaa - .- + - - - o - -
Flexibiidad - o o - o - + - .
Simphcicad - -, - - - - o fe)
ucto - . -— > - o - c o
o de - - - . - - o - -
Caiga de presion - o - o - o - o
Rontabidad det oiseto, - - . + ] <) - - e o
++ Muy Bien. - Bien O Promedio. - Pobre

Tabla 1 Comparacion de diferentes tecnologias dispontbles para el uso de catahzadgores sohidos
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En lo que concierne a la velocidad total de reaccion para una masa especifica de
catalizador se puede incrementar mediante los siguientes puntos propuestos

1. Disminucion del radio R, es decir. obtener la particula de catahzador mas

pequeda
Incrementar la diferencia de temperatura

2.
3. Incrementar la concentracion
4. Incrementar la superficie interna de la particula de catalizador.

Con lo que respecta a los reactores de lecho fijo y lecho fluidizado los parametros

a considerar son los siguentes

Reactor de Lecho Fluidizado
Este tipo de reactor es dificil para su implementacion, pero tiene algunas ventajas

1) Los coeficientes de transferencia de calor y de masa son mayores que los del
lecho fijo; por lo cual, los gradientes de concentracién y de temperatura son

menores
La transferencia de calor se ve muy favorecida, asi que. este tipo de reactores

2)
es recomendado para reacciones altamente exotérrmicas

3) Permite la regeneracion facil y reposicion de catahzador.

4) La temperatura de reaccion es controlable.

~

Reactor de Lecho Fijo
Este tipo de reactor es el mas empleado en la industria (48), en este reactor los

parametros son

1) Para alcanzar los requenrmientos satisfactorios de numero de Reynolds. caida

~

de presion, es recomendable conseguir un flujo tipo “Plug”.
2) Las difusividades axiales (masa y calor) tienen una influencia despreciable en la
mayoria de los casos



3) La difusividad radial de calor no tiene efectos en reactores adiabaticos. (48)

4) Es mas faciimente operabte que los demas reactores cataliticos
La tabla 2 concentra las caracteristicas de algunos reactores, asi como los
mecanismos involucrados en cada uno de ellos

TFase oel Filias | i
Dos fases ae
!

Tl [ALFIIN Fiu.do
PR - [ -+ FR
Cmatia ] {
;ox xx XX xx xxx |
Surmca | J ' i
i i
Mecanmmo  Tram ar [ g c o ; xxx | x :
Hvolucrado Mo i ! i
Teams g | ! ! ;
[ oxxx xxx x o i x [ x >
Cakor ‘ ‘; ' { ]
Laboratano 1 XXX c S f xx x| == °
- B + i
Motodos y  Pinnte Piot | © xxx xxloxx 1 xxx f XX 1’ xxx xx
Harramen ! [ H i
tas de Sem:ind I c [} o j xxx xxx o ] xxx XXX
traba;o oo . | i
x x >x xxx 1 oxxx 1 xx l x x
Matematica ; | |

XXX My importante XX Importante, X Poco Impoo~ante. 0 S Impontancia

mdicande la importanc.a relativa de los

Tabla 2 Principales caracteristicas de algunos reactores
mecanisTos Mvolucragos y los procedim:enios usados para escatar (48)

No cabe duda que ésta area es de constante innovacion y cambio, por lo cual los
ingenieros quimicos deben de someterse a una actuahzacion pernodica y
permanente. Esto es solo el umbral a una vasta faceta del desarrollo tecnolodgico
actual, la catalisis heterogenea

Se recomienda que en las materias que tienen relacion con la catalisis. se
enfoquen mas en el tema. ya que cada dia el uso de catalizadores se amplia en las
industrias quimicas y petroquimicas, de igual manera. la investigacion en el
desarroilo de nuevos y mas eficientes catalizadores sigue creciendo a un ritmo



desmesurado, impulsada principalmente por ia creciente importancia que tiene la

catalisis heterogénea. para un sin numero de industrias
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