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El presente rrabaJO expone Jos pnncipafes parámetros que part1c1pan en la cat8lis1s 

heterogénea La defm•ción. la cJas1f1cac1ón y fas teorias de catáf1s1s se presentan 

en el pnmer capitulo. ademas. se analizan los fundamentos de Ingeniería de 

Reactores sus conceptos y defin1crones 

El segundo capitulo presenta algunas de las teorías relaetonadas a la catáhsis 

heterogénea. como son. Termodmám1ca (eqwl1bno}. Transferencia de masa y 

calor. su interdependencia y el efecto que tienen en el proceso gJobal. adsorción 

(química y fis1ca) y Cinética en catalizadores sóltdos y porosos. etc En eJ capitulo 

tercero se explican los tipos de cataltzadores sólidos más empleados en Ja 

mdustna y sus pnncspales características En et cuarto capitulo. por otro Jada. se 

muesrran los métOdos de manufactura y preparación de catalizadores sólidos. mas 

comunes y de mayor uso Por último. en el capítulo cinco se gtobal1zan los 

métodos de caracterización como son. el área superlic1al. el volumen y d1stnbuc1ón 

del poro. y Jos métodos instrumentales de anál1s1s de catahzadores. así como. fas 

propiedades mecánicas 

Se propone un proeed1m1ento de evaluación preliminar de catalizadores sólidos en 

la parte finai def trabajo_ 



INTRODUCCIÓN 

En el futuro. la catálisis tendrá. posiblemente un campo de aphcac1ón mayor en 

nuevos procesos de síntesis de combustibles y productos s1ntet1cos En la 

actuahdad las areas de apl1cac16n estan c1ec1endo en diversas ramas del 

conoc1m1ento humano 

Alrededor del 90°/., de los proceso~ quim1cos son catalit1cos (24) Los procesos 

catalit1cos son de tal 1mportanc1a en las industrias quim1cas y petroquim1cas que 

grandes sumas de capital se gastan pnnc1palmente en laboratonos 1ndustnales 

para el desarrollo de nuevos procesos de s1ntes1s qu1m1ca que dependan de la 

catál1s1s 

La mayoría de las mas importantes reacciones qu1m1cas utilizadas en la industria 

petroquim1ca y química son catalíticas y una gran parte de los catal•zadores 

empleados son sustancias sólidas debido a que proporcionan un srn nUmero de 

ventajas sobre los catalizadores homogéneos 

La catálisis es empleada en un gran nUmero de procesos qu1m1cos por e1ernplo. 

en la oxidación del et1leno para formar oxido de etileno naftaleno u orto·x1leno para 

formar anhídrido ttalico, el est1reno es producido por la desh1drogenac1on catalit1ca 

del etll-benceno, el butad1eno por desh1drogenac1ón de butano o butileno. la 

h1drodesulfurac1ón, el ··cracking", -h1drocrack1ng· y el reformado entre otros 

Por otro lado. para que una reacción química proceda sobre un catalizador es 

necesario que se estudien los fenomenos de superficie. y de corno distribuyen los 

reactivos en el catalizador 

Este mtercamb10 se ve afectado por la transferencia de masa o d1fus1ón entre el 

catalizador sóhdo y el fluido (ambiente) Y en algunos casos la velocidad total del 

proceso de reacc1on esta llmrtado por la velocidad de d1fus1on 

El diseño ef1c1ente de un reactor. la selección y uso de un catalizador y la 

obtención de la mayor select1v1dad posible. requieren de un adecuado 

entend1m1ento de la interacción entre la transferencia de masa y la cinética 

intrínseca de la reacción 



Lo antenor no es sino una muestra de la gran necesidad que existe en la carrera 

de 1ngen1eria quim1ca de incrementar en cantidad y calidad los temas relacionados 

a la catB/ls1s heterogenea En los cursos actuales de 1ngen1eria de reactores este 

tema es tratado con cierta generalidad y de manera superficial Este proyecto 

expone un con¡unto de conceptos teo,,as vrnculos con otros fenomenos 

presentes durante la reaccion metOdos de evaluacion y caractenzac16n con el fin 

de contnburr en la formacion d~ profcs1onrstas en 1ngen1er1a qwm1ca que cuenlen 

con los conoc1m1en1os bas1cos necesarios para enfrentRr Jos retos que Ja 1ndustnél 

quimrca actual requiere 

La catahs1s heterogenea probablemente representa el sistema reactivo ma;c,, 

comple10 no obstante es el tipo de procesos rndustnales mas comunes y 

ut1hzados En vista de Ja comple11dad e 1n1portanc1a este traba10 ade>n1as presünta 

brevemente un anal1s1s de los factores de mayor importancia que se deben 

consrderar en el desarrollo de la c.atal1s1s heterogenea 

El trabaJO esta compuesto en la primera pane por los conceptos generales de la 

1ngen1eria de reactores. def1n1c1ones. clas1f1cac1ones. etc En el segundo c..ap1tulo 

se exponen las diversas teonas relacionadas con la catálisis heterogenea as1 como 

un anBl1s1s de los efectos que tienen la transferencia de energia y mas.a en la 

velocidad de reacción sobre un catalizador solido. se presentan tamb•en algunos 

modelos cinet1cos para reacciones catalrt1cas En ef tercer capitulo se clasifican los 

principales tipos de catalizadores e.-1stentes en la 1ndustna no se presenta toda la 

gama de catalizadores debrdo a la extens1on de esta no obstante. se encuentran 

las más 1mpartantes y algunas de sus c.;:Jracrer1st1cas El capitulo cuatro resume los 

métodos de manufactura de mayor empleo en la 1ndustr1a de los catalizadores 

sólrdos se presenta la def1n1c1on de promotor en catalls1s heterogenea sus 

ap/1cac1ones y algunos eJemplos Por último en el capitulo cinco se presentan 

algunos de los metodos mas comunes en la evaluación de las caracter1st1cas 

generales de un catalizador solido y una /1sta de las fuentes b•bl1ograficas para el 

lector que desee profundizar a tondo con los métodos de anafls1s de las 

caracterist1cas de los catalizadores sólidos También se considera el 



envenenamiento de catalizadores causado por diversos factores y la caída de 

presión en lechos fi1os y flu1d1zados 

OBJETIVOS 

Definir los conceplos bas1cos necesarios para un mayor entend1m1ento de la 

catalls1s heterogénea 

11 Analrzar ros conceptos y teorías relacionados a la catahs1s 

111. Definir los diferentes tipos de cat8hs1~ sus características. ventajas y 

desventa1as 

IV. Revisar los métodos mas 1mpanantes de evaluación y caractenzacron que 

aplican a los catalizadores heterogeneos 

V. Analizar las relaciones y efectos que tienen algunos fenómenos fisrcos y 

quimicos que se presentan en el proceso catalit1co. y con el proceso mrsmo 

VI. Definir Jos diversos procesos de manufactura de los catalizadores 

heterogéneos y Ja relación que existe entre las propiedades mecanicas y las 

características del catalizador 

VII Propcner un procechm1ento de evaluación preflmrnar para catahzadores 

heterogeneos 

iir 

' - ·--·- ·-----------· 



1. GENERALIDADES 

1.1 CATÁLISIS 

El concepto de catálisis como un método de control de la velocidad y dirección 

de una reacción quim1ca se basa en las numerosas observaciones de 

transformaciones realizadas por Berzehus en 1 835 ( 1) quien las atribuyo a una 

wfuerza catalit1ca· que ocasiona la -descompos1c1on de cuerpos- A este proceso 

Jo denomrnó gatal!._~.rn s1multaneamente M1tscherl1ch al estudiar fenómenos 

s1m1Jares 1ntrOdUJO el término acc1on de contacto ( 1 l 

Actualmente la catahs1s practica es una tecnolog1a en la Que se requieren 

diversos campos del conoc1m1ento tales como Ou1m1ca Organica Ou1rn1ca de 

Superf1c1es. Cinet1ca Ouim1ca Terrnod1nam1ca Física del estado solido 

Cerámica y Metalurgia Fis•ca 

En catálisis no se cuenla con una teoria unificada. existen tres grupos de teorías 

desarrolladas con base en conceptos como adsorción transitoria (casi siempre 

llamada qu1m1sorc1ón) de uno o más reactivos sobre la superf1c1e del catalizador. 

el rearreglo de los enlaces. y la deserción de los prOductos 

1.2 DEFINICIÓN DE CATÁUSIS 

La palabra Catál1s1s tiene su ongen en dos palabras griegas. el prefrJO t..:un.r.­

(kata) que significa abajo y .lo.u.'l1~1v (fyse1n) que s19n1f1ca abrir o romper. un 

catalizador rompe en Ja parte 1nfenor las fuerzas normales que 1nh1ben las 

reacciones entre las moléculas (2) Esta palabra fue usada por los antiguos 

griegos para refenrse a un d1sturb10 social o ético. qu1za esta fue una de las 

razones por las que Berzel1us ut1hzara esta palabra 



Lo anterior lleva a diversas def1nic1ones de catalizador de las que solo se 

mencionarán algunas 

.. Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de reacción sin 

ser apreciablemente consumido en el proceso- (1) 

.. Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reacción pero 

sale del proceso sin cambios- es decir. cambia la velocidad promoviendo 

diferentes trayectorias moleculares e-mecanismos-) para que se lleve a cabo la 

reacc16n·· (3) 

Un catalizador afectara la velocidad de reacción sm modificar la condición de 

equilibrio determinada por la termodinam1ca este solo acelerara la 

aproximación al equ1hbno. pues las velocidades de formación y descompos1c1ón 

son aceleradas de igual manera ( 1. 7) 

Entonces. se dice que la catalls1s es la ocurrencia. estudio y uso de los 

catalizadores y procesos catalit1cos 

Empero. en el presente no solo es suf1c1ente tener un catalizador que acelere 

una reacción. sino también es necesano conocer las caracterist1cas de éstos 

que son 

1 Select1v1dad 

2. Actividad 

3. Rend1m1ento 

La select1v1dad de un catahzador 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 reacción acelerada de uno o mas productos deseSdos 

que frecuentemente son 1ntermed1os (1) La selectividad vana con la presión, 



temperatura. compos1c1ón del reactivo. avance de la reacción y con la naturaleza 

del catalizador (1) 

Para refenr con mas prec1s1ón la select1v1dad de una reacción catahzada se 

deben conocer las cond1c1ones especificas a las que se lleva a cabo la reacción 

Por e1emplo. la selectividad de un catalizador en la descompas1c1ón del etanol 

(1) 

Sobre cobre la reaccron procede as1 

C;tH~OH ---- CH 3 CHO + H 2 

Sobre Alum1na procede de la siguiente manera 

La select1v1dad es determinada por la funcionalidad del catalizador. las 

reacciones antenores están asociadas al hecho de que el Cu adsorbe Hidrógeno 

y la Alumma adsorbe agua 

Por lo tanto la select1v1dad es la velocidad de generación r 6 de un producto 

deseado sobre la velocidad de generac1on re de algún producto indeseable (4) 

s (1 1) 

La select1v1dad es, entonces, la relación del rend1m1ento de un producto y el de 

un subproducto Los efectos de la selectividad están intrmamente relacionados a 

la quim1sorción selectiva caracteristtca de un catalizador 



La actividad de un catalizador se refiere a Ja velocidad a la cual la reacción 

procede hacia el equilibrio quim1co ( 1) En otras palabras. la def1n1c1ón de Ja 

actrv1dad de un catalizador en un tiempo t. a(t) es la relac1on de la velocidad de 

reacción sobre un catahzador que ha sido usado durante un tiempo t y la 

velocidad de reacción sobre un catalizador fresco 

af1) (1 2) 

El rendimiento es un término empleado para refenr la cantidad de prOducto 

formado por la cantidad de reactivo consumido en Ja operación total del reactor. 

es repartado frecuentemente bas3ndose en el peso {w/w). en la producc1on de 

combustibles se reporta en base a volumen ( 1) Es decir se define como la 

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

consumo de un reactivo clave (5) 

Debido a que el rend1m1ento y la select1v1dad son definidos en términos de 

relacjones de velOC1dad. los factores que afectan local y totalmente son 

precisamente aquellos que gobiernan la velocidad de reacción per 5e 

temperatura. concentraciones. tiempo de expos1c1ón y Ja mecánica de fluidos 

que dicta las velocidades de transferencia de masa y de energia térmica 



1.3 TEORfAS DE CATÁLISIS 

1 Las teorias geometncas enfatizan la 1rnportanc1a de la correspondencia entre 

la conf1gurac1on geometnc.a de los ntomos activos en la superf1c1e del catalizador 

y el arreglo de los atamos en la parte reacc1onante de la molecula reactiva que 

es adsorbida en el catal1::ador esla porc1on algunas veces es llamada grupo 

indice En cierto sentido Ja utilidad de esta aproxrrnac1on esta l1m1tada por que 

d1fic1lmente se puede camb1.'.H er arreglo geometnco de los alomas en la 

superficie del catalizador sin modificar alguna caracte.•r1st1ca de estos 

Un aspecto debido a la aproxrmac1on geornetnca es la gran ut1l1dad la 

observac1on de select1v1dad de reacc1on la cual es allerada marcadamente por el 

número y arreglo de los lugares de reacc1on Cs1tes·· 1 requeridos para la 

reacciones competentes lo cual nos IJPvil al concepto de Ja importancia de los 

·ensambles~ o el agrupamiento de atemos en la superficie del catalizador y al 

efecto que tiene el tamaño de part1cula sobre la sens1bllrdad de la e!".tructura y 

otras variables 

2 Las teorías electrómcas parten del hecho de que la qu1m1sorc1on involucra la 

distorsión o desplazamiento de nubes de electrones obedeciendo a la actrv1dad 

relativa de las propiedades electrónicas del catalizador En la teona de catálisis 

de transferencia de carga se postula que la velocidad de reacc1on es controlada 

por la d1spornb1hdad de portadores de carga visualizada como un mar de 

electrones o huecos en el catalizador, por lo que la QU1m1sorc1on es relacionada 

a las propiedades electrónicas del mismo. par ejemplo. la fac1hdad o dificultad 

para remover o donar un electron a/o desde una latitud Esto puede ser predicho 

aplicando la teona de las bandas desarrollada para metales y semiconductores 

Esta aprox1mac1ón fue de considerable 1nteres pero ahora es muy general. es 

inadecuada e 1napl1c.able en muchos casos Mas recientemente la atenc1on se 

ha enfocado a las propiedades de los a!omos como entidades 1ndrv1duales y a 

los efectos electrónicos causados par los atamos cercanos en el sóhdo y no 

como un sólido lleno de huecos En muchos casos es d1ficd separar los efectos 



geométncos de los efectos electrónicos locaftzados. la relativa importancia de 

Jos dos probablemente vana de caso a caso 

3 Las recrias anteriores representan pnncrpalmente una aprox1mac1on física a lo 

que a catalizador se refiere. lo considera como un material estático que tiene Ja 

propiedad de convertir reactivos en productos La teoria quim1ca. por otro lado. 

considera al catalizador como un intermedio químico que forma un comple10 

trans•tono. superficial e inestable con los reactivos Estos se descomponen en 

productos finales regresando al catalizador a su estado 1rnc1al Las velocidades 

de estos procesos y /.:is estructuras torrnadas se suponen regidas por los 

pnnc1p1os químicos Si la energ1a de formac1on del rntermed10 inestable es ba1a 

la afinidad entre al catalizador y los reactivos sera debrl y la velocidad total 

estará limitada por la velocidad de forn'lac1on del intermedro S1 la energía de 

formacion es atta el compuesto 1ntermed10 sera estable y la velocidad estara 

hm1tada por la velocidad de romp1m1ento de este 1ntermed10 

Este concepto es Ut1I pero 1Jm1tado pues las energ1as generalmente son 

desconocidas cuando se involucra un 1ntermed10 Por lo general el interes esta 

enfocado más a la se/ect1v1dad que a la actrv1dad 

Es deseable conocer los puntos de vrsta quim1cos y físicos sobre la naturaleza 

de los catahzadores. para poder relacionar la act1v1dad de un catalizador con 

ciertas propiedades especificas de la superficie del catalizador. lo cual nos lleva 

a un conocrm1ento del mecanismo de acc1on y así a un desarrollo exitoso de 

catalizadores nuevos y más efectivos La cuestión fundamental es conocer 

como la estructura de la superl1c1e de un catalizador causa que los reactivos 

sean absorbidos. los enlaces químicos se reordenen y los productos sean 

desorb1dos Se señala que no hay un -buen- catalizador per se. una sustancia 

es buen catalizador. o no sólo con respecto a una reacc1on determinada 



1.4 Cl.ASIFICACION DE CATÁLISIS 

Los sistemas cataliticos se pueden drv1dir en tres grupas o categorias 

(6). 

• ~tális1s Homog~.D.~ª donde tos reactivos y cataflzadores estan en la misma 

fase 

• Cat~~fil...QQ_éo_e~. donde el catalizador y los reactivos estan presentes en 

diferentes fases 

• Catálisis Enz1m~l!__~. las enzimas son catalizadores producidos en celulas vivas 

que provocan y controlan una gran variedad de reacciones b1oquim1cas esto es 

explicado por la caracterist1ca que tienen las enzimas de mantener su actividad 

independientemente de los organismos vivos es por esto por lo que pueden ser 

usadas como cata/Jzadores en sistemas hechos por el hombre 

ChnstoHell (6). señala que 1ndepend1entemente de estas categorias la mayoría de 

las reacciones catalíticas pueden ser asociadas a dos tipos de reacciones 

• Transferencia de electrón. donde el paso caractenst1co es la transferencia de un 

electrón. de los reactivos hacia el catalizador y vice versa 

• Transferencia de Protón. aqui el paso caracterist1co es la transferencia de 

Protones o la formación de pares heteropolares donador - receptor 

Se exphcará brevemente cada uno de los tipos de catalls1s mencionados. algunas 

de sus características y aplicaciones 



1.4.1 CATÁUSIS HOM<>GENEA 

Las reacoones catalíticas homogéneas son usadas en cerca de 20 grandes 

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

reacciones homogéneas catalit1cas el catalizador y los reactivos estan en la misma 

fase Las venta1as de ros catalizadores homogéneos son su espec1f1c1dad y ba1os 

requenm1enlos de temperatura y pres1on (7) Sus principales 1nconven1entes son la 

dificultad de recuperac1on del fluido de proceso tanto del producto como el 

catalizador. su usualmente rápida degradacron y su relativamente alto costo 

Reactivos Catalizador PrOductos Condrc1ones 
de Reacc1on 

Proceso Z1eger-Natta 

CH2=CH 2 T1ClciAIR3 Pol1eflleno 10-T60atm. 
130-270 °C 

CH,CH=CH, T1Cl;Y'AIR 3 Pol1prop1leno 20-40 atm 
50-85 ºC 

Proceso Wacker 

CH2=CH2 + O;o 
PdCl2/CuCl2/HCl .• q CH,CHO 4 atm. 

120-130 ºC 

Procesos Oxo 

CH2=CH2 + CO + H2 Co2(CO)s CH,CH,CHO 100-200 atm 
140-170 ºC 

CH30H +CO RhCJ,JCH,J CH,COOH 30-40 atm 
180 ºC 

p-X1leno + Aire Co(OAc)2/Mn(0AcJ,/NaBr Ac Tereftáhco 15atm 
225ºC 

T•bla 1.1. Algunas reacctones catalíticas homogeneas mdustnales (6) 

.. 



Las reacciones homogéneas catalit1cas están clas1f1cadas de acuerdo al tipo de 

especaes catalít1camente activas El mteres de la 1nvest1gac1ón c1entif1ca se centra 

en el conoc1m1ento de los mecanismos trans1c1ón de los comple1os metálicos de las 

reacciones catahzadas 

Los catalizadores homogeneos a menudo son comple1os metal1cos que son 

solubles en el medio de reacción aunque de la misma manera los ácidos y bases 

tienen una larga historia conocida de acc1on catalítica. la acción especifica de un 

complejo metalice particular puede ser alterada por la variación de los ltgandos o 

número de coord1nac1on del complejo. el estado de ox1dac1ón del atomo metallco 

central 

Aunque. exrsten algunas reacciones en fase gaseosa corno por e1emplo la 

ox1dac1ón de S02 en presencia de NO;- o la descornpos1c1on de acetaldehido en 

presencia de Yodo. la mayoria de las reacciones son realizadas en fase liquida (6) 

Algunos ejemplos clásicos son la mvers1on del azúcar con ac1dos minerales. la 

alqu1lac1ón de olef1nas con ácido fluorhfdnco el uso de amoniaco en el proceso 

Solvay y el uso de óxidos de Nitrógeno en el proceso Chamber un moderno 

desarrollo es. la sintes1s de ácido acético a partir del Metano! y CO en presencia de 

complejos de ROd'10 homogéneos. entre otros (7) 

Una de las caracterist1cas de las reacciones homogéneamente catallzadas procede 

del hecho de que las especies catalit1camente activas pueden primero ser 

formadas en la mezcla de reacción a través de una sene de reacciones 

precatalit1cas y con frecuencia se requiere un penado de inducción antes de iniciar 

la conversión 

Para describir y explicar la reactrv1dad - la velocidad a la cual las reacciones 

homogéneamente catal1zadas proceden - es necesario un cuadro detallado que 

tome en cons1deracrón factores esténcos y electrices como la estereoquim1ca 

alrededor de un atomo o ion particular y las interacciones de 1ntercamb10 entre 

metal y orbitales hgantes así como también las mteraccrones generalizadas 



donador-receplor durante Ja transferencia de electrones desde el orbital molecular 

altamente ocupado del donador hacia el orbrtal molecular escasamente ocupado 

del receptor Esta es una manera de discutir cuahtat1vamente la react1v1dad 

ind1v1dual de diferentes sistemas catalíticos hasta ahora estos conceptos no han 

sido usados para modelar cuanfltat1vamente el comportamiento dinam1co de las 

reacciones homogeneas catal1ttcas Por lo cual para este propósito se puede 

emplear el concepto de velocidad de Jos pasos elementales. el cual refuerza la 

velocidad de cambio de concentrac1ones de especies estables medidas en la fase 

liquida o un concepto menos sof1st1cado donde la velocidad de desaparic1on de 

reactivo es expresado por medio de funciones de la concentrac1on de especies 

estables en la mezcla de reacc1on En casos donde la concentrac1on del catalizador 

permanece constante la velocidad de una simple reacción homogenea catahzada 

es medida como una función de la concentración de reactivos 

Los desarrollos futuros en catalls1s homogénea son. por un lado relacionados con 

las demandas de las 1ndustnas químicas y de la transformac1on de energra y otros 

con la continua mvest1gac1ón de catalizadores mas actrvos mas selectivos y la 

combrnac1on de las ventajas de los drferentes sistemas catalitrcos (6). como por 

ejemplo, para resolver el problema de separación del catalizador al fmal de la 

operación es facilitado en algunos casos por la inmov1llzac1on del catalizador en un 

soporte sóhdo. el ac1do fosfórico es fijado en los poros de un soporte sólido para la 

sintesis en fase gas del cumeno y la muy amplia aphcac1ón de enzimas que son 

inmov1f1zadas par varios medios a polimeros sólidos. algunos l1gandos metálicos 

tambrén han sido combinados con polimeros sólidos (7) 

IO 



1.4.2 CATÁUSIS HETEAOC.ENEA 

Los sistemas reacción con catáhs1s heterogénea los reactivos son fh.udos y pasan 

sobre un eatslizador sohdo. estos son ampliamente utilizados en la manufactura de 

quim1cos sinié11cos algunos e,empios se muestran en fa tabla 1 2 

Procesos/Re.ac11vos Catalizador 

Refinamiento ® 
~ 

Reformado 
catalittcotNatta 

H;drodesulfurac16nl 
fracciones de 
petróleo 

Cracking Catalítico. 
grandes moléculas 
del petróleo 

~ 
Petroauim1cos 

Eftleno, Oz 

H2C=CH2. HCI. 02 

QuimíCQs 
tnorgan1cos 

PVAl:Oo · CI o 
PtJRe/Al7 0 3 - Cl 

Co · Mo!Ali0 3 
sulfurado o N1 -
\NIAl2 0 3 sulfurado 

Zeohta/S1hca -
alümina 

Ag sopartado 

CuCl2 soportado 

Productos 

Nafta con un 
incremento en el 
nümero de octano 

FracC1ones del 
Petroleo libres de 
Azufre 

Pequeñas 
Mofeculas del 
Petroleo 

Oxido de Et1leno 

N2. H2 Fe/Al2031K2 01Ca0 NHJ 

Condiciones de 
Reacc1on 

15 - 30 bar 
470·510ºC 

30 - 200 bar 
300 - 430 ºC 

3 - 5 bar 
500 • 550 ºC 

10 • 20 bar 
250 • 300 ºC 

2 • 4 bar 
220. 240 •e 

200 bar 
380 - 550°C 

500 ºC. 1 bar 

T•bl.a f~2- Ejemplos de procesos catalitJcos y sus condiciones de operac10n (1, 6> 
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Los catalizadores son materiales baratos y fácilmente separables del medio de 

reacción y son adaptables a reactores continuos y reactores ~Batch~ Los 

inconvenientes que tienen este tipo de materiales son def1c1enc1a en su 

espeofic1dad y a menudo altos requenrn1entos de temperatura y presión 

Los pnnc1pales componentes de un catalizador son 

1 Una sustancia o mezcla calaliticarnente acllva 

2 Un soporte de una superf1c1e especifica mas o menos grande sobre la cual el 

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

cuando el catal;zador es demasiado caro o cuando el catalizador mismo no 

pueda ser preparado con una adecuada superficie especifica 

3. Promotores. normalmente presentes en pequeñas cantidades. los cuales 

mejoran la act1v1dad o retardan la degradac1on 

Los catalizadores están clas1f1cados de acuerdo a su naturaleza qu1m1ca en 

TI PO REACCIONES 
CATALIZAOAS 

EJEMPLOS --1 
1 

Metales H1drogenac1ón 
Oesh1drogenac1ón 
H1drogenól1s1s 
lsomenzac1ón 
C1cl1zac1on 

l-s=-e-m~i~c-o_n_d_u_c_t_o_r_e_s~-O-Xidác1ón 

Oesh1drogenac1ón 
Oesulfurac1ón 
Desn1trogenac1ón 

Aisl•nt.;s---· --- -oeShlcirataCíóO 

Pt. Pd, Fe. N1 

1 
-Ni6-zñO-Mno-;. cr:.-03 -- -1 

B1203-M003 WS::. N1S, CoS~ 
MoS, 

- A120;-. S10;> MQO--

S10~-A1203 Amorfo 
Acidos Sólidos- ·---P-ollñ1enza-C1ón-· 

Cracking 
lsomenzac1ón 
~1~~1.~~·Ó!':I __ 

--·-· - ·--- ----- -;teoiotas - ----·-] 

··--·-···----- ·----·--·-· -

Tabla 1.3. Tipos de catalizadores y reacciones catahzadas. (6) 
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Los cuatro tipos de reactor bé'ls1cos para reacciones catalit1cas heterogéneas son 

- Reactor de Lecho FIJO 

- Reactor de Lecho Flu1d1zado 

Reactor de Escurnrmento en el lecho r-Tnckle BecrJ 

;.... Reactor de Suspens1on (-siurry reactor·) 

En estos sistemas el intercambro de materia y energía esta acoplado a las 

reacciones catalit1cas que ocurren sobre los centros activos de fa supeñ1c1e del 

catalizador. por lo tanto. un anahsrs c1netrco de estos sistemas debe 1nclu1r la 

convergencia de velocidades reacc1on en la superficie. las velocidades de 

adsorción y deserción de las mofeculas de reactivos y productos respectivamente. 

sobre los centros activos de la superficie y las velocidades de los procesos f1s1cos 

de transpcrte de masa y energ1a (6) 

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

1. Transferencia de masa (d1fus1ón) de reactivo (sJ desde el flu10 hacia la supeñic1e 
externa de la particula de catalizador 

2. Difusión del reactivo (s) desde la entrada del poro hasta la vecindad inmediata 
de la superficie rnterna del catalizador 

3 Adsorción de Jos reactrvos sobre la superficie del catahzador 

4 Reacción en la supeñ1c1e del catalizador 

5. Oesorc1ón de los productos de la superficie 

6. 01fus1ón de los productos desde el interior de la partícula de catalizador hasta la 
superlic1e externa 

7 Transferencia de masa de la superficie externa hacia el flu10 total 

T•bl• '1.4. Procesos que 1nterv1enen en una reacción catalítica (3 6) 



La velocidad total de reacc1on es igual a la velocidad del paso mas lento en el 

mecanismo. cuando los pasos de la d1fus1on (1 2. 6 y 7J son muy rap1dos 

comparados con los pasos de la reacción (3. 4 y 5) las concentraciones en la 

vecindad 1nmed1ata de los centros activos es 1nd1st1ngu1ble de fas del flujo total En 

este caso. los pasos de la d1fus1on o de transporte no afectan la velocidad total de 

la reacc1on En otros casos. si los pasos de la reacc1on (3. 4 y 5) son muy raprdos 

comparados con les de d1fus1on el transporte de masa afectara Ja velocidad total 

Para corTeg1r el efecto del transportA de masa se cambian la cond1c1ones de flu10 

que pasan a traves del calal1zador Cé:lmbrando asr la velocidad de reaccron total 

Por otro lado. en catalizadores porosos la dlfus1on dentro de los poros puede 

hmrtar la velocidad total en estas cond1c1ones la veloc1aad total no ~~ arrerad;l por 

las condiciones del flu¡o externo pero si por lo d1fus1on interna i3 i 

1.4.3 CATÁLISIS ENZIMÁTICA 

Las más importantes caracter1st1cas de estos b•ocatalizadores que son los 

responsables de todas las reacciones quim1cas en los sistemas. es su excepcional 

select1v1dad y actividad Las enzimas son proteínas. razon por- la cual se explica lo 

anterior, la pnnc1pal estructura de una proterna esta especificada por enlaces 

covalentes de pépt1dos. que enlazan amino acidos simples con enlaces covalentes 

de d1sulfuro que a su vez unen diferentes partes de la cadena proteica 

Las funciones de muchas enzimas esta soportada por grupos pros1e11cos 

(coenz1mas) las cuales son generalmente iones mel.3/1cos o moleculas orgarncas 

compfe1as y además. estas pueden romperse o enlazarse covalentemente a la 

estructura de fa proteina Los centros catalit1camente actrvos de una enzima estan 

especificados por centros enlazantes que tienen una forma geornetnca - muy a 

menudo bolsas o canales - que complementan fas formas de los reactivos 

(sustratos) convertidos por determinada enzima Asi. ademas del prrnc1p10 de 

catál1s1s la forma molecular ¡uega un 1mpartante papel en /as reacciones 

b1oquím1cas. esto también es responsable de la alta select1v1dad de estas 

reacciones. 

,, 



La alta velocidad alcanzada por las reacciones catahzadas por enzimas es 

conseguida por la adaptabilidad conformac1onal de la enzima en cada uno de Jos 

pasos 1ntermed1os a través de Jos cuales los reactivos se transforman en 

productos 

Los catalizadores enz1mat1cos no son clasificados como tales con respecto a su 

naturaleza química sino de acuerdo a su acc1on catalit1ca los sistemas donde se 

emplean los catalizadores enz1mat1cos son procesos de fermentación esta puede 

ser vista como una reaccion Quim1ca c.atal1zada por enzimas. donde el matenaf 

celular es el soporte catalítico 

Las pnnc1pales ap!1cac1ones de estos sistemas de reaccion son en la producc1on 

de ant1b1ót1cos como Pernc1/1na. Estreptom1c1na Clorafenrcol Entrom1c1na y 

Nystatrn. vitaminas como R1boflav1na Ac1do Ascorb1co C•anocobalam•na y 

enzimas Ademas un número continuamente creciente de cambios muy especifrcos 

en moléculas químicas compJ1c.adas que realizan los catalizadores enz1mat1cos 

Otras importantes áreas futuras para el uso de m1croorgarnsmos en sistemas 

hechos por el hombre son 

~ La pr0ducc1ón de proteinas para resolver problemas de ahmentac1on en el 

mundo 

~ Tratamiento de desechos 1ndustnares y urbanos 

Y Reemplazamiento de catalizadores menos selectivos en reacciones catalrtrcas 

homogéneas y heterogéneas por enzimas altamente selectivas que han sido 

inmov1/1zadas en polímeros insolubles o en membranas o en geles 

'"""'" Almacenamiento y transformación de energía 



1.5 FUNDAMENTOS DE INC.ENIEfUA DE REACTORES 

1.5.1 DEFINICIONES BÁSICAS 

El término especie quim1ca se refiere a cualquier compuesto químico o elemento 

con 1dentrdad propia La 1dent1dad de una especie quimrca es determinada par la 

clase. numero y conf1gurac1on de los átomos de las espeaes La s1gu1ente 

eslructura muestra un número específico de elementos en un arreglo molecular 

definido La estructura mostrada rlusrra la clase. el número y configuración en un 

nivel molecular 

Aunque dos compuestos químicos tengan exactamente el mrsmo nUmero de 

átomos de cada elemento. estos pueden ser diferentes especies debido a sus 

diferentes configuraciones Por e1emplo. el 2-buteno tiene cuatro aromos de 

carbono y ocho átomos de Hidrógeno. sin embargo. los átomos en este compuesto 

pueden formar dos diferentes arreglos 

Como consecuencia de las dos diferentes configuraciones. estos isómeros tienen 

diferentes propiedades quim1cas y fis•cas Por lo cual se consideran como dos 

especies diferentes aunque tengan el mismo número de atemos de cada elemento 

Una reacción quirn1ca frene lugar cuando un número detectable de moleculas de 

una o mas especies pierden su 1dentrdad y asumen una nueva forma debido a un 

"' 



cambio en el número de étomos en el compuesto y/o por un cambio en la 

estructura o configuración de estos átomos 

Considerando las especies 1nd1v1duales involucradas en una reacción parucular. la 

velocidad de desapanc1ón de una especie. por e1emplo A, sera el número de 

moleculas de A que pierden su 1dent1dad química por unidad de tiempo por unidad 

de volumen a causa del romp1m1ento y subsecuente un1on de Jos enlaces químicos 

durante el curso de la reacción 

Ex1s1en tres maneras bas1cas en las que una especie quim•ca puede perder su 

1dent1dad química ·una de ellas es la descornpos1c1ón. en la cual una molecula se 

rompe para dar como resul1ado moléculas más pequeñas. atemos o fragmentos de 

átomos Por e1emplo. una molécula de cumeno es descompuesta para dar 

prop1leno y benceno. 

Cumeno Benceno Prop1leno 

La molécula de cumeno pierde su 1dent1dad (desaparece) por el rompimiento de 

sus enlaces para formar estas moléculas 

La segunda manera en la cual una molecula pierde su 1dent1dad es la cornb1nac1ón 

con otra molécula o átomo En el ejemplo antenor. Ja molécula de prop1leno pierde 

su identidad si la reacción se lleva a cabo en drrección contraria. se combina con el 

Benceno para producir Cumeno 
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La tercera forma en fa que una especie pierde su identidad es a través de la 

isomerizacl6n. como en la reacción 

Cf H3 Cf H3 

CH2 -C-CH;-CH3 ---.,CH3C- CHCH3 

Aquí, a la molécula no se le adiciona otras moleculas o esta misma no se rompe en 

otras mas pequeñas. pierde su 1dent1dad a traves de un cambio en su 

configur-ac1ón 

Resumiendo este punto. una molécula o un número dado de moléculas (pe un 

mol) de una especie quim1ca en particular reacciona o desaparece cuando sus 

moléculas han perdido su 1dentrdad quim1ca 

La velocidad en la que una reacción procede es expresada de vanas maneras. ya 

sea por la velocidad de desapanc1ón de los reactivos o la velocidad de formac1on 

de los productos En un sistema de reacc1on heterogéneo. la velocidad es 

expresada en otras medidas diferentes al volumen, como el area de reacción o 

peso del catalizador Por eJemplo. para una reacción catalit1ca sólido-gas. las 

d1mens1ones de la velocidad de reacción (-rA) sera. el numero de moles de A 

(desaparece) que reaccionan por umdad de tiempo por unidad de rnasa de 

catalizador. (moVs·g catalizador) 

IS 



1.5.2 ECUACIÓN GENE-L DE llALANCE MOLAR 

Para reahzar un balance molar a cualquier s1srema las fronteras se deben 

especficar El volumen cerrado por estas fronteras se refiere al volumen del 

sistema El balance molar de la especie J en el volumen del sistema. donde la 

especre ,J representa una especie quim1ca en particular esta representado por la 

s1gwente figura 

F,v---~ 

Figura 1.1: Balance Molar 

El balance molar de la especie J en cualquier instante en el tiempo da lo s1gu1enre 

{ 

Ve1oc1dad de tlu101 
de J al e...,trar al 

1 
SISfEttT'la 

{moles/ t1empa) ! 

Ve&oc•aad oe gene~ac•on 
oe 1 por reac ouinuc.a 

oen1ro oe· s1slerla 
¡moles t he'T!Po) 

Ec (1 3) 

Vek:>c•Oacl ae flu¡o 
de; q._,e sa•e Oel 

SIS fer-la ( 'T':Oles I : ior"l:::>o ~ 

r. 

Ve loc1<l.ad de ¡ 
acurnu:ac1on J 1 
den:ro del srs 

(me.es I tiernPO) 

donde N, representa el número de moles de las especies 1 en el sistema en un 

tiempa t. S• todas las variables del sistema (temperatura. actividad catalit1ca. 

concentración de las especies químicas) son uniformes a través de 10do el 

volumen del sistema G, es la velocidad de generación de las especies 1. V es el 

volumen de reacción y rJ es la velocidad de formación de las espec1esJ 

G, =r¡ V 

moles 

t•erripo 

moles 
•volumen 

11empa• volurne 

,., 

(14) 



Si la velocidad de formación de las especies ¡ para una reacción vana con la 

posición en el volumen del sistema Es decir. existe un valor r 1 , en la posición 1. el 

cual esta rodeado por un pequeño volumen .\V, dentro de este la veloodad es 

uniforme. en la pos1cion 2 hay un valor r;.' asociado con un volumen \V;,, La 

velocidad de generación G 1 ,. en termines de r,1 y el subvolumen \V. es 

Figu,.. 1.2: Representación de subvolúmenes en un volumen de reacción 

La velocidad total de generación dentro del volumen del sistema es la suma de 

todas fas velocidades de generac1on de cada uno de los subvolúmenes S1 el 

volumen del sistema esta d1v1d1do en n subvolUmenes la velocidad de generaoón 

total será: 

Tomando los limites apropiados (n tiende a 
definición de integral se obtiene· 

(1 5) 

y .·lV tiende a O) y utilizando la 

(1.6) 



De esta ecuación se deduce que r¡ es una func1on 1nd1recta de la posición. es decrr. 

las propiedades de los materiales reacc1onantes (concentración y temperatura) que 

tienen diferentes valores en las diversas posiciones del reactor 

Remplazando G, en la ecuación 

se obtiene 

F,: 

F
1

,-, F, G 

F, fr, dV 

dN 

cft 

dN 
- ·~--

Ecuación Básica de lngenierla de Reactores. 

(1.7) 

(1.8) 

La ecuación anterior es empleada tanto para el diseño de reactores con reacción 

homogénea y heterogénea. en el caso especifico de cat.élls1s heterogénea también 

aphca. cambiando el volumen del sistema por el área de contacto o el peso de 

catalizador presente en el reactor 
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1.5.3 DEFINICIÓN DE lA VELOCIDAD DE REACCIÓN 

1.5.3.1 AVANCE DE REACCIÓN 

Antes de 1nrc1ar con una definición formal de velocidad de reacción se debe 

conocer las variables que están relacionadas a esta 

Los cambios en el numero de moles n de las especies en una reacción están 

relacionados al avance de reacción Por 

n,, 
(1 9) 

donde 'i se define de la s1gu1ente manera Considere la reacc1on general 

bB ... ce• -- sS ... tT· 

b, c. s y t son los coef1aentes estequ1métncos de las especies B. C. S. y T 

respectivamente. entonces los coeficientes estequrométncos se definirán de la 

siguiente manera: 

Aquí 

ve= -b V!;= 5 

"'e= -e 

Estos coeficientes están definidos como cantidades pos1trvas para produ_ctos y 

negativos para reactivos en cualquier reacción (Los coeficientes de las especies 

que no son producidas o consumidas toman el valor de cero) 



La ecuación generalizada es 

o L··· A, (1 10) 

La suma se toma para todos Jos componentes A, presentes en el srstema 

La ecuación que define el avance de reacc1on (.:;,)es vahda para todas las especies 

presentes Esta ecuac1on es una consecuencia de la ley de proporciones definidas 

(Ley de Acción de masas) 

Las caracterist1cas del avance de reacc1on son las s1gu1en1es 

• Venta1as 

1 Como se menciono es valido para todas las especies existentes en la reacción 

2 Es una útil medida del progreso de una reacción debido a que no esta J1m1tado a 

alguna especie en particular 

3 Ef cambio en el número de moles de dos especies ./ y /... se pueden relacionar 

eliminando.; de ambas expresiones. derivando así Ja s19U1ente ecuac•on 

n., n .. r . ¡ ·x jfn, n,r•) (1 11) 

4. Cuando se trene mas una reacción quim1ca. el avance de reacc1on se def1n1ra 

para cada una de ellas S1 ~ es el avance de la K's1ma reacción y \·.,, el 

coef1crente de la especie i en la reacc1on K entonces el cambio total del nUmero 

de moles de las especies A. debido a la reacción R es 

n. ".u 'i'. .... c. 
' ' 

5. Permite especificar únicamente la velocidad de una reacción determinada 

(1 12) 



• Desventajas· 

La mayor desventa1a del concepto de avance de reacción es el hecho de que esta 

es una variable extensiva dependiente del tiempo y como consecuencia es 

proporcional a la masa del srstema analizado 

~ .5.3.2 F-CCIÓN DE CONVERSIÓN 

La fracción de conversión / es una medida intensiva del progreso efe una reacc1on. 

tiene una relación simple con el avance de reacc1on La fracción de convers1on de 

una especie A,, cuando ocurre una reacc1on es 

(1 13) 
n,v 

La variable "'/. depende de la especie particular elegida como sustancia de 

referencia Por lo general. la cantidad m1c1a/ de mofes de reactivos no consrrtuyen 

relacrones estequiométncas simples, por lo cual la cantidad de prOd'ucto formado 

esta lrm1tada por la cantidad de un reactivo existente en el sistema S1 el avance de 

reacción no esta /Imitado por el equ1hbno termodmamico este reactivo hm1tante es 

el que determina el maxrmo valor posible del avance de reacción c.;'"'#.) 
Normalmente. Ja fracción de conversión (también llamado conversión) se refiere a 

este reactivo estequ1ométncamente hm1tante. la conversación (z) por lo tanto. se 

mantiene entre cero y la unidad. es decir, Ja fracción de conversión esta definida en 

términos del reactivo lrm1tante 



La relación del avance de reacción y la conversión se deduce de las ecuaciones 

que los definen. despejando los moles de reactivo lrm1tante n1.n• e igualando las 

expresiones resultantes 

o 

n, ... n .. ,.,n · , . .,..,,: n....., 0 (1 .J') 

y .!,.,. • = ~':'?'-"_ ...... 

(1 14) 

(1 15) 

En algunos casos el avance de reacción esta limitado por la pos1c1on del equ1hbno 

quimíco y .:;_ es menor que ~ ..... 

De lo anterior. se deduce que las reacciones irreversibles se presen1an cuando 

~ es aproximadamente rgual a ..;. ......... es decir. el equ1hbno de la reacción favorece la 

formación de productos y solo una cantidad ex1remadamente pequeña de reactivo 

limitante permanece en el sistema 

Las reacciones reversibles se presentan cuando el avance de reacción en el 

equihbno (.;,...)difiere apreciablemente del avance de reacción máximo (..::.......,,) 

1.5.3.3 VELOCIDAD DE REACCIÓN 

La velocidad de reacción es una variable intensiva. su def1nic1on es 1ndepend1ente 

de cualquier reactivo o producto La velocidad de reacción tiene las unidades de 

moles transformados por unidad de tiempo por unidad de volumen y para 

reacciones catallzadas por unidad de masa del catalizador. en un proceso asi la 

expresión de velocidad considera el factor de efect1v1dad ( 1/). visto en el capítulo 2 

Es importan1e mencionar que la velocidad de reacción tiene diversas def1n1c1ones e 

interpretaciones (7) Cuando la velocidad de reacción se refiere a la 

descompos1c1ón se tiene 

" 
!_ dn, 

V di 1 J (1 .16) 



La velocidad de formación tiene el signo opuesto Cuando el volumen es constante 

la veloodad es denvada de la concentración 

'· 
ctC a V= Cte (1.17) 
df 

En sistemas homogeneos la velocidad se expresa por la ley de acción de masas 

en términos de potencias de concentraciones de las sustancias reactivas 

' dn (1 18) 
V C~ 

Ampliando la definición de velocidad debido a la conveniencia. se tiene que. la 

manera en la que la velocidad de reacción vana con respecto a las 

concentraciones tanto de reactivos corno de productos se indica por los ordenes 

de reacción. es decir. 

la reacción será de orden ¡1,.,, con respecto a A. de /lt~ con respecto a B. etc 

El orden total de la reacción (n)es 

(1 19) 

(1 20) 

Los exponentes /1 pueden ser enteros o fracciones pequeñas. posrt1vos. negativos. 

o cero En la mayoria de los casos estos exponentes son 1ndepend1entes de la 

temperatura. 

Debe de quedar claro que. en general. los ordenes 1nd1v1duales de reacción (/i ) no 

estBn relacionados con sus correspondientes coeficientes estequ1ométncos ( 1: ) 

Loa ordenes de reacción individuales. /J, 's son cantidades que deben ser 

detenninact.a experinrentalmente. 



Es importante mencionar que no todas las reacciones tienen este orden. por 

ejemplo. la reacción fase gaseosa entre H 2 y Br2 para formar HBr tiene la siguiente 

expresión de velocidad 

k/H HBr") ·' 
--;-:-"·;·!HBrl 

{Br;,) 

(1.21) 

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 reacción con respecto al avance de reacc1on (2) se define como 

1 ·'- (1 22) 

Donde 

V= Volumen del sistema 

~ === Avance de reacción 

t= Tiempo 

La velocidad de reacciones de fluidos. catalizadas con sólidos también pueden ser 

aproximadamente representadas por potencias de las concentraciones Una 

aproximación fundamental, toma en cuenta Jos mecanismos de adsorción y de 

reacción en la superficie del catalizador. 



La velocidad de procesos catal1zados por sohdos también son mfluenc1ados por las 

velocidades de d1fus1ón en las superficies interna y externa En este caso Ja 

ecuación de velocidad se mod1f1ca incluyendo la efect1v1dad del catalizador. 

""'' (C 1 
(1 23) 

La efect1v1dad es una medrda de la ut1flzac1ón de la superl1c1e inlerna del 

catalizador. esta depende de las dimensiones de la particufa de catalizador y sus 

poros Para una clase determinada de catalizador la efect1v1dad es proporcional al 

tamaño de particula Por otro lado. es necesario relacionar la efectividad y la caida 

de presión para un diseño adecuado en casos simples el factor de efect1v1dad ( 1¡) 

se relaciona matemat1camente a sus parametros. pero en situaciones practicas 

importantes (como el la sintesis de Amoniaco) la dependenc1¿:-1 es compleJa y 

estrictamente empmca {7). como se vera en el capitulo 2 

En los procesos de reacción que se llevan a cabo ba10 cond1c1ones de flu10 estable 

o por lotes La velocidad de reacc1on es afectada por diversas vanables. la 

influencia y caracterist1cas de estas se generalizan en los s1gwentes puntos (8) 

1 La velocidad de una reacción depende de Ja temperatura. presión y compos1c1on 

del sistema ba10 1nvest1gac1on 

2 Ciertas especies que no aparecen en la ecuación estequ1ométnca de la reacción 

en estudio pueden afectar determ1nantemente la velocidad de reacción. aunque 

éstos estén en muy pequeñas cantidades Estos materiales son conocidos como 

catalizadores o 1nh1b1dores. dependiendo de si incrementan o disminuyen Ja 

velocidad de reacción 

3. A temperatura constante. la velocidad de reacción decrece monotonamente con 

respecto al tiempa o al avance de reacción 



4. Si se consideran las reacciones que ocurren lejos del equ1libno la velocidad de 

reacción puede ser expresada por 

k•NC, J (1.24) 

donde dM(C,) es una función que depende de las concentraciones (C,) de las 

especies presentes en el sistema (reactivos. productos. catalizadores e 

inh1b1dores) también depende de la temperatura k es la constante de velocidad 

de reacción 

5. La constante de velocidad k es independiente de las concenlrac1ones pero 

depende principalmente de la temperatura T del sistema la naturaleza y 

concentración del catahzador 

La dependencia de la temperatura se representa de acuerdo a la ley de Arrhemus 

Ae l ..,, 

Donde· 

E= Energia de activación aparente de reacción 

R = Constante de los gases 

(1 25) 

A = Factor preexponenc1al algunas veces llamado factor de 

frecuencia. el cual se supone que es 1ndepend1ente de la 

temperatura 

Las constantes de velocidad de interés práctico no pueden ser encontradas por 

medio de métodos teóncos ni correlaciones en términos de los reactivos Estas 

deben ser halladas ernpincamente en cada caso. Junto con la dependencia 

completa de la velocidad de l"eacc1ón con respecto a las concentraciones. 

temperatura y demás factol"es pertinentes 



6. La funceón d'(C,J es independiente de la temperatura y con alto grado de 

aprox1mac1ón se puede escnb1r como 

•J•1C,) 11c'' (1 26) 

donde el producto 11 considera todos los componentes del sistema Los 

exponentes JI son los ordenes de reacción con respecto a cada uno de los t 

componentes existentes en el sistema La suma algebraica de los exponentes 

es llamado el orden total de la reacción 

7. S1 se considera un sistema donde tanto la reacc1on hacia productos y la 

descompos1c1ón de productos hacia reactivos son importantes. la velocidad neta 

de reaCCJón es expresada generalmente como la diferencia entre la velocidad 

hacia productos y la velocidad hacra reactivos 

(1 27) 

1.5.3.4 TÉCNICAS DE INTERPRETACIÓN DE DATOS CINÉTICOS 

La interpretación de datos cinéticos es uno de los pasos mas importantes en el 

proceso de diseño de un reactor. ya sea. homogéneo o heterogéneo (catalit1co) Es 

deClf", s1 los datos de concentración de un reactivo o de un producto. en función del 

tiempo, están disponibles. pero (..Cómo se procede a determinar la expresión de la 

velocidad de reacción? 

La determinación de esta expresión involucra un procedimiento d1v1d1do en dos 

pasos El primero la dependencia de la concentración con respecto a la 

temperatura se determina a temperatura constante Es decir. fa dependencia de la 

constante de velocidad de reacc1on se evalúa con una expresión completa de 

velocidad de reacción. la ecuación que relaciona esta dependencia es 

Ae (1.28) 



Asi, el problema se reduce a determinar el modelo del compor-tam1ento de la 

dependencia de la concentración y el valor de la constante de velocidad a la 

temperatura del expenmento. asi como 1amb1en el efecto que tiene el catalizador 

sobre esta constante 

Desafortunadamente no existe un método completamente general para determinar 

la expresión de velocidad de reacción o el valor exacto del orden de reacc1on 

Normalmente se emplea el procedimiento de ensayo y err-or basado en estimados 

adecuados y expenenc1a pasada en sistemas similares Con frecuencia la 

estequ1ometria de reacc1on y el conoc1m1ento de. s1 la reacción es reversible o 

1rrevers1ble ofrecen una rdea de la forma de la ecuac1on de velocidad para el 

pnmer ensayo Cuando la primera aprec1ac1ón falla se debe intentar con otros 

modelos sugeridos por las supos1c1ones hechas sobre el mecanismo de reacción 

Cada reacción representa un problema único. y el ex1to en la obtenc1on de la 

expresión de velocidad a partir de los datos experimentales depende de la 

hab1hdad del experimentador 

El anál1s1s de datos expenmentales es muy breve debido principalmente a que el 

enfoque es sobre el uso y conoc1m1ento de las ecuaciones de velocidad. no 

obstante se mencionan los métodos generales de ana11s1s 

Las técnicas ut1hzadas para deterrmnar las funciones de velocidad de reacción 

pueden ser d1v1d1das en tres categorias 

1 Métodos Integrales. estan basados en la 1ntegrac1ón de la expresión de 

velocidad En estas aprox1mac1ones se analizan Jos datos graf1cando alguna 

función de las concentraciones de reactivo versus tiempo La integración de la 

ecuación de velocidad se reahza para relacionar la compos1c1ón en el tiempo de 

reacción y el tamaño del equipo A partir de una ecuación de la s19u1ente forma 

(1.29) 



Las concentraciones Ct:o y Cr primero son eliminadas con la ayuda de la ecuacrón 

estequrométnca del proceso Cuando se presentan varias reacciones 

simultáneamente. la velocidad total de un par11crpante en particular es la suma 

algebraica de sus velocidades en cada una de las reacciones ind1v1duafes 

2 MétOdos Dlferenc1ales. estan basados en la d1ferenc1ac1ón de los datos de 

concenlrac1on experimental versus tiempo con el fin de obtener la velocidad de 

reacción real Aqu1 se analizan ros datos postulando vanas relaciones 

funcionales entre la velocidad de reacc1on y las concentrac1ones de vanas 

especies en la mezcla de reacción y probando estas h1pótes1s utilizando gráficos 

apropiados 

3 Métodos basados en la s1rnpllftcac1on de la expres1on de velocidad de reacción 

En estas aprox1mac1ones se usa un enorme exceso de uno o mas de los 

reacltvos o de la relac1on esteQu1ométnca de Jos reactivos con el fin de permitir 

una evaluaoón parcial de la forma de la expres1on de velocidad Estos pueden 

ser usados en con1unc1ón con cualquiera de los anteriores • 

• Pw• Mnpliar el conoc.m1erno.,, "'"'°.,.,. .. .-o .. ,,..,..,roaos - •..com-•d• "'"'*"'" I• ,.,,.,,-.e•• e y CllUlc.,. W s1.,,,.n (1974J 
~ "'1fe~ebrl•Of'I ana ~ of R.nl,. 0111.11 The Rd!e Concll"pl ' McGr-1"1•!1 USA Ea.tr i.ft1mo ofr.-ce u'1 •mpl•D tr•t•ao ~br,. tll 
delernwMCllOn de ecu.~,.,.. de velocod•d • P•''" di!' da10.. .,,.p .. rrmer1t.1...,. 



2. TEORÍAS RELACIONADAS A LA CATÁLISIS. 

Es importante evaluar el catalizador. si es posible hbre de gradientes de 

concentración y temperatura dentro y entre los ~pellets" del catalizador en el 

reactor Esto no es tac1/ 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 unidad de volumen del reactor y normalmente elevados calores de 

reacción Lo anterior ubica la necesidad de establecer la relación de diversas 

teorías y ciencias con respecto a la catahs1s 

2.1 TERMODINÁMICA 

Un catalizador solo afecta la velocidad de reacción no cambia la condición de 

equilibrio determinada par la termodinámica. solo acelera la aprox1mac1on a este. 

debido a que ras velocidades de formación y descompos1c1ón son aceleradas igual 

manera (1.7) 

Et principal efecto de un catalizador sobre una reacción química es el incremento 

de la velocidad esto s1gn1fica aumentar su coeficiente de velocidad La habilidad de 

un catalizador para la velocidad de reacc1on se atribuye de manera general a la 

reducción de la energia de activación ( 1) Esto es el pnnc1p10 fundamental de 

catBlisis y esto aplica a todas las formas de catahs1s. Homogénea. Heterogénea y 

Enzrmáttca (2) 

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

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

/'/ c,p( I /NI } (2 1) 

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

constante del gas. E es la energía de act1vacrón y T la temperatura absoluta 



Considerando una transformación simple en rase gaseosa· 

A---B 

La reaCCJón catallzada involucra tres procesos la adsorción. la formación y 

romprm1ento de un comple10 activado y desorc1ón de productos. cada una tiene su 

propia energia de actrvac1ón 

La frecuencia de col1s1ón es. por lo tanto. el número de colisiones por unidad de 

tiempo entre las moreculas de reactivo y los centros catalit1cos o especies Es 

decir. la velocidad esta determinada por el área superf1c1al total del catalizador. 

precisamente por los centros activos y por la concentración de varias especies 

adsorbidas en la superficie del catalizador 

Por otro lado. una reacción homogénea t•ene una sola energia de act1vac1ón y su 

velocidad esta en función de la concentración en la fase y el volumen del fluido 

+ ~ 'YECTOWIA6 AL TEWNA6 DE LA CATALl816 

El efecto más 1mpartante de un cataltzador es proporcionar una trayectona alterna 

donde la energia de act1vacrón para la formación del compleJO supeñ1c1al 

intermedio es considerablemente menor que para la reacción homogénea Esto se 

exphca debido a que la energia de actrvac1ón aparece en la ecuacron de velocidad 

como un exponente. asi que un pequeño cambio en la energia de activación tiene 

un gran efecto sobre la velocidad ( 1) 

La máxima rt:1ac1ón de velocidad de una reacción catalrzada y de una reacción 

homogénea ocurre cuando se utd1zan ca.talrzadores de enorme área superf1c1al 

(poroso) empacados en un reactor En la préclrca con frecuencia se utthzan 

catalizadores con un área del orden de 100 m 2/g o más (1) 

.14 



Los cambros de energia asociados con los d•ferentes pasos de una reacción 

exotérmica srmple esta representada en la siguiente figura 

f ·' .. ,.,,, ••• ,. ...... <....lf'v• .. J,~ 

•-4c•,,..,"(;J•••...,._'<-=> 

Trayoc1c.--:>rio cJc Roacc:1on 

Figura 2.1: Cambios asooados de energía. comparando las reacciones heterogeneas y 

homogéneas. (1,6.23) 

En esta figura EPlOtT'I es la energia de act1vac1on para la reacción homogénea. Ec .. r es 

Ja energía de activación de la reacc1on cataf1zada (formac1on de compleJo activado) 

E.dS es la energía de adsorción de reactivos sobre el catalizador. E<Jo.,, es la energia 

de deserción de productos (E .. QOI. y Elk-,. son usualmente pequeñas) '·"""' es el calor 

de adsorción de reactrvos (tomado como exotérmico) y ;-do:-.. el calor de desorc1ón 

(tomado como endotérm1co). estos pueden vanar de O a 100000 cal/mol. los 

pequeños picos en /os extremos representan adsorción de Van der Waals e 

involucran una pequeña cantidad de energia debido a los efectos de d1fus1ón El 

cambio total de energía de reacción es \H y es. claro está. el mismo para fas dos 

trayectorias ( 1,23) 

La entropía de una reacción catahzada normalmente es menor- que la 

correspondiente a una reacción no catal1zada debido a que el estado de tr-ans1c1ón 

es inmovilizado sobre la superficie del catalrzador y como consecuencia pierde 

" 



libertad de translación. por lo tanto. correspande a una d1sm1nuc1ón en la entalpía 

de activación compensada por lo antenor 

2.2 FENOMENOS DE TRANSPORTE 

S1 se coloca una partícula o -pellet- en contacto con un gas o un liquido que 

contiene los reactivos. la part1cula solida puede estar fiJa o en mov1m1ento con 

respecto al fluido (lecho flu1d1zado con un gas o en un tanque de liquido agitado o 

reactor de suspenc1on). los reactivos se transfieren hacia la superf1c1e activa. la 

reacción se lleva a cabo. los productos se transt,0ren hacia el fluido Es preferible 

utilizar catallzadol"es porosos. debido a que este tipo de materiales ofrecen cientos 

de metros cuadrados de superficie catalit1ca por cada gramo de solido 

En el catalizador poroso. los reactivos deben d1fund1rse primero a la superficie 

externa de la particula y entonces pasar a traves de un pequeño e irregular poro 

hacia el interior. el potencial quim1co decrece en la dirección de d1fus1on a través 

de la estructura del poro. es decir. la supeñ1c1e interna del catalizador esta en 

contacto con un fluido de baja concentración de react1vo y alta concentración de 

producto que d1f1ere de las concentrac1ones externas 

Cuando los gradientes de concentrac1on y temperatura son s1gnificat1vos. es 

común encontrar una Mfals1f1cac1ón de la cinética-. en el sentido de que la velocidad 

y la select1v1dad de la reacción se afectan con la temperatura y concentración que 

se obtendrían en ausencia de estos gradientes En muchos casos la select1v1dad 

se ve afectada de manera adversa 

La cinética 1ntrinseca se refiere al comportamiento de la reacción en ausencia de 

los gradientes de temperatura y concentración El adjetivo aparente o efectivo es el 

termino usado para lo que realmente se ha observado Cuando las diferencias de 

concentración y temperatura son s1gn1f1cativas. frecuentemente se emplean los 

términos. hm1tac1ón por la transferencia de masa (o calor). llm1tac1on de d1fus1ón o 

régimen de transferencia de masa (o calo!"). los efectos de la transferencia de calor 

y de masa interactúan. enfatizando que siempre existen gradientes durante la 



reacción; el obJet1vo principal de los investigadores es reducir estos al mimmo en 

conjunto con otros ob1et1vos 

Es d1ficd eliminar el acoplamiento de los fenomenos f1s1cos y la reacc1on quim1ca. 

particularmente en reactores industriales. donde se desean altas velocidades de 

reacción También es importante desarrollar o investigar expenmentos sobre 

cinética química libres en lo posible. de lim1tac1ones de transporte fis1co con el fin 

de que se interpreten adecuadamente los resultados. el diseño de experimentos 

debe perrn1t1r. que se este consciente de las señales que proporcionan datos. asi 

como también conocer los efectos que tiene un escalam1ento sobre la conversión y 

la select1v1dad 

El fenómeno que ocurre en la superficie del catalizador es poco entendido Por lo 

cual la selección y manufactura de catalizadores para un fin especifico es muy 

empinca, se dice que. esto es mas un arte que una ciencia (9) 

La invest1gac1ón de procesos y reacciones catalit1cas es complicada por el hecho 

de que involucra tanto la d1fus1on como el fenomeno quim1co. que no son fac1I de 

separar y así 1dent1ficar los factores que afectan a cada uno Además cualquiera de 

los dos puede dominar alguna reacción heterogénea en particular. la 1mportanc1a 

de éstos radica en que determinan la velocidad del proceso 

2.2.1 TRANSFERENCIA DE MASA (DIFUSl0N) 

La transferencia de masa normalmente se refiere a cualquier proceso en el cual la 

difusión esta presente La difusión es el mezclado espontáneo de átomos o 

moléculas mediante un mov1m1ento aleatorio La res1stenc1a al transporte de masa 

dentro de un catalizador. reduce la velocidad de reacción total con respecto a la 

velocidad 1ntrinseca (28) 

En procesos que incluyen tanto reacción quim1ca y transferencia de masa existen 

varios tipos de resistencias d1fus1onales (o resistencia debida a la d1fus1ón) 



Los tipos de resistencia son 

1. Resistencia Externa: D1fus1ón de los reactivos y/o productos entre el fluido y Ja 

superficie ex"terna del catalizador 

2 Resistencia Interna: D1fus1ón de Reactivos y/o productos desde la superficie 

ex1erna de la partícula o pellet (boca del poro) hacia el interior del pelfet 

3 Difusión en el fluido sobre Catalizadores porosos: Si los poros son grandes 

y el gas relativamente denso (O s1 los poros estan llenos de liquido). el proceso 

de d1fus1ón llevado a cabo. es en el fluido. es decir. difusión ordinaria. 

Con el fin de obtener un umbral de comprensión de mayor alcance se tratará 

brevemente la d1fus1ón ordtnarra tanto entre gases como en líquidos 

2.2.1.1 DIFUSION EN GASES 

La d1fus1ón ordinaria en gases (le1os de una superl1c1e de un sólido o un liquido) es 

resultado de las d1ferenc1as de concentración entre regiones de una mezcla. la 

drfus1ón tiende a uniformar la concentración a través de toda la mezcla 

En una mezcla b1narra de gases. el ·flux· molalj ( g-mol/sec cm~) es proporetonal al 

gradiente de concentración en dirección de la d1fus1ón 

(2 2) 

La constante de proporcionalidad 0 12 es el coeficiente de d1fus1ón para el gas 1 

difundiéndose en el gas 2 Esta es función de las propiedades moleculares de los 

gases. y se incrementa con el aumento de la ternperatura o la reducción de la 

presión. varia muy poco con los cambios de las fracciones molares Y 1 o Y 2 de los 



gases en la mezcla. pero si vana con los cambios de la concentrac1on total e;. 
(gmol/cm3). Esta es la llamada pnmera Ley de F1ck (9) 

El mov1m1ento se debe relacionar a un sistema de coordenadas en muchos casos 

el transporte neto molar relacionado a unas coordenadas ft¡as como ocurre en un 

gas estancado como en el caso del expenmento de Stefan para la med1c1on de la 

d1fus1v1dad de un vapor a par11r de un liquido 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 supenor del liquido Por lo antenor es conveniente definir un flu1o molar 

relativo a un plano que se mueve con el fluJO molar. el simbofo J se utiliza para 

especificar este flu¡o y N para definir el flu¡o relacionado a coordenadas 

estacionanas 

51 una mezcla de gas binario de densidad molar uniforme se mueve a una 

velocidad constante Um en la d1recc1on x el flu10 de Ja d1fus1on relativo al gas en 

mov1m1ento es 

J, (u, u_,}c, D,,.C, ~~- (2 3) 

Donde u~ es la velocidad media molecular de la especie 1 relativo a las 

coordenadas fijas resultantes del mov1m1ento del flwdo y la d1fus1on El flu¡o N 1 es 

u1 ·C1 y por lo tanto. el total de los dos -flux~ es N, + N .. que es igual a u,..c, de 

esto se obtiene 

N, o· u,C, ·- (N, + N,)Y, D C <!Y, 
o r dx (2 4) 

un resultado más general. que 1ncJuye un término para la vanac1ón de e, con 

respecto al tiempo. es 

,_,e;_, 
,-..f +u,., (2.5) 

o 

(2.6) 



Para el flu10 y la difusión en dirección de x. la forma del vector para cualquier 

dirección es 

•'Y _.;•(u_-\ )Y, D.,\ 'Y, (2 7) 

En los casos donde la d1fus1on esta acompañada de .-eacc1ón qu1m1ca. las 

relaciones se deben mod1f1car perrrnt1endo la formación o desapanc1on de las 

especies que se difunden 01 y 0:- representan la velocidad de formación de las 

dos especies en un sistema b1nano de d1fus1on con una Gr constante y solo en la 

d1recc1ón de K. el balance molar sobre un elemento d1ferenc1al de volumen queda 

,-f •"'X o. (2 8) 

con una ecuación s1m1lar para C.-. N.· y O.· y sumando se tiene (C, +C.~=C1) 

(2 9) 

Oenvando la ecuación 2 4 con respec1o a x y la denvada se sustituye en el 

segundo té.-mino de la ecuación 2 B. y combinando es10 con la ecuación antenor. 

2.9. se obtiene 

º· e, l: (O. •O,)• D.,·~/· 

En esta ecuación u,.., se puede reemplazar por (N, +N:;>)IC1 

(2 'º> 

Si un mol de la especie 1 desaparece para formar un mol del producto 2 (0 1 = -02 ). 

el segundo término de la derecha se anula, la relación general en forma vectorial 

(para una mezcla binaria con CT constante) es 

,oy 0, Y, ( ) , 
--¡:::-¡~--+-(u, .. ·\ )Y, C, ~ C; O,+ O;,; ... D,_.\ Y, (2.,,) 
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Esta ecuación sólo aphca para sistemas de gases b1nanos con una densidad molar 

de mezcla constante En la mayoria de los casos prácticos estan involucrados más 

de dos componentes La teoria de la d1fus1ón para mezclas mult1comµonentes es 

muy compleja (9). pero se ha encontrado que para aproximarse a la solución de 

este tipo de problemas se debe considerar la ut111zac1ón del coeficiente de d1fusrón 

para la especie / en la mezcla D ,.. que relaciona a Jos coeficientes bina nos de la 

s1gu1ente manera 

º··· (1 y} i::: y 
.. o 

(2 12) 

Esta relación traba1a bien para la d1fus1on de un componente en una mezcla El 

anélhs1s de d1fus1on simultanea de dos o mas componentes es complicado Pero 

existen diversas teorias de aprox1mac1on ( 10) Cuando los componentes que se 

difunden están a ba1as concentraciones como ocurre en las h1drogenac1ones. la 

sust1tuoón de 0.,., en las ecuaciones de un simple componente no introducen un 

gran error 

Como se menciono. el analls1s de las vel~dades de transferencia en sistemas 

multicomponentes. es sin duda. un problema complicado y es ob1eto de gran 

invest1gacrón. 

Bird propone dos métodos e.Je aproximación teónca 

• Soluciones exactas para sistemas senclllos mediante las ecuaciones de 

variación para varios compcnentes 

• Generalizaciones aproximadas de las correlacrones para sistemas de uno o dos 

componentes 

Estos métodos se complementan" 

•\/'et" Bwd& St-•td (Fenom_,o., df" Tt,.ttspor!,. J99J; M~.....:t0n" M p.ocrdi'"---''º a~ aplioc:•aor> ~ _,°" m~l<>d<K 21...,.5 
(Ref tO)Chem &C•I ReaC"lorM~•gOudu•ovt M P &Mok.(<'•I 11)1>1• 2t8.;t35il 
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Otra teoria que se aplica al desarrollo teónco del cálculo de d1fus1v1dades para 

mezclas mulltcomponentes es la Teoria del Gas Sucio (-Dusty- Gas) propuesta por 

Mason et al b En el que se considera la mezcla de gases como una mezcla de 

moléculas de un gas y moléculas de -polvo-. que simulan la 1nteracc1on de un 

sólido poroso y las moleculas de gas 

2.2.1.2 DIFUSIÓN EN LIQUID<>S 

La teoria molecular de los l1qu1dos no esta totalmente desarrollada. por lo cual no 

es posible tratar la d1fus1ón en sistemas liquidas con el mismo ngor que la d1fus1ón 

en gases En este caso el coeficiente de d1fus1on O,,, vana con la concentración y 

la densidad másica es casi siempre constante en comparación con la densidad 

molar (En la mayoría de los casos ) 

2.2.1.3 DIFUSIÓN EN CATALIZADORES POROSOS 

La d1fus1ón de reactivos desde la superficie del catalizador hacia el interior de sus 

poros constituye una de las resistencias en el sistema de reacc1on catahzado por 

una supeñic1e sólida Ya que la reacción química se lleva a cabo s1rnultélneamente. 

se presentan gradientes de concentracion y temperatura. dentro de los poros Es 

importante aumentar la acces1b1fldad a la supeñic1e interna del catalizador con las 

condiciones en la entrada del poro. para esto. normalmente se emplea el factor de 

efect1Vidad que se define como la relación de la velocidad de reacción real 

afectada por la d1fus1ón y la velocidad a las cond1c1ones de temperatura y 

concentración de la superficie (es decir, no hay resistencia al transporte de masa y 

energia dentro del .. pelleC) La d1fus1ón en una superficie de un sóhdo es un 

fenómeno complejo y lo que se puede hacer es postular vanos modelos de d1fus1ón 

y obtener un estimado del coef1c1ente de d1fus1on 

"Ver Mesan E A.M•trrwo..-iur"' A P &E.,•<n. R B 111.J C"-m ?~ 46,3199(19671 

··~ 



Existen vanos modelos para descnb1r el transporte de los reactivos hacia los poros 

del catalizador. estos se d1v1den en dos ramas principales 

..... El primer tipo modela el mecho poroso como una red de capilares 

interconectados Las relaciones de -flux- basadas en estos modelos se deducen 

de los argumentos fis1cos de los regimenes de d1fus1ón global y de Knudsen. la 

def1c1enc1a que presenta este tlPo de modelos es cuando el diámetro de los 

capilares es s1m1lar al de las trayectorias medias de las moléculas d1fund1endose 

(la reg1on de trans1c10n) 

.a.. Los modelos del segundo tipo. estan basados en el concepto del gas con polvo 

c-ousty -Gas-) Las -n- especies presentes en la mezcla de gas en d1fus1ón se 

complementa por (n + 1) -es1mas seudo especies llamadas -polvo- La 

1nteracc1ón entre las moleculas del gas y las moleculas de -polvo- simulan la 

1nteracc1ón de matnz de un sólido poroso con las especies gaseosas El modelo. 

sm embargo. tiene algunos problemas pues presenta algunas fallas con 

respecto al medio real. tales como la d1stnbuc1on del poro. ya que no tiene 

analogias concretas (22) 

La transferencia de masa en catalizadores porosos generalmente procede por 

alguno o una comb1nac1ón de los s1gu1entes mecanismos ( 1 '1) 

> · D1fus1ón ord 1nana molecular 

> · 01fus1ón de K.nudsen 

>. Flujo VISCOSO 

> - D1fus1ón conf1gurac1onal 

> D1fus1ón de supeñrc1e 

De estos mecanismos. los de mayor importancia son la d1fus1ón ord1nana y de 

Knudsen. el flu10 viscoso (difusión debida al movimiento del fluido. es decir. cuando 

se presentan gradientes de momentum). Rara vez contnbuye a la difusión y 



reac:ción sobre catahzadores porosos. a pesar de que existan gradientes en fa 

presión total ( 11) 

Aün en problemas mult1componentes de d1fus1ón y reacción en este tipo de 

catalizadores. que generalmente muestran elevados gradientes de presión dentro 

de la particula de catahzador. es pasible con una pequeña perdida de exactitud. 

despreciar las contnbuc1ones del flUJO vrscoso En valores más realistas. el fluJO 

viscoso no contrrbuye apreciablemente a la vanac1ón de presión o los cálculos del 

factor de efect1vrdad en particufas porosas (12) 

La difusión conf1gurac1onat es importante solo cuando las d1mens1ones moleculares 

son comparables en magnitud a las dimensiones del poro eslo se presenta 

frecuentemente en Zeohtas y en el procesamiento de aceites pesados sobre 

catalizadores no crrstal1nos (12) 

El transporte por mov1m1ento de moléculas sobre una superficie se conoce como 

d1fus1ón supert1c1al o de superficie y su dirección es aquella donde la concentración 

drsmmuye (hacia Ja superficie). este t•Po de d1fus1on no esta bren entendida. pero 

se argumenta. que los efectos que presenta son p~ueños en comparaoón con el 

transporte en fase gas a elevadas temperaturas donde muchas reacciones de 

importanoa práctica se llevan a cabo (9) 

Si Ja trayecloMa medra de las moléculas que se drfunden es mucho mas pequeña 

que el diámetro del poro. es decir. que las moléculas colls1onan con más frecuencia 

una con otra que con las paredes del poro. o cuando se tengan poros de grandes 

dimensiones y/o un gas relativamente denso (o que estos estén llenos de liquido) 

se llevará acabo dentro de los poros la difusión ordmana ( 13) 

S1 la trayectona med•a de las moléculas que se estan d1fund1endo es mas grande 

que el diámetro del poro. es decir. el gas es de relativamente baJa densidad y/o el 

tamaño del poro provoca que las moléculas cohs1onen con la pared del poro con 

más frecuencia que entre ellas. se conoce como d1fus1ón de Knudsen (13) 

Los métodos de evaluación del tamaño de poro se tratarán en el capitulo 5 . 



+ Ol#u•IOn Ordinaria. 

La d1fus16n ordinaria en poros de catahzado,. se constituye de acue,.do a las leyes 

de la d1fus1ón de gases. las paredes de los peros no se ven involucradas en el 

pf"oceso Si los poros son grandes (del orden de 1000 Ams) O el gas es 

relativamente denso (O los poros llenos de liquido) se lleva a cabo la difusión 

Of"d1nana. el ·flux· d1fus1ona1 por unidad de érea transversal del sóhdo poroso sef"á 

la f,-acc1on .. ., de un -flux- s1m1lar pero sin solido presente. "'"' es la porosidad del 

catalizador. es decir. la relac1on de volumen del espacio vacio y el volumen total 

(vacío y solido) del catalizador No obstante. la d1stanc1a de la trayectona tortuosa 

de los peros reales es mayor que la distancia en linea recta en sentido de la 

difusión. ademas. los canales a través de los cuales se lleva acabo la d1fus1ón son 

de forrna irregular y vana su area transversal Ambos factores causan que el •flux· 

sea menor del que Podría ser en un Poro uniforme de la misma longitud y radio Se 

expresa. entonces. el coef1oente de difusión ordinana par unidad de sección 

transversal de masa porosa como 

o,, .• (2 13) 

Esta ecuación describe la difusivíc:Jad efectiva para d1fus1ón ordinaria 

Donde "t' es el factor de tortuosidad que cuantifica la vanac1ón de dirección de 

difusión y del área transversal del poro, es un parametro a1ustable. en med1c1ones 

expenmentales en catalizadores comerciales casi en todos los casos los valores de 

"t' están en un rango de 2 a 7 Los valores mayores se encuentran generalmente en 

materiales con ba1as fracciones de vacios Se recomienda. cuando no se tiene otra 

mformac1ón una '[ == 4 para propósitos de estimación Los valores de ¿, varian de 

0.3 a 0.7. se recomienda para pf"opós1tos de est1mac1ón un valor q, =O 5. ( 1. 21) 

_,, 



Las moléculas de gas se difunden en poros de radios mucho menores o la 

densidad del gas es muy ba1a. o ambos. la probab1hdad de colisión entre las 

moléculas y las paredes del poro se incrementa con relación a la frecuenaa en que 

cohs1onan las moléculas mismas. las moleculas que golpean la pared del poro son 

adsorbidas momentáneamente y después se liberan en d1recc1ones diversas Este 

proceso se denomina D1fus1ón de Knudsen el ~flux· de gas se reduce por la 

resistencia de la ·pared· la Difusión de Knudsen no se observa en liquidas (1) A 

partir de la Teoria Cinética de los gases. Knudsen denvo las siguientes ecuaciones 

para la difusión de gases en un poro c1lindnco recto 

N~ 0
• (e, - e,) 

Xo 

D. (p. P.) 
RT X 0 

3_r,.__(BF_i'_q ', (!', ~p,) 
3RT' ~"':M- Xº 

2r. u (p, P-c) 
3RT - Xc 

Sustituyendo la segunda ecuación en la pnmera. se obtiene 

D. ~ 9700r. /"E 

(2.14) 

(2.15) 

Donde re es el radio del poro en centimetros. T es la temperatura en grados Kelvin 

y M es el peso molecular ( 1. 21 ). En una mezcla cada componente se comporta 

como si estuviera solo. ( 1) 

La geometría interna de un sólido poroso no esta bien entendida. por lo cual. se 

debe ut1hzar un factor empinco para hacer útil esta leoria. el poro cilindnco de radio 

re tiene una relación volumen/superfic,,e de r*'12 . 

. ,, 



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

r. (2 16) 

Donde Sg es la superl1cre total en cm 2/g y f'p es la densidad del ·pellet· en g/cm 3 

Con esto. el coef1c1ente de la d1fus1on de Knudsen es 

' -
8G'>" f2.RT 

3~ .... s.1 1•,. \: :oM 
(2 17) D.·• º-· 

El "flux" N calculado con o .. ~· .. esta basado en el área transversal total del 

catalizador poroso. no solo para el área transversal del poro siendo esta la 

d1fus1v1dad efectiva para la d1fus1on de Knudsen ( 1. 3. 21) 

Como en la d1fus1ón ord1nana el factor t~ comprende la tortuosidad (trayectoria) y 

los efectos de la vanación de la sección transversal del poro El subind•ce rn indica 

que Tm se obtuvo cuando D.. se determino a partir de un radio medio en las 

ecuaciones anteriores 

Para un sistema a cond1c1ones especificas de presión. temperatura y 

concentración. existe un rango de tamaños de poro donde son importantes tanto la 

colisión molecular y fa colisión de las moleculas con las paredes. esta es la región 

de trans1c1ón Desafortunadamente el proceso de d1fus1ón en muchos catalizadores 

porosos. sometidos a las condicrones de reacc1on. se presenta en Ja región de 

trans1c1ón 

De hecho se presenta el efecto de dos resistencias en serie. como en la ecuación 

siguiente 

(2.18) 

El ·nux· esta limitado por la cohs1ón de las moléculas contra la pared y/o entre ellas 

mismas. El predominio de la difusión ord1nana o la difusión de Knudsen depende 



de la relación D,¡>/D,., y no solo del tamaño del poro y la presión Or;- vana 

inversamente con Ja presión y no depende del tamaño de paro es proporcional a 

Ty;> • ~ y O ... es proporcional al d1ametro del poro e 1ndepend1cnte de la presión y 

proporcional a T':.· 

La mayor parte del ~flux~ mas1co es debido a la d1fus1ón de Knudsen y en la reg1on 

de transición (1. 9) 

Se cree que es debida al resultado de la desorc1on. perdiendo los enlaces que se 

formaron en la adsorc1on. algunas rnoleculas contienen la suficiente energia para 

desplazarse a otro centro activo con el cual formara un enlace más fuerte. en 

ausencia de un centro cercano la molecula es desorb1da hacia el fluido La difusión 

superf1c1al es s1gnif1cattva solo en el caso de catalizadores con poros muy 

pequeños. es decir. donde prevalece la d1fus1on de Knudsen 

La s1gu1ente guia puede ser de gran ayuda para determinar si hay ausencia de 

difusión superficial. para este fin se considera 

a) La presión parcial de las sustancias reactivas debe ser muy ba¡a 

b) Las temperaturas involucradas deben ser lo suficientemente altas 

e) La presión total debe mantenerse lo mas ba1a posible 

Si estos puntos no están presentes. Ja difusión superficial no puede ser ignorada a 

pnori y se recomienda que las pruebas se realicen asegurando los puntos 

anteriores con el fin de simplificar los cálculos (21,9) 

Los valores del coeficiente de d1fus1ón para la difusión superficial normalmente 

estan entre 1 o 3 a 1 o• cm 2/seg 

Con el fin de obtener valores expenmentales de coeficientes de difusión para 

diversos catalizadores se recomienda investigar en las referencias 1. 9, 22. 24 

entre otras. 



El coefioente de d1fus1ón efectivo. def1n1do antenormente. para cada uno de los 

modos de d1fus1ón. se emplea para aescnbir la d1fus16n promedio en alguna 

posición r en el ~pellet- El coeficiente toma en cuenta que 

1 No toda el área normal a la dirección del f1u10 esta d1spon1ble para que se 

difundan ras moleculas 

2 Los conductos son agrestes 

3 El área transversal de los por-os vana 

2.2.1.4 ADSORCIÓN 

La adsor-c16n es la penetración de un gas o un líquido en un sólido En este trabajo 

se ha enfocado hacía las reacciones en fase gas por ser las mas comunes y 

practicas en la 1ndustna. por- lo cual se anallzar-án sistemas gas - sólido 

Para que una reacción quim1ca catalizada pueda ocur-nr- por- lo menos uno (s1 no es 

que la mayoria de los reactivos) son atr-aidos hacia la superficie. esta atracción se 

conoce como adsorción y se lleva a cabo por dos diferentes procesos. la adsor-c1ón 

fis1ca y la adsorción quim1ca (o qu1m1sorc16n) 

La adsorción fis1ca 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 están involucradas en la condensación de moléculas de un vapor en un liquido 

de Ja misma compos1c1ón. es decir. entre átomos o moléculas neutrales El proceso 

es exotérmico. y el calor de adsorción es relativamente pequeño. del orden de 1 a 

15 kcal/g mol (3). conforme la temperatura se eleva la cantidad adsorbida 

disminuye y cerca de la temperatura critica solo muy pequeñas cantidades se 

pueden adsorber fis1camente (26) 

Por ot,-o lado. en la adsorción química o qU1m1sorc1ón. Jos átomos o moléculas se 

adsorben debido a fuerzas de valencia. del mismo tipo a las que se presentan 

entre los atemos enlazados en alguna molécula. involucrando enlazamiento 



químico parecido a una reacción. en la que se lleva a cabo una transferencia de 

electrones entre adsorbente y adsorbato (1). afectando Ja velocidad de reacción. 

es también. un proceso exoterm1co. con calores de adsorc1on generalmente de la 

misma magnitud que el de una reacción de 10 a 1 DO Kcal/g mol (3) La 

qu1m1sorc1ón se lleva a cabo en los centros activos Jos centros activos son puntos 

en la superl1c1e del catalizador que pueden formar un enlace químico con el atomo 

o molécula adsorbido. es decir comparten o 1ntercamb1an electrones 

2.2.1-4.1 TIPOS DE ADSORCIÓN 

"'°' Adsorción Fisic:a 

Como ya se ha mencionado la adsorc1on física es causada por fuerzas de 

atracoón. de van der Waals. debidas a los dipolos permanentes y/o inducidos 

presentes en el átomo o molécula adsorbida o a las fuerzas s1m11ares a las que 

part1crpan en la condensaaón No obstante. Ja adsorción fis1ca se emplea. también. 

como un método para medir el area super11c1al del catahzador y determinar su 

tamaño de poro promedio y la d1stnbuc1ón de poro En reacciones que se realizan a 

temperatura y presión moderadamente superiores a la del punto de ebull1c1on de la 

mezcla reacc1onante. la condensación dentro del poro causada por la adsorción 

física puede llegar a ser apreciable ( 1) 

La adsorción física. como la condensac1on. no requiere de energía de act1vac1ón y. 

por lo tanto. puede ocurrir tan rap1do como las moleculas golpean la superficie. en 

adsorbentes porosos como la Zeollta y algunos carbonos. la velocidad se limita por 

Ja velocidad de d1fus1ón del gas o vapor a traves de las hendiduras y/o poros 

El calor de adsorción por mol para la formación de una capa de vapor adsorbida 

sobre pasa ligeramente el calor de condensac1on. pero rara vez arriba de un factor 

de 2 Los mayores efectos de calor se presentan. quizá en las Zeolltas y en ciertas 

formas de carbón, donde los 1nterst1c1os son un poco mayores que el tamaño 

molecular del adsorbato ( 1) El calor de adsorción 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 entena mas importante para la 

d1ferenc1ac1ón entre la adsorción física y la adsorción química. pues el grado de 

adsorción fis1ca disminuye con rapidez a medida que la temperatura aumenta y por 

lo general. es muy pequeña por encima de las temperaturas criticas de la 

sustancia adsorbida Esto lleva a la comprobación de que la catálisis no es 

adsorción fis1ca (14) 

Existe un punto 1mpartante concerniente a la adsorc1on fisica. depende muy poco 

de la naturaleza quirn1ca del sólido (2) 

O Ad•orclón Quilnic• 

La qu1m1sorc1ón se define como la 1nteracc16n entre el adsorbente (solido) y 

adsorbato (fluido) Ésta 1mphca la formacion de una unión quim1ca, es declf'", un 

enlace químico entre el calahzador y el fluido. resultado de la 1nteracoón de las 

moléculas con las valencias libres de los átomos de la superficie sóltda (2) y para 

esto requiere energia supenor a la necesana en la adsoroón fis1ca 

La adsorción quimtca esta presente casi en todas r-eacc1ones catallzadas por­

sóhdos, Ja adsorción quim1ca de uno o más r-eact1vos se considera como un paso 

intermedio en la reacción total. es comúnmente exoterm1ca. pero es posible 

encontrar casos donde es endoterrn1ca. como sucede en algunas reacciones 

Según deBoer s1 una molécula se d1soc1a en dos especies de átomos (o partes) 

adsorbidos de manera quim1ca. la energía de d1soc1ac1ón de la molécula debe ser 

mayor que la energia de formación de los enlaces con el adsorbato (26). Muchos 

tipos de qu1m1sorc1ón tienen una ener-gía de activación y, por- 10 tanto. se llevan a 

cabo a una velocidad apreciable por encima de ciertas temperaturas mínimas. no 

obstante. algunas superl1c1es son muy activas y la adsorción química se realiza 

rápidamente a ba1as temperaturas 
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T•bla 2.1: Drst1nción cu•llt•liv• enlre la adsorc1on física y la adsoraon química 
(quim1soroón) (19) 

En muchos casos la adsorción fis1ca antecede a la qu1m1sorc1ón. en la siguiente 

figura se representa gráficamente la energia de una molecula en ambOs estados 

de adsoroón. respecto a la d1stanc1a entre el centro de aquélla y la superficie del 

sólido (20) 

E 

o 

''·----
A-f'i-

0..5.tanc>CJ o lo 
Sur>0rf1c;1(-. 

F..,_. 2.2: Energia de una molécula en función de la distancia a la superficie. cuando es 
adsort>ida de manera fisica (2) y/o de manera química. (1). [20] 



La curva 1 de la figura 2 2 representa la qu1m1sorc1ón de las entidades A y B sin 

unión entre si, es decir. que al realizarse ésta. el enlace A-B se rompió para formar 

un enlace con el sólido No obstante. lo anlenor no es cond1c1ón necesana la 

separación de A y B para que se realice la qu1m1sorc1ón El valor de \E .. D en la 

gr8f1ca es la energia que debe obtener una molecula A-B para llegar al estado de 

QU1m1sorc1ón. despues de haber pasado por el de la adsorción fis1ca (20) 

La curva 2 representa la adsorc1on fis1ca de la molécula A-B sobre la superficie. a 

una d1stanc1a P. el sistema alcanza un minimo de energia E .. ·. respecto al punto 

tomado como cero A d1stanc1as menores la energía aumenta de manera 

pronunciada debido a Ja repulsión entre la superficie y la molécula adsorbida 

Puede observarse que la curva 1 tiene un minrmo de energ1a en O. dos de sus 

rasgos caracterist1cos son. que la d1sm1nuc1ón de energia es mayor que en la 

adsorción física y que el m1nimo se produce a menor distancia de la superf1c1e 

Esto es lógico s1 se toma en cuenta que la qu1m1sorc1ón implica la formación de un 

enlace químico. en tanto que la adsorción fis1ca es debida a fuerzas de van der 

Waals 

Los aspectos de la adsor-c1ón quim1ca de mayor 1nteres en la catálisis son los 

siguientes 

1. Las velocidades de adsorción quim1ca de reactrvos o desorc1ón de productos, 

analizados ind1v1dualmente. indican la lentitud y por lo tanto. la etapa en donde 

esta la velocidad limite en la reacción catalítica 

2. El calor de quím1sorc1ón es la medida de la fuerza de los enlaces formados entre 

el adsorbente y el adsorbato 

3_ La naturaleza de las especres adsorbidas reveladas (por eJemplo. con adsorción 

infra1TOJa) proporciona ev1dencra directa de los posibles intermedios quim1cos en 

fa reacción. 



El comportamiento de un mismo metal puro y cuando esta soportado como en un 

catalizador comercial es s1gnif1cat1vamente diferente ( 1) También en los metales 

se presenta la adsorción quim1ca de una manera mas simple que en óxidos 

En el desarrollo de modelos cméttcos es üt1I considerar los tipos de adsorción 

quim1ca 

- Cu1m1sorc1ón No D1soc1at1va Aquí la molécula es adsorbida sin fragmentación 

(también llamada qu1m1sorc1ón asoc1atrva) y 

- Cu1m1sorc1ón D1soc1at1va En la cual dos o más fragmenlos se forman. y 

permanecen momentáneamente adsorbidos en la super11ete 

El modelo cinético considera los tipos de qu1m1sorc1on al tomar en cuenta el factor 

de efect1v1dad y el modulo de Thtele. estudiados más adelante en este capitulo 

Las adsortrv1dades de diferentes especies sobre los catalizadores pueden tener un 

gran efecto sobre la act1v1dad. selectividad. envenenamiento y la forma de la 

expresión de velocidad S1 un producto es mas fuertemente adsorbido que un 

reactivo. la velocidad de reacción caerá marcadamente cuando el grado de 

conversión se rncrementa ( 1) 

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

adsorción. comúnmente se presenta en el siguiente orden 

Acet1lenos>D1olefinas>Olefinas>Paraf1nas 

Las sustancias polares. por lo gene..-al. son más fuertemente adsorbidas que las 

sustancias no potares, como consecuencia en las reacciones de hidrogenación el 

producto es adsorbido con menor fuerza que el reactivo Lo opuesto ocurre en el 

caso de la oxidación paroal De igual manel'"a el grado de adsort1v1dad se 

incrementa con el peso molecular y otras interacciones especificas de cada caso. 

por ejemplo. para compuestos a..-omát1cos la adsorción es ..-elat1vamente_ fuerte 

sobre métales mediante enlaces En muchos métales. en gene..-al, la fuerza de 

adso..-ción pa..-a algunos gases y vapores tienen la siguiente secuencia 



2.2.1.4.2 ISOTERMAS DE ADSORCION 

Las isotermas de adsorción relacionan. a temperatura constante. la cantidad de 

gas adsorbida y la pres1on con la cual se establece el equ1hbrio (2) 

Es necesario obtener relaciones cuant1tat1vas entre la cantidad de una sustancia 

adsorbida sobre la superficie de un sólido y su presron en la fase gas cercana a la 

superficie. las razones para lo anterior son (2) 

1. Proporcionar el marco para describir el avance y la fuerza de la adsorción de las 

moléculas en la superficie de manera cuanfltat1va 

2 Establecer las bases de un metOdo Ut1I para representar la c1net1ca de las 

reacciones cata/izadas par superficies 

3 Proporcionar el 1n1c10 de una técnica muy útil para estimar el area supeñ1c1al de 

los sólidos 

El siguiente ana11s1s puede aplicarse tanto a la adsorción fis1ca como a la quim1ca. 

suponiendo que se alcanza el equihbno y el proceso de adsorción es reversrble en 

el sentido de que no hay cambios en el adsorbato en el ciclo de sorc1ón y 

deserción. (puede ser adsoraón fis1ca y quim1ca} 

La Isoterma de Langmuir es la más d1fund1da de las teorias propuestas para 

expllcar el fenómeno de adsorción y de mayor utilidad en la catállsrs por su 

simplicidad y es el punto de partida para desarrollar otras expresiones mas 

elaboradas Los supuestos empleados en la teoría de Langmu1r son 

- La adsorción es locahzada y las moléculas adsorbidas no 1nteracc1onan entre si 

Es decir. las especies adsorbidas permanecen en puntos definidos en la 

superficie ( Esto implica que la max1ma adsorción posrble corresponde a una 

sola capa). Cada centro puede acomodar solo una especie adsorbida 



- La energía d1ferenaal de adsorción es 1ndepend1ente de la superficie cubierta 

(esto 1mphca que la superficie es completamente uniforme así que existe la 

misma probabilidad de adsorción en todos los centros activos) Las fuerzas 

atractivas o repuls1\las entre las moléculas adsorbidas se toman como 

desprecsables Asi que la energia de una especie o de la probabilidad de 

adsorción en un centro act1"0 vacío es 1ndepend1ente de sí o no hay un centro 

vacio adyacente 

Se supone que en el fenomeno de adsorc1on se alcanza el equ1libno dinamice. es 

decir. que continuamente que se adsorbe y desadsorbe La velocidad de adsorción 

dependerá de dos factores 

(Considerando un "apor puro a una presión P.~ que se adsorbe sin d1soc1ac1on 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 presión del gas 

b) La probabilidad de que una molécula de gas tenga una cohs1ón con un centro 

vacio de la superf1ae Esta probabilidad sera igual a ( 1-11). donde 11 es la fracción 

de superficie cubierta La velocidad de adsorción. .d;,,.. es proporcional a la 

veloc.dad de colls1ones moleculares en los centros activos desocupados 

( dn. \ ( 
dt ) «ft "k 1 ·-<>,)P. (2 19) 

La velocidad de desadsorción es proporc1onal al numero de moléculas adsorbidas: 

( dn.) -- c..=ktl,. 
dt d•• 

(2.20) 



En el equ1hbno, Ja veloc1aad oe aasorc1on es igual a la veloetdad desadsorcaon, así 

que: 

k(1 - 11,)P. k'll,, 

"· 
__ !5.~"'-- .K.P, 

(2 21) 
k'-+kP,. , . K,P, 

Donde. la constante de equ1hbno de adsorción es K., = k/k", que se puede expresar 

de la siguiente manera. donde ;, (=-.\H) es el calor de adsorción Valores grandes 

de KA 1mphcan un enlazamiento fuerte y una mayor fracción de superficie cub1ena. 

a temperatura y presión constantes 

Desarrollos seme1antes a este se pueden aplicar para denvar isotermas de 

adsorción de dos o mas gases comp1t1endo por los mismos centros activos. en la 

adsorción de diversos tipos de centros activos y para la d1soc1ac1ón de gases sobre 

la adsorción Para / componentes en un sistema de adsorción. la concentracion de 

A (uno de los componentes), es 

K,..P,. 
1~-L-KP (2.22) 

Esta ecuación es estrictamente valida para superficies ideales (21) 

1 -

"( 
o 

Figur• 2.3: Isoterma de adsorción de Langmuir. (3) 



La Isoterma de Freundlich fue or1g1nalmente empinca. es 

(223) 

Donde n > 1. éste parámetro como e decrecen cuando la temperatura se 

incrementa Esta ecuación representa bien los dalos de sistemas que no siguen la 

isoterma de Langmuir en un amplio intervalo de valores Esta isoterma se ajusta 

muy bien a los datos debrdo a las dos constantes a1ustables que presenta la 

ecuación El valor de n representa la 1nteracc1on mutua de las especies adsorbidas. 

por ejemplo. para un valor de n mayor que la unidad. se enttende que fas 

moléculas adsorbidas se repulsan unas a otras (21 J 

Las superficies no ideales y sus isotermas: el comportamiento no ideal 

observado de las superficies reales se puede explicar sobre la base de la 

heterogeneidad de la superf1c1e. o las 1nteracc1ones entre fas especies adsorbidas 

y la superficie cercana (vecindad) 

Las principales consecuencias del compor1am1ento no ideal son que 

a) El calor diferencial de adsorción (a una fracción determina de recubrrmrento) 

varia con la fracc1on total de cobertura u 

b) La forma funcional de la isoterma cambra" relacionando o a la presión y 

temperatura 

Existe un gran número de métodos para el desarrollo de isotermas de adsorción. 

las anteriores son las de mayor empleo en la 1ndustna como puntos de partida 

para mayores y mas comple1os sistemas de aprox1mac1ón a fa isoterma propia del 

sistema en estudio 



2.2.2 TllANSFEllENCIA DE ENERGfA Y DE MASA EN CATAUZADOllES 
POROSOS 

Independientemente de la act1v1dad de una panicula catalit1ca su efect1v1dad 

depende de si los reactivos llegan de manera adecuada a la superficie La 

transferenoa de reactivos hacia la superficie requiere de una fuerza que los 

impulse. en este caso. es la diferencia de concentraciones. las caracteristtcas de 

esta d1ferenc1a dependen de la velocidad del fluido cerca de la particula de las 

propiedades fis1cas del fluido. de la velocidad de la reacción quim1ca en el 

catalizador. esto es. depende del coef1c1ente de transferencia de masa y la 

constante de velocidad de la reacc1on catal1zada 

Lo anterior sugiere que ex1st1ra una diferencia de temperatura entre el fluido y la 

superficie del catalizador el valor de esta d1ferenc1a dependera del coeficiente de 

transferencia de calor entre el fluido y la superf1c1e del catalizador. de la constante 

de velocidad y del calor de reacción 

S1 la reacción es endotérm1ca. la temperatura de la supeñic1e del catalizador será 

menor que la del fluido y la velocidad que presente s.era mfenor a la 

correspondiente a la temperatura del fluido En el caso de que la reacción sea 

exotérmica la superficie del catalizador tendrá 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 la temperatura se eleva y 

dismmuyendo cuando se reduce la concentración de reactivos 



Las resistencias a la transferencia de masa y de energía se complementan entre 

si. (14) 

1, 

e C., 

rt•J• ..... ,. 
TilACl:ION lNDOTCRMICA RlACCION lXOTtRMICA 

FI~ 2.4: Perfiles externos ae Concentrac•on y Temperatura paro reacc1one!l. ca1a11t1cas (14)+ 

.,, 



2.2.2.1 EFECTOS DE LOS GRADIENTES DE TEMPERATURA Y 
CONCENTRACIÓN 

En los catalizadores porosos. la reacc1on y la transferencia de mas.a y energia se 

efectúan en el mismo lugar. el interior de la particula catalítica (17) 

Los coeficientes de transferencia de calor y de masa entre el fluido y el catalizador 

dependen del fluido. de la d1stnbuc1on geométnca de la particulas y de la manera 

como el fluido y el catahzador se ponen en contacto es decir. dependen del t1Po de 

reactor Los coeficientes de los reactores de lecho empacado donde las particulas 

están f1JaS. son diferentes de los coeficientes que presenta un reactor de lecho 

flu1d1zado donde las part1culas se mantienen en mov1m1ento (27) 

Lo antenor se va a tratar de manera mas especifica y para cada uno de los 

reactores cataliticos heterogéneos. ya que 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 (lntraparticula. dentro del catahzador) 

b) Externo (Interfase. entre la partícula y el flu1do)1 

• E,.....en olro. .-. .,.,. gr•~- _, le>!> re•clot- "'""''"'~o.. s-o ...s.,.. depe........, d•I QpO de reactcw en ~ El 
.,...,,... y procedlmM!'foto Cle -'Ud•a ~ ~lln' g•adleflt..-. va m- ftll.'ll do,.f alca.-.ce de e"ll'le lratia¡o. f10 obstame w.e rec;o~d• 
d1!1gll'e a tue<"lte-9 espeo<:lf•c- de o;.11da •e•ctor, vea a.. 1.._,,. deo •el~encM!lto. 



rrri_rrrr 
rr',_J: rr 
n rr 

.. &9fDO 

Figur~ 2.5: Los gradientes y las interfaces en un catahzaefor poroso (28) 

Estos gradientes interactúan de una manera compleja El grado de divergencia de 

fa iderttJdad normalmente se expresa como el factor de efectividad f.'ll (sección 

2.2.3) recordando. se definirá como la relación de la velocidad de reacción real y la 

que aparecería s1 toda la superf1c1e del mtenor de la par1icuta del catalizador 

estuviera expuesta a la misma concentración y temperatura de los reactivos y 

productos existentes en et fluido 

Para situaciones ideales '/ se aproxima a la unidad. en cond1c1ones 1sotérm1cas r¡ 

decrece y cuando las llm1tac1ones d1fus1onates se hacen importantes. con 

reacciones altamente exotérmicas '/ e.xcede la unidad 



rrrr}rrr 
rr<J: rr 

rr rr 
l'WtDO 

Figura 2.5: Los gradientes y las 1nteñaces en un catalizador poroso.(28) 

Estos gradientes interactúan de una manera comple1a El grado de d1vergenc1a de 

la identidad normalmente se expresa como el factor de efectrv1dad [ 1/) (sección 

2.2.3) recordando. se definirá como la relación de la velocidad de reacción real y Ja 

que aparecería s• toda la superf1c1e del intenor de la particula del catalizador 

estuviera expuesta a la misma concentración y temperatura de los reactivos y 

productos existentes en el flwdo 

Para s1tuac1ones ideales 1¡ se aproxima a Ja unidad. en cond1c1ones 1sotérrn1cas 'I 

decrece y cuando las lim1tac1ones d1fus1onales se hacen importantes. con 

reacciones altamente exotérmicas 'l excede la unidad 



La resistencia a la transfe,-encia de calor incrementa la velocidad total de 

reacciones exoté,.m1cas y la disminuye Pª'"ª reacciones endoté,-mrcas. Sin 

embargo. las caracte,-ist1cas físicas del catalizador son tales que el gradiente de 

concentración tiene mayor 1nfluenc1a que el gradiente de tempe,-atu,-a (28) 

Cuando Ja conducción de cafo,- intraparticula es meno,- comparando con Ja 

velocidad de generac1on de calor. se puede crear un gradiente de temperatura y sr 

es s1gn1ficatrvo afectará la velocidad de reacción 

La máxima temperatura posible dentro de una par11cula ha sido estimada por 

Carberry (S.29) 

T., T, • l<· \HJD •• I K, je 

Donde 

T,... =Temperatura Máxima del catalizador. CKJ 

T ~ = Temperatura de Superficie [K.J 

(,\H)= Calor de Reacc1on (Callg molJ 

K... = Conduct1v1dad Térmica de la Particula [Cafls cm·°CJ 

DI!,, = D1fus1vrdad Efectiva del componente i {cm2/sj 

C. = Concentración del componente / 

(2 24) 



También Carbeny desarrollo un criterio por el cual se puede evaluar la magnitud 

del gradiente de temperatura dentro de catalizador para una reacción específica 

Donde 

-·(C, /T0 )( 'H/K. )(D_. )(E/RT0 ) 

T .. = Temperatura del Fluido {K] 

E= Energia de Act1vac1ón de Arrhen1us {Cal/g mol] 

R= Constante de los Gases {Cal/g mol K] 

St 1t<1 no existe un gradiente de temperatura s1gn1f1cat1vo 

Carberry y otros determinaron que 

(2 25) 

1. La mayor resistencia a la transferencia de masa ocurre dentro del catalizador 

2. La mayor resistencia a la transferencia de calor toma lugar a través de la 

pelicula de gas externo y 

3. Las particulas esencialmente operan en condiciones 1soterrn1cas. aún cuando 

las reacciones sean rápidas y altamente exotérmicas 

El fluido que pasa sobre la superlic1e de una partícula de catahzador desarrolla una 

capa limite en la cual la velocidad paralela a la supert1c1e vana rápidamente en una 

distancia normal al fluJo muy corta La velocidad en la superficie se considera cero 

y se aproxima a la velocidad del fluido en un plano cercano a la supeñ1c1e 

(normalmente. menor a un m11irnetro) Los reactivos y productos se mezclari en el 

fluido y la rapidez con que son transportados depende de la naturaleza del flu10 (9) 



Ha sido necesano desarrollar correlaciones de datos sem1empíncas sobre la 

transferencia entre las particulas y el fluido debido a lo comple10 de los sistemas 

(9) 

Los datos se expresan en términos de un coeficiente de transferencia de masa A,. 

definido por 

N k,(C, C,)f fg•rnol/seg crn' (2 26) 

donde N es el flux d1fus1onal de la sustancia en cuestión. desde el fluido a la 

superf1cte del sólido, C, es la concentrac1on en la superficie y C es la 

concentrac1on en el fluido Para sistemas en fase gas la d1ferenc1a se loma en 

presiones parciales de la sustancia d1fund1endose y se define Kc por 

(2 27) 

Donde Kc;= k,JRT 

Los coeficientes pueden correlacionarse en términos de un análisis ad1mens1onal 

que descnba las condiciones del flujo Para la transferencia de masa se emplea el 

número de Sherwood 

N _ _f!__ 
S< - ,.,o_ 

D1fus1v1dad Mas1ca 
Dlfus1v1dad Molecular 

Fuerzas Inerciales 
Fuerzas Viscosas 

Viscos 1dad Cmernat1ca 
----~---------

DJfus1v1dad Molecular 

(2.28) 



Donde J' y I"' son la v1scos1dad y la densidad del fluido O,,., el coef1c1ente de d1fus1ón 

molecular para las especies d1fund1éndose y G es la velocidad másica del fluido 

(g/seg cm2 de la sección transversal al sentido de flu10). d;, es el d13metro o 

"diámetro equivalente- de las partículas de catalizador. para esferas representa su 

d13metro. para c1hndros es {tomando 1( y d. como la longitud y el diámetro del 

cilindro respectivamente) 

d (2 29) 

S1 et rend1m1ento de un reactor se estima a partir de k y K . es neces.ario conocer 

el Birea supeñ1c1al total de la particula. esto se puede conocer determinandola 

experimentalmente. para esferas y c1llndros en la s1gu1ente tabla se muestran 

algunos 

(Cm) 

1.27 

1.016 

o 763 

0508 

0.254 

o 127 

- 0~o ·de eSpac10 vaciO 

(1001.) 

30 

<Pulg > --va1ares·de--a (-Cm7 1Cm,>--.-
··----os----------3-31 2 8 2 36 

04 

03 

02 

o 1 

o 05 

4 12 

5 50 

8 25 

16 5 

33 o 

3 53 

4 71 

7 07 

14 2 

28 3 

2 95 

3 93 

59 

11 8 

23 6 
~---~-----------------·-----
Mu~fl' k>b "'ª'º'"'"•• <¡...I ,., .. a {a) pu< J.O !> pH•• o:orwMtll .. 'l M 

Tabla 2.2: Superficie de esferas y c1hndros en lechos flJOS T amado dr:. Stlerwood T K A 
R L P1gtord Ar;Jsorp(1on and E.tract1on McGra- - Hill USA 1952 



Chilton Y Colburn en 1934. sugineron la s1gu1ente relación como base para la 

correlación de datos· 

Para mezclas de gases (con tendencia a comportamiento ideal) C 

obtiene 

f(N ... ) 

(2.30) 

p 

RT se 

(2 31) 

Aqui Pes la presión total y Gv la velocidad molar (moles de mezcla/ seg cm2 de la 

secoón transversal total) 

El grupo del lado 1zqu1erdo se s1mbohza por 1:-,. empleado amphamente para 

representar diferentes sistemas que involucran vanas geometrias y cond1c1ones de 

flUJO. 

o 

1 C' =--- !5_~___!~ í __ t!__ ·1 :.' .1 

G \./~,,., 

(232) 

(233) 

Se han llevado acabo un sin número de estudios de transferencia de masa en gas 

y líquidos. estos relacionan Jo o t:Jv con el número de Reynolds (1: representa los 

espacios vacíos como una fracción del volumen total del lecho) 



No obstante. fas correlaoones desaHolladas no siempre son comparables debido a 

las d1ferenc1as de los métodos experimentales y algunas a veces. a las 

med1c1ones incompletas de las vanables involucradas (35) Algunas correlaciones 

se han d1fund1do y se presentan algunas en fas s1gwentes parrafos 

- Thodos y Perrov1c recomiendan para 3<Nn •. <2000 la s1gu1ente correlac1on 

o 357 
J]: N:;.•··· (gases) (2 34) 

- Wilson y Geankoplrs reportaron las siguientes correlacrones para liquidas en 

lechos fiJOS 

SS<NR•·< 1500 y 1; entre O 35 O 75 

(2.35) 

Para 0.0016<N'"f,.<55 

(2.36) 

- Owivodi y Upadhay propusieron para números de Reynolds mayores a 10. la 

siguiente correlación 

(2.37) 



- Para la transferencia de masa y calor para un fluJO alr"ededor de una partícula 

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

ecuaciones 

N,... "'2 + 06N,.;N, .. ~ 
Calor 

N: ... ,_ 2 + 06N~;,N:<• 
Masa 

(2 38) 

(2.39) 

Estas correlaciones se pueden emplear en un rango ampho de números de 

Reynolds. 

- Chu. Kahl y Wetteroth desarrollaron la s1gU1entes correlaciones para trasferencia 

de masa (36). Éstas correlaciones son útiles para sistemas gas-sólido y liqu•do­

sólido. para casos de lecho f110 y lecho flu1d1zado En un rango del nümero de 

Schmidt (NscJ de o 6 a 1400 y un nUmero de Reynolds mod1f1cado ( NH,..) de -1 a 

10000 y se pueden aplicar a panículas esféricas y c1lindncas 

Jri ·· 5.7(Nu .. ) 0 r" 

Jo=- 177(fVH .. ) ou 

Ec ·s 2 40 

Para O< NP ... <30 

Para 30< N,...<10000 

Donde el número de Reynolds modificado ( NH.) es igual a 
0~,ur, 

;.,.71=--;~) 

u es la velocidad superf1c1al del fluido. p 1 y ,_,, es la densidad y v1scos1dad del fluido. 

Para partículas de forma irregular en un rango de ( N...,,.)/Q" entre 20 y 10000 es. 

(241) 



Donde 4t" se refiere ar factor de forma empínco y mide la relación de las areas 

especificas efectivas de partículas no esféricas y esféncas (35) 

Para profundizar en la transferencia de masa en lechos empacados vea Carberry. 

Yen y Bradsham & Benett • 

La 1ransferenc1a de calor y de masa (entre el sohdo y el fluido) se realiza mediante 

un mecanismo s1m1lar, por lo que los datos de transferencia de calor se 

correlacronan de la misma manera 

h 

Donde h es el coef1c1ente de calor de transferencia de calor. q es el flu10 de calor 

(por unidad de área superficial). Cv es la capacidad de calor por unidad de masa de 

fluido. NP~ es el número de Prandtl, r~ es la temperatura en la superficie del 

catalizador. To es la temperatura del fluido y k es la conductividad térmica 

Para muchas geometrias 11-1 es aproximadamente igual a Jr,, los valores Je> y 1 .... se 

pueden detenTI1nar simultáneamente e independiente del sistema reacc1onante 

La relación entre las diferencias de temperatura y de concentración entre el fluido y 

la superficie del catalizador, se establece combinando las correlaciones para kc y h. 

de esta forma. un balance de energía en la particula de catalizador requiere que. 

en cond1c1ones estables. se tenga 

(2.42) 

"'·C.rt.r-ry.J .JA !_Ch.E .J.6.460(1960¡ 
.• rwd ..... wR.0 &C O a..-t1 A! Ch E .J.7.48(1961) Yeh.G C .J Cr-....m Eng 01.ta 6 526(f961) 



Empleando la ecuaciones que definen a jo y j,, se obtiene 

(2 43) 

Esta ecuación enfatiza el hecho de que. si el calor de reacción ( \H) es de 

cons1derac1ón, las hm1tac1ones a la transferencia de masa serán pequeñas. es 

decir. existe menor res1stenc1a a la d1fus1ón Por otro lado, la res1stenc1a a la 

transferencia de calor puede causar. por lo general. s1gn1f1cat1vos efectos sobre la 

reacción 

En conclusión. los parérnetros mas importantes considerados en el anahs1s de 

mecanismos térmicos. son los s1gu1entes 

a) El calor de reacción .. \H 

b) La energía de act1vac1ón de la reacción E 

e) La concentración de reactivo (s) en la super11c1e e~ 

d) La conduct1v1dad térmica efectiva kcn 

e) La temperatura de la superficie 

f) La d1fus1v1dad del reactivo (S) en el medio poroso D ... H 

Para reahzar un análisis mas completo de este tipo de sistema se emplean dos 

números ad1mens1onales que agrupan los parametros anteriores· 

/1, 

R= Constante de gas ideal 

E 
RT5 

Nümero de Prater 

Número de Arrhenius 
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Los rangos de vanaaón de J\1 y 1~~ son los siguientes 

R11taca0rtes Enao1ern"l•Cas 
-O B<J\ 1 <0 B 

10<1\;;<40 
Re•CC1ones E .. oterm>c.as 

Estos parametros se emplean en el carculo del factor de efectividad 11 para 

reacción no 1sotérm1cas ([9] pag 167) 

Para reacciones altamente exoterm1cas se recomienda la ut1hzac1on de reactores 

rec1rculantes Ya que un incremento en la velocidad lineal del gas a traves del 

lecho incrementa los coeficientes de transferencia de calor y de masa 

proporcionalmente S1 se tiene una diferencia de concentrac1on pequeña entre el 

sóltdo y el flwdo. este aumento tendra un pequeño efecto sobre la concentracaon 

en la superficie El aumento de la velocidad del fluido reduce la temperatura del 

catalizador acercándola a la del fluido 

S1 la velocidad global de la reacc1on esta limitada por la d1fus1on de tal forma que la 

diferencia de concentraciones entre la superficie y el fluido sea apreciable. es 

posible que se presenten d1ferenc1as de temperaturas importantes. como 

consecuencia. la transferencia de calor externa afectara la velocidad total al.in 

cuando la transferencia de masa sea 1ns1gn1f1cante (14) 

Por otro lado. los reactores de lecho flu1d1zado presentan diferentes caracterist1cas 

a las expuestas. por ejemplo. una caracterist1ca importante es la casi total 

uniformidad de la temperatura que se alcanza en todo el reactor. debido 

prinopalmente al mezclado y al tamaño de particula que es menor y presenta una 

gran área para la transferencia de masa y de calor por unidad de masa de 

catalizador (14) Por consiguiente también la d1ferenc1a de concentraciones al igual 

que la de temperaturas. por lo general es 1ns1gnif1cante Los coeficientes de 

transferencia de calor y de masa son menores que los de lecho fiJO. por lo tanto. 

los efectos extemos de concentración y temperatura no son importantes en el 

diseño de reactores de lecho flu1d1zado 



- Chu y coparticipes propusieron la s1gu1enre relación basados en los factores.1 

J,, O/., 
1 n( _!:',.e:; __ ) 0 

•• 

\.11(1 1:111; 
(2.44) 

para 30<d"'G;Jl(1 - ... ¡.;)<5000 

Donde 1:8 es la traccion de espacios vacios en el lecho. G es la velocidad 

superf•CJal de mas1ca y dp el d1.3metro de particufa, /: ... y¡...., se definen igual que en 

las ecuaciones anrenoresen en función de los números de Sherwood y PrantJ 

respectivamente La correlación antenor esta basada tanto para sistemas liquido -

sólido como gas - sólido ( 14) 

- Katternnng. Manderf1eld y Sm1lh Sugmeron la siguiente ecuación empinca para 

sistemas flwd1zados de gas 

(2 45) 

Donde k es la conductividad térmica del gas. 9<NRv<SS, la definición del número de 

Reynolds es la misma que para lecho f110 (d,,G/;.1) También se puede expresar 

como· 

J .. - 0013s(Z~)" (246) 

Para un anáhsls más profundo de reactores de lecho fluidizado consulte fas 

referencias 9, 14. 15 



2.2.2.2 CONDUCTIVIDAD TÉRMICA EN CATALIZADORES POROSOS 

Las conductividad térmica de los catalizadores sólidos porosos son muy ba1as. por 

lo que se puede observar gradientes de temperatura intraparticula considerables. 

lo que afecta la velocidad total La conduct1v1dad térmica efectiva se define como la 

energia transfenda por unidad de área total de la partícula (perpendicular a ta 

transferenoa). la ecuación es 

(2 47) 

Donde q~,., es la velocidad de transferencia de energia por unidad de área total 

Los bajos valores de la conduct1v1dad térmica k, ... se atnbuyen a 

- Al gran número de espacios vacios que limitan la transferencia 

- La trayectona a través de la fase sóhda tiene una considerable r-es1stenc1a 

térmica (especialmente las particulas hechas por compactac1on de material 

m1croporoso) 

- Los puntos de contacto entre las particulas m1cr0Porosas son regiones de alta 

resistencia 

La conductividad térmica k.,,- depende fuertemente de la fracción de espacios 

vacíos. aumentando a medida de que 1; d1sm1nuye Se ve también afectada por la 

presión y las caracterist1cas del fluido (14) 

~ En líquidos La presión no tiene efecto sobre la conductividad térmica. en este 

caso tiene la misma magnitud que el líquido 

V En gases A presiones bajas. la conducción por medio de moléculas· hbres 

controla la transferencia de energia, en este caso k 0 ff aumenta con la presión A 

presiones mayores k~,, es independiente de la presión 



Cuando se presentan gradientes de temperatura en las partículas. se puede 

relaceonar la conduct1v1dad térmica k.,,. y la d1fus1v1dad efectiva D.... de manera que 

se puedan conocer los efectos de los gradientes de concentración y temperatura. a 

partir del conoc1m1ento de estos parametros 

Todavia no es pasible predecir con prec1s1ón k~ .. a partir de las propiedades del 

sóhdo y el liquido No obstante Woods1de• propane un enfoque aproximado 

considerando a la conduct1v1dad térmica kr .. como una función de la fracción de 

espacio vacio y la conduct1v1dad term1ca del fluido y del sóhdo, k., y k,,. esto es 

(2 48) 

Esta ecuaceón predice razonablemente k.,,.. ya que el intervalo de valores es 

pequeño En cond1c1ones estables. el flux d1fus1onal de reactivos que atraviesa la 

capa superficial es igual a la velocidad de reacción dentro de la superf1c1e. par 

tanto. el calor desprendido (o consumido) por la reacción debe ser transferido a 

través de la misma capa Asi que 

(2 49) 

Integrando . 

. \T T T. (2 50) 

Donde T es la temperatura en cualquier punto dentro de la partícula. C es la 

concentración en el mismo punto. Ts y c .. son la temperatura y concentración en la 

supeñ1cee. 1H es el cambio de entalpía de la reacc1on Prater=- valido esta ecuación 

para todas las eméticas de reacción y para cualquier geometría de partícula 

•w Wood!;..de&.J H M~m- J Aooi Pf>y-. 
• Pt••-. e p Chem Eng Sa e 2~ f19!>8J 

16ee (19611 



2.3 CINFTICA QU(MICA EN CATÁLISIS HETEROGtNEA 

El estudio emético detallado de la reacc1on de interés es la manera trad1c1onal de 

entender. a Un de manera 1nd1recta. su mecanismo ( 1) 

Cuando se tiene una reacc1on que se va a llevar a cabo sobre la superficie de un 

sóhdo poroso. lo que es necesano para que se realice la reacción es. primero. que 

los reactivos sean transportados hacia la superf1c1e del sólido, y entonces 

d1fund1rse a traves de los poros del sólido hacia los centros o lugares activos 

donde al menos un reactivo será adsorbido qutm1camente sobre la superficie del 

sóhdo Posteriormente la reacción se realiza entre las especies adsorbidas 

quimicarnente o entre éstas y otras que fueron adsorbidas fis1camente o que 

cohs1onen con las especies adsorbidas quim1camente desde el fluido Después de 

la reacción los productos son desorb1dos y se difunden a través de los poros del 

catalizador hacia el fluido global 

2.3.1 REACCIÓN Y DIFUSIÓN EN CATÁLISIS HETEROGÉNEA 

Cuando una reacción se realiza simultáneamente con la transferencia de masa 

dentro del poro. se establece un gradiente de concentración y otro de temperatura 

con lo que las superficies 1ntenores tendran concentraciones de reactivos y 

temperaturas diferentes que las externas 

Satterfield indica que la energia de act1vac1on aparente la selechv1dad, entre otras 

dependen de la magnitud de estos gradientes (9) 

La velocidad promedio de una reacción que se efeclúa en una particula de 

catalizador es menor que la que se observaria s1 no ex1st1eran llm1taciones de 

transferencia de masél y de calor (9) 

En esta sección se analizara cuant1tat1vamente los factores que determinan la 

efect1v1dad de los catalizadores La magnitud del factor de efect1v1dad. '' (desde 

O a 1) 1nd1ca Ja importancia de las l1mitac1ones de drtus1ón y reacción 

(secc. 2.2 1.3) 

7,. 



El desarrollo teónco consiste del desarrollo de fas ecuaciones matemáticas para la 

reacción quim1ca y la transferencia de masa simultáneas 

Considere una particufa de caraf1zador esfénca de radio R y se realiza un balance 

molar en estado permanente de una especie A que entra sale y reacciona en la 

capa esférica de radio interno r y radro externo r + .\r como se muestra en la 

siguiente figura 

Figura 2.8: Balance molar en una particula esférica (3, 9) 
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Para el aná1ts1s se consideran las siguientes suposiciones 

1 La estructura de la particula es esférica e 1sotérm1ca 

2 La d1fus1ón dentro de la estructura del poro se puede representar por la pnmera 

Ley de F1ck y un Coeficiente Efectivo constante 

3 Se realiza el balance con respecto a la especie A 

4 Cond1c1ones estables 

El -nux- de A se considera pos1t1vo en la d1,.ecc1on en la que se incrementa. pero 

como en realidad el -flux- de A entra. se consideraran valores negativos. indicando 

que el ·nux .. esta en direcc1on del decremento de r 

El area total en la que se realiza el balance considera sólido y vacios siendo 

normal al -nux- molar 

Ve/oc de A entrando ar= w ... , Area WA. . . 4 . .,..,..: 

Ve/oc A de salida de fr + .,rJ = w .. . Area W,.., . 4.~·' 

f Ve/oc. de Generac1on l [ Ve/oc de ~acc1on 
)de A en una capa .,r í - _Un1daC!de-Aroa-SUp 

r~ •S.,,. •4::r .... \r 

, r 
1 ¡ Superficie Interna 
' · ¡ Un~dBCTde-Voium-en 

L del Catalizador 

l 
l · fVo/ 

J 

Donde r'" es el radio medio entre r y .\r. y se utiliza para aproximar el volumen .\V 

de la capa 

7K 

Capa] 



El balance molar es: 

(entra a rJ - (salida de.r + .,r) + (generac1on dentro de .\r) '"°'O 

(w., • 4 . .,.-'I.) - (w., •4.-,r'[ ,. ) , (r, • s,,-4.-,r.;::v) ~ o 

Dividiendo entre ( - 4:i \r) y tomando el limite de '\r tendiendo a cero se obtiene 

o (2 51) 

expresando la superficie interna del catalizador. en términos de S 4 • la superficie 

interna por unidad de masa es 

s ... -~·-
• p" 

m' 
g cat 

(2 52) 

donde ¡>p es la densidad de la particula La velocidad de reacoón por unidad de 

masa del catalizador -rA. y la velocidad de reacción por unidad de superficie se 

relacionan de la s1gu1ente manera 

(2.53) 

Suponiendo que la reacción en la superficie es de orden n dentro de la particula 

- r4 = k,,c: 

Pf A 
QlJI 

,., 

1ESIS 
IE U 

NI DEI( 
muartcA 

(2.54) 



La ecuación del .. flux~ de masa es 

w. (2.55) 

sustrtuyendo la ecuaciones 2 51. 2 52. 2 53. 2 54 en la ecuaetón diferencial 2 55 se 

tiene: 

V(dC, /dr)j 
- -dr - _. 

r-·s.k,.C';. 
o .• - .. o 

d1ferenc1ando el primer término y d1v1d1endo todo por -~·se tiene 

d··c, , 2¡' dC, ¡ 
dr~ r dr / 

Las condiciones a la frontera son 

s,.1<.c~· 
o.~ .. o 

CA es finito eri r=O CA = e_ en r=R 

(2 56) 

(2.57) 

Es oec.r. dCA = O no ex•slen grad.entes oe 
dr Eri la super11cre externa Ja concen1rac16n es e,... 

concentrac1on en e: 1ntenor del catahzador 

Definrendo l.f' y .;. como vana bles ad1mens1onales del siguiente modo 

. r ,_ =R 



Las condiciones a la frontera se conv1er1en en 

;_ = 1 

y 

et,._ - o 
dr 

Reescnbiendo la ecuación (2 55) 

w. -D dC~ 
•" dr 

en forma ad1mens1onal, usando la regla de la cadena 

Empleando las nuevas cond1c1ones a la frontera. se obtiene 

de la ecuación del gradiente de concentración 

d"). 1 
dr - R 

dC,._ ~_q_ .... 
dr d;. R 

La ecuación del "flux~ en términos de variables ad1mensionales es· 

W = -D dC, = - ~_._c •• l- ~'!'_) 
"'• •" dr R dJ. 

"1 

(2.58) 

(2.59) 

(2-60) 



Asumiendo que se tienen cond1c1ones permanentes. la cantidad de A Que entra en 

la superf1oe externa reacciona completamente en el interior del catalizador Por lo 

tanto. la velocidad de reacción global es igual al nu10 molar de A que entra La 

velocidad de reacción (de consumo) de A. MA se obtiene muJhpJ1cando el ·nux­

molar en la superfrc1e por el area superficial del catalizador. 4.~' 

M, (2 61) 

Para determinar la velocidad de reacc1on global es necesarro convertir a vanables 

ad1mens1onales fa segunda denvada de C.:.. 

(262) 

D1vid1endo por C~~ la ecuación en forma ad1mens1onal queda 

·O (2.63) 

Ordenando. 

(2.64) 

Donde· 



La raíz cuadrada de •t•~ es el Modulo de Th1ele y esté es la medida de la relación 

de la velocidad de reacción en la superficie y la velocidad de d1fus1ón a través de la 

partícula Es decir. 

k.R·s.c_~-· 
D •• 

k~RS. C~. Veloc de Reac 

o ... [tc .... -.. - 6~ Rj Ve/oc de Dlf 
(2 65) 

Cuando el Modulo de Th1ele es grande. la d1fus1on limita la velocidad total de la 

reacción, cuando •J•~ es pequeño la velocidad de reacción es la l1m1tante (3) 

Considerando una reacc1on de pnmer orden la ecuac1on d1ferenc1a se tendra 

ti•;',_-. o (2.66) 

Donde 

(2.67) 

Esta ecuación se puede resolver mediante la transformaetón y=tp} •. 

H.l 



Con esto se tiene: 

(2.68) 

Resolviendo esta ecuación•. se tiene 

y A. cosh <J>,}. _,. senh 'J•,). 

En términos de 1fl. 

~- cosh cI>,J. • ~ senh <l>,j_ 
j, "· 

A, y a, son constantes que se evalúan con ayuda de las condrc1ones a la frontera. 

cuando i.=O cosh cfJ1i. tiende a 1. 1n_ trende a mfin1lo y senh <JJ,.ii_ tiende a cero 

Debido a que se requiere que 1¡-. sea finrto en el centro A, debe ser cero Evaluando 

B, (<rt=1 y ).=1) el perfil de concentrac1ón es 

(2.69) 

Unos perfiles se muestran en la s1gu1ente figura. para diferentes valores del modulo 

de Thiele. 

t Cf>t>f"Q"'"""" 

R r O 

Figur• 2.7: Per.'d de C0"1centrac•ón en un catahzador esfenco (3} 

• La sofuQon de este hpo de ecoacoones se Dl.Jeae ericonrrar en Dtfferenr1al t;quat•ons ae F Ayres U S. A 
19!t2 Entre otroa 



El factor de efect1vrdad (variando desde O a 1) indica la 1mportanc1a relativa de la 

hm1tac1ones de Ja d1fusrón y de la reacción 

A partir de la defin1c1on del factor de Efect1v1dad dada antenormente. se 

desarrollará una expres1on que relacione el Modulo de Th1ele y esté factor 

S1 la superficie total de una pan1cula de catahzador estuviera expuesta a la 

concentración de la super11c1e externa c.~~- la velocidad seria 

Veloc =(Ve/oc por Unidad de Area)(Área Superl1c1af) 

=(Ve/oc por Unidad de Area) Í Ma:;~:~~;,::~or j (Masa de Cata//zador) 

(
4 ' 

= (k 1 C,ru.)(Sa) 3 .7R 3 J',.) = -r.; 5 (Masa de Catahzador) 

El subíndice s 1ndrca que se esta realizando el anahs1s a las cond1c1ones de la 

supeñ1c1e del catalizador. 

La velocidad real de reacción es la velocidad a ta cual los reactivos se difunden 

hacra la supeñ1c1e externa Es decir. 

(2 70) 

haciendo la denvada de la función que define a •r> (la relación de concentraciones) 

con respecto a ;_ (relación de radios) y evaluando en l.=O 

-=-. •I•, coth •I,, - 1 (2.71) 

"' 



Sustituyendo la ec. (2. 71) en la ecuac.ón (2 70) 

M. -_ 4:rRo ... c .... (c1,, coth -i·, - 1) (2.72) 

Ordenando las ecuaciones anteriores en la ecuación de la definición del factor de 

efectividad se tiene 

4:rRD ... C.~ 
-- -· -

4 
, (<l>, coth tJ•, - 1) 

k,S,.p., 
3 
~R 

Entonces: 

(2.73) 

Esta ecuación representa el factor de efect1v1dad interno para una particula 

esférica y una reacción de primer orden Este factor se multiplica en las ecuaciones 

de velocidad vistas en el capitulo 1. para el cálculo de la velocidad del proceso 

Para valores de modulo de Th1ele grandes. el factor de efectividad se puede 

calcular mediante 

(2.74) 

Para reacciones de orden mayores a uno. el factor de efect1v1dad decrece cuando 

la concentración se incrementa en la supeñ1c1e externa del catalizador (n es el 

orden de reacción) 

El análisis antenor aplica en casos isotérmicos. ya que en casos endoténnicos y 

exotérmicos el factor de efectividad puede ser mayor que uno 



Para determ1nac1ón de factores de efect1v1dad de reacciones no 1sotermtcas se 

recomiendan las referencias 9.30. 31 y 48 

El factor de efectividad se puede determinar experimentalmente a partir de la 

med1c1on de las velocidades de reacc1on sobre vanos tamaños de particula baJO las 

mismas cond1c1ones El factor de efectrv1dad se aproxima a la unidad cuando no 

existe incremento de la velocidad por unidad de cantidad de catahzador 

Existen diversos entenas para estimar a grosso modo cual de los pasos de una 

reacción es el que l1m1ta la reaccaon heterogénea 

- Cnleno We1sz-Prater para la difusión interna 

Este entena ut1hza los valores obtenidos de la velocidad de reacc1on para 

determinar st la difusión interna esta l!m1tando la reacción o no La ecuación es la 

siguiente 

e~, 
:..~·-"t-s_·!''.".R2 
o .. c .. (2 75) 

todos los términos de esta ecuación son conocidos o se pueden medir y así 

calcular Cwp Entonces si c_i, <<1 no hay l11mtac1ones debidas a la d1fus1ón y como 

consecuencia no pueden ex1st1r gradientes de concentración dentro de Ja particula 

de catalizador. y cuando C..,">>1 la d1fus1ón limita de manera importante la 

reacción (3) 

- Cnteno de Mears para difusión externa 

Al igual que el antenor emplea las medidas de la velocidad de reacción para 

conocer s1 la transferencia de masa desde el fluido (gas) hacia la supeñ1c1e se 

puede despreciar 

K7 



~ r_..._~>-~_R 
k,CA 

015 (2 76) 

Donde n es el orden de reacción. R el radio de la particula (m) Pr· es la densidad 

del catahzador (kg /m 3), C.·. es la concentración de reactivo de 1nteres en el fluido 

(kmoll m 3). k,_,. es el coef1c1ente de transferencia de masa (mis) y -r.-. es la velocidad 

de reacción observada 

2.3.2 MODELOS CINÉTICOS 

Las correlaciones de datos cinéticos se emplean para el desarrollo de modelos de 

reacciones especificas que sean capaces de predecir el efecto de los cambios en 

las cond1c1ones de operación sobre el rend1rrnento del reactor ( 1) 

Considerando una reacción química especifica entre un fluido y un catalizador 

poroso, para que la reacción se lleve a cabo los reactivos deben. primero. 

d1fund1rse a través de los poros del sólido hacia los centros cataliticamente activos, 

al menos una de las especies es qu1m1sorb1da sobre la supert1c1e del sólido. 

posteriormente ta reacción se realiza entre las especies qu1m1sorb1das o entre 

éstas y otras especies que son adsorbidas f1s1camente o que colisionan 

directamente desde el fluido Despues de la reacción. los productos son 

desorb1dos y difundidos hacia el exterior del catalizador 

Los mecanismos verdaderos de las reacciones no son bien conocidos. aun para 

reacciones catalit1cas simples Los modelos que se acercan a los datos 

experimentales son los más rentables, no obstante. la naturaleza compleja de una 

reacción heterogénea se facilita empleando par~melros a1ustados empincamente. 

perdiendo jUS' 'rcac1ón teórica Es decir. cuando una reacción 1ndustr1al procede de 

una manera compleja y tiene un mecanismo poco conocido. es conveniente 

adecuarla a correlaciones empíricas. empleando expresiones de Arrhen1us con 

funciones de potencias de las concentraciones de los reactivos. los exponentes 

son constantes ajustadas arbitrariamente 



Una expresión simple para la velocidad de una reacción catalitlca entre A y Bes· 

Veto e 
Motee Reacc 
(t1empo)(area> 

(2 77) 

donde ko se considera 1ndepend1ente de la temperatura y la superl1cie del 

catalizador. 

La función de las concentraciones consiste de funciones simples de potencias 

A.,e ' ... ,c~c;. (2 78) 

Para esta expresión. A·-; y E son solo funciones del catalizador y del sistema 

reaccronante 

El ténnino 1<0 no tiene significado teonco. los exponentes pueden ser enteros. 

fracc1onanos. pas1flvos. negatrvos o cero Sin embargo. muchas reacciones 

catalit1cas obedecen a una relac1on simple de este tipo en 

suficientemente amplio de cond1c1ones que hacen Utd la correlación 

De forma general 

donde '...lt se conoce como el orden de reacción 

rango 

(2.79) 

Existe una sene de sistemas reacc1onantes en los que las funciones de 

concentración permanecen constantes. pero E y ko cambian Sr el cambio de cada 

una de las vartables anteriores tienen el mismo signo algebraico. se conoce como 

compensación. la velocidad de reacción se ve menos afectada s1 varian de manera 

independiente Y Por consecuencia el sistema no seguirá la correlación ante:nor El 

orden de reacción y la energía de act1vac1ón aparenles varían con temperatura. por 

lo que se requerir.a un modelo c1nét1co diferente 



Para determinar una expresión c1net1ca de reacciones sobre superficies. es decir. 

como la velocidad de reacción depende de la concentración de los reactivos. se 

conside,.-an dos grandes grupos 

Reacciones entre moleculas adsorbidas 

Reacciones entre moleculas adsorbidas y moleculas no adsorbidas 

Para el primer grupo el mOdelo más utilizado es el modelo de Langrnwr -

HinshelwoocJ 0 

Cuando la reacción es entre moleculas adsorbidas y no adsorbidas lo que no es 

tan común. (20) se aplica el modelo de R1deal' que se basa en considerar como 

paso determinante la d1fus1on de los reactivos ya sea en la fase solida o en la fase 

gas 

O Modelo de Lang1nu1r - Hin•heltN'ood 

Este modelo retiene las suposiciones del desarrolle de la isoterma de adsorción de 

Langmuir. además de suponer que el equ1hbno de adsorc1on se establece en todo 

momento. es decir. se considera que la velocidad de reacción es mucho menor 

que la velocrdad potencial de adsoroón o deserción (1 42) Las concent,.-ac1ones 

de las sustancias adsorbidas son. por lo tanto. determmadas por el equtlibno de 

adsorción de Ja isoterma de Langmu1r S1 se presentan dos o más especies. 

competirán por la adsorción en los centros activos 

Se supone que la reacción se realiza entre las especies adsorbidas en el 

catalizador. si un reactivo se descompone. el proceso podrá ser unimolecular o 

b•molecular. dependiendo del número de moléculas de producto que se forman por 

molécula de reactivo y de si los productos son adsorbidos Por e1emplo. para la 

descompos1c1ón simple en la que los productos no son adsorbidos se considera 

un1molecular 

O H1~od. C N (f940) Kt~t";" ot ,,., ... c;,,._.,.,,e_.,1 C:"'J"Q._. C1.t1~do.-. p, .. ._.., O•fOfd U "( 
• R'°""•I. E k Proc C•mbrkSgoo Pt111 Soc: .35 l)C 119)91 



Si la reacción se lleva acabo entre A y B adsorbidos y están inmóviles. éstas se 
deben adsorber en centros activos cercanos entre si para que la reacción suceda 

Este mecanismo es 

A B 
1 1 

A+B+2S -S-S-

A-B 
1 I 

Productos+ 25 ----- -S - S-

Con procedimientos análogos al anterior las expresiones de veloodad se pueden 

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

su forma y complejidad depende de ras suposrc1ones tomadas sobre el mecanismo 

Para ejempl1f1car lo anterior se presentan algunos postulados y sus expresiones de 

velocidad. 

Descomposición: Se lleva a cabo entre las moléculas de A y los prOductos no 

se adsorben. 

A - PrOductos 

La velocidad de reacción es proporcronal a la cantidad de moléculas de A 

adsorbidas. por lo tanto· 

(2.80) 

,,, 



Como IAJ...,. es proporcional a Ja superf1c1e cubierta por las moléculas de A 
adsorbidas. OA se tendra 

kfl l==l ··-- .':!'~,~~----~-
"' (t1ernpo)f.AreaJ 

Ef valor de flA se determina a partrr de la isoterma de Langmuir: 

ti. 
K .. P,,. 

·1··.--i<.P. 

Combinando las ecuaciones 2 81 y 2 82 

__ k~~~-
1 .. K .. PA 

(2.81) 

(2 82) 

(283) 

Si el sistema sigue este modelo. la velocidad de reacción sera de prrmer orden con 

valores suficientemente baJOS de P,11 S1 PA se incrementa. el orden de reacetón 

caerá gradualmente y llegará hasta orden cero De igual manera. la velocidad de 

reacción será de pnmer orden s• A se adsorbe débilmente (KA es pequeño) y el 

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

encontrado en un gran número de descomposiciones 

t.;... Descomposición: Productos adsorbidos 

A-B+C 



Suponiendo 

1 A. B y C están aprecrablemente adsorbidos 

2 La velocidad de reacción es proporcional a Ja cantidad de moléculas A 

adsorbidas 

3. No existe d1soc1acrón de A en la adsorción 

4. La reacción de reversa es despreciable 

Usando la rsoterma de Langmuir. la fracción de superficie cubierta pcr A. B y C se 

puede derivar de la s1gwente manera 

(2 84) 

Donde Lo es la fracción de los centros activos cubiertos por A. B y C 

"• ·- K.P./1- (o. • 11 0 • 11 0. )j K.P.(1 L") 

Oc~ KcPc(1-L11) 

Ec.·s 2.85 

Sumando estas ecuaciones 

(2.86) 



Restando 1 en ambos lados de la ecuación 2 86 y ordenando 

(1 ¿ .. ¡ (2.87) 

Debido a que dos moleculas se forman a pan1r de una molécula que reacciona. y 

como se postulo que los productos se adsorben. es necesario que exista uri centro 

activo desocupado adyacente a la molecula que este reaccionando. para acomodar 

una de las molécul~s del producto formado 

Aqui se tiene 

- r ~ l<H,(1- L:u) (2.88) 

Combinando las ecuaoones 2 87 y 2.88 

l<K,P, - r ""'- ---- ----·--- ---·---------
(1 + {K,.P .. + K 6P~ + Kc:Pc. !) 2 (2.89) 

En el caso de que se presente un matenal inerte (X) que se adsorba 

significativamente, el término K.Px se ad1c1ona al denominador 

-- r l<K,¡:>_,_ 

(1-t !K,.P .. ., K 6 P 11 _. KcPr_ • K.., P,, !( 
(2.90) 



e:.;... Reacción Bl"'olecular: 

A+B_..C 

Se consideran las mismas suposiciones que en el caso anterior. excepto que Ja 

velocidad de reacción será proparc1onal al producto de las concentraciones de las 

especies A y B adsorbidas Entonces la expresión de velocidad sera 

- r . .:.: k1• ..,ft 1, (2 91) 

Tomando en cuenta las ecuaciones que definen a '':. ti .. y (1 .2:1•Jdefinidas 

antenormente. y combinando la ecuación de velocidad de arnba se tiene 

- r -. -------~~ .. ~,.P .. f}• 
(1-. {K .. P.., .._ K 1JP1, ~ Kr:. Pe :r (2 92) 

~ Adsorción y Desorción con Disociación.· 

A 2 .--- 2A - Productos 

Suponiendo que A se disocia en la adsorción y se asocia en Ja desorción Con el 

fin de que la d1sociaC1ón se lleve a cabo, una molécula de gas debe cohsionar en la 

superficie donde se encuentren dos centros actrvos adyacentes El número de 

pares de s1tros activos es proporcional al cuadrado del número de su1os existentes. 

Por Jo tanto. Ja velocidad de adsorción esta dada por· 

(2.93) 



Suponiendo que la desorc16n involucra la interacción de los étomos adsorbidos y 

adyacentes, 

J~l k o~ 
\di J,,.. (2.94) 

Enelequ1hbno, kP._(1--o._)"· ko~entonces. 

"· 
(K.P. ¡': 

;-~-<~:-~)-.; 
(2 95) 

Esta simple ecuación aplica para atemos movibles adsorbidos para todos los 

grados de cobertura de la superficie o para atamos mmov1bles adsorbidos para 

valores pequeños de llA 

La veloodad de r-eacción ser-a quizás. de pnmer orden o de segundo con r-especto 

a A d1soc1ado. dependiendo. claro esta de las circunstancias 

Si - r = ko"". se sustituye en la ecuación 2 95. se obtiene 

(2.96) 

ysi -r=kO~: 

(2.97) 



Si dos átomos d1soc1ados de A reaccionan simultáneamente con B. y la adsorción 

de producto es despreciable. 

- r /...1..)~ • tt ,, 
kK,.P,.KtoP1, 

¡-;-; J~.P~~. -;",;," r (2 98) 

Los ejemplos más comunes de adsorción d1soc1at1va se observa con el Hidrógeno 

en muchos métales No obstante se observan reacciones de hidrogenación de 

pnmer orden, con mas frecuencia. que de orden • ~ 

~ Adsorción 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 supos1c1ones usuales: 

Si la velocidad de reacción es proporcional al producto de las moléculas A y B 

adsorbidas y los sitios (centros activos) están aleatoriamente d1stnbu1dos. se tiene: 

(2.99) 



Este tipo de comportamiento parece ser menos común que el que se establece 

cuando se compite par el mismo s1t10. sin embargo. el comportamiento de algunos 

sistemas sugiere una mezcla de adsorción 1ndepend1ente y adsorción compet1t1va 

(1. 6) 

.cO> Modelo de Rldeal 

R1dear propuso en 1939 un mecanismo molecular simple para procesos catalit1cos. 

éste decia que la reacc1on se realrzaba entre un radical o un átomo adsorbido y 

una mo/ecula. esta última se impactaba directamente desde el fluido o era alraida 

hacia la superl1c1e con fuerzas de van der Waals En ambos casos una nueva 

especie es adsorbida en la suoert1c1e Es decir una reacción se lleva a cabo entre 

una molécula de la capa adyacente y un atomo adsorbido qu1micamente 

Para formular un mecanismo de Rtdeal de una reacc1on simple entre A y B 

reteniendo las supos1c1ones del modelo anterior y considerando que la reacción 

ocurre entre moléculas de B adsorbidas y moléculas A en el fluido La velocidad 

será 

(2 100) 

Realizando las mismas sust1tuc1ones del sistema se obtiene 

kPAKMPt, 
,-~~-{K-_:PA- • K,)::;H ;-J(cpc~: (2 101) 

Y si ahora se considera un mecanismo donde la reacción ocurre entre A adsorbido 

y Ben el fluido. se obtiene Ja s1gu1ente ecuación 

kPnK,.P,. 
.;--~--:-¡¿·~- _. K~l-Pl.----:;c;¡;;-; (2102) 



2.3.3 LIMITACIONES DE LOS MODELOS 

Algunos autores eslud1aron vanos métodos de d1scnminaoón entre los modelos 

cinéticos y de esttmaoon de valores de parametros para metodos lineales y no 

lineales. concluyendo que el diseño estadist1co de experimentos proporciona el 

meJOr modelo ( 1) 

Existen diversas d1scus1ones respecto al grado de precisión con el cual se debe 

analizar o correlacionar los datos c1net1cos experimentales (6) 

Las expresiones de velocidad para varias reacciones catalit1cas. especificas de 

interés 1ndustnal. deben ser tratadas con precaución Rara vez hay suf1c1ente 

1nformac1ón disponible para desarrollar un modelo matematico apropiado y 

aplicable en un rango amplio de compos1c1on temperatura y pres1on. la 

extrapolación mas alla del rango estudiado es peligrosa Aún para un mismo 

conjunto de cond1c1ones expenmentales. la forma de la ecuac1on de velocidad 

cambiará substancialmente con respecto a la naturaleza del cata/Jzador. debido a 

que se presentan cambios de adsort1v1dad y react1v1dad En algunos casos la 

velocidad de reacción bajo cond1c1ones de operac1on a nivel industrial es muy 

rápida que los gradientes de temperatura y concentración 1nh1be la validez de los 

datos Por fo cual el modelo crnétrco experimental es muy a menudo útil como 

punto de partida para el desarrollo de un modelo rnaternat1co adecuado al sistema 

Lo más recomendable cuando se desea desarrollar un modelo c1nét1co para una 

reacción catalit1ca (heterogénea o de otro tipo) es llevar a cabo un an.8lls1s 

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

reactor a nivel planta piloto. sin olvidar que al ex1rapolar a sistemas mayores se 

debe considerar los cambios en dimensiones. cantidades. compas1c1ones. etc. 

presentes en el nuevo sistema 

Para un anáhs1s más profundo de las hm1tac1ones y usos. d1rrg1rse a las refer.enc1as 

1. 2. 6. 13. 16. 22. 30. 31. 32 



2.4 -ENVENENAMIENTO"" EN CATÁLISIS HETEROGENEA 

Un veneno es cualquier sustancia que disminuye apreciablemente la velocidad de 

una reacción catalizada El efecto del envenenamiento loma lugar pnnc1palmente 

en la superficie. y es causado por la adsorción de ras siguientes sustancias 

1 Enmascaramiento de los centros activos 

2 Cambro de la selectrv1dad del catalizador 

3 Catél1s1s de reacciones secundarias indeseables 

4 Bloque fis1co de los poros y/o encubnm1ento de los centros activos debido a 

depósitos inertes (como el carbón) 

5 Cambio de la estructura del catalizador 

Para propósitos pract1cos se distinguen 3 clases de desact1vac1ón catalit1ca 

• Ouim1ca 

• Térmica 

• Mecánica 

La desact1vac1ón quim1ca involucra un cambio quimrcamente 1nduc1do en la 

actividad del catalizador. debido a. 

- Adsoroón reversible del ·veneno· (lnh1b1c1ón) 

- Adsorción 1rrevers1ble. depósito o reacción del ·veneno- con la superficie 

(envenenamiento). 

- Restncc1ón inducida de la superficie. es decir. bloqueo de los poros del soporte 

(taponamiento del poro) 

100 



En este contexto se puede clas1f1car el ~envenenamiento" en 

• Envenenamiento por impurezas 

• Envenenamiento por la reacción misma 

En el primer caso se presenta debido a sustancias extrañas al proceso reactivo 

que afectan al catalizador En el segundo. uno o más de los participantes 

(reactivos. productos. 1ntermed1os etc ) sirven como precursores para el 

"envenenamiento~. Por e1emplo. el envenenamiento del catalizador causado Po' la 

formación de coque durante la reacc1on (39) 

Muchos autores han intentado descnb1r la desact1vac1on 1ntr1nseca de un 

catalizador. mediante expresiones. no obstante se recomienda revisar el hbro de 

Levenspiel· ahi se presenta un proced1m1ento simple y generalizado 

La desact1vac1ón térmica es. con frecuencia d1f1c1I de separar de la desact1vac1ón 

química. a causa de la smtenzac1on (reduccion del tamaño de la particula). 

reestructuración. aleación. volat1l1zac1ón y diversas 1nteracc1ones 1nduc1das entre el 

metal y el sopor1e. causadas por su alta sens1b1lldad al ambiente qu1m1co del 

catalizador 

La desactivación mecánica. se debe a los cambios estructurales del catahzador. 

(daños físicos) que d1srn1nuyen en área superf1c1al y como consecuencia se reduce 

el número de centros activos disponibles (39) 

2.5 CAIDA DE PRESIÓN 

Las ecuaciones que evalúan la caida de presión de un fluido reaccionando en un 

lecho empacado se deriva de manera s1m1lar a la de un tubo No obstante. el 

tamaño (en términos del diámetro equivalente de la particula). la forma de tas 

partículas y fracción de espacio vacio del lecho. son considerados además de ros 

parámetros que se consideran para los tubos La s1gu1ente ecuación presentada 

por Ergun (35) se puede emplear para el cálculo de la caida de presión .1P en fluJO 



turbulento y flu10 laminar. considera que el lecho empacado esta formado por 

particulas del mismo tamaño y forma. despreciando los efectos de la pared 

\P 

i. 
15~-~---!.:_~J.,.! 

º· 
11 175G ,--­
'. L 

G 
o,.p (2 103) 

Esta ecuación se puede emplear como una buena aproximación para el cálculo de 

la caida de presión en lechos flu1d1zados (con las min1mas cond1c1ones de 

flu1d1zac1ón) con cond1c1ones de flu1d1zac1ón mas cnt1cas las correlaciones para el 

. \P son considerablemente mas complejas Los factores que más afectan el valor 

de .1P son 

- El comportamiento de lecho flu1d1zado (flu1d1zac1ón moderada. ~slug- y la 

formación de canales) 

- La d1stnbuc1ón del tamaño de particula 

- La velocidad del fluido 

En la s1gu1ente figura se muestra el comportamiento cuahtat1vo de la caída de 

presión en lechos 

~evon en lcc-.c..'~ 
fstct:=C4 

'"'' 'ª' 

fC} 

Veloc. Linear del Gas. Ln V 

Figur• 2.B Comportamiento cualltat1vo de lechos flu1c:uzado y fiJO. (36) 



Para fa curva (a) se alcanza un pico en el punto mínimo de flutd1zaetón, después el 

valor de ~1P disminuye cerca del valor del lecho fiJO y se mantiene cerca de ese 

valor. En la curva (b) -siug- se presenta una ampha fluctuación más allá del punto 

de flu1d1zac1ón Por otro lado, en la curva ( c) del fecho acanalado se muestra una 

caida de presión menor que en el lecho estatico 

10.1 



3. TIPOS DE CATALIZADORES SÓLIDOS. 

En este capitulo se presentan los diversos tipos de catahzadores mas empleados 

en la 1ndustna. sus características y los procesos donde se uf1/1zan con mayor 

frecuencia Los catalizadores sólidos son muy importantes. ya que un gran número 

de procesos quim1cos 1ndustnales están construidos alrededor de reacciones 

quim1cas heterogeneas El catalizador sólido es parte integral de casi todas éstas 

operaciones (14 15) 

los catalizadores heterogéneos vienen en muy vanadas formas Muchos como 

esferas. tabletas. anillos. -peuers·· de distintas formas o estructuras monolit1cas en 

forma de panal de abeJa La forma va afectar de manera directa el factor de 

efect1v1dad, la d1fus1v1dad efectiva y el modulo de Th1e/e Que son parámetros 

importantes vistos en el capitulo antenor (2) y que pueden ser determinantes en el 

control de la veloodad de un proceso catafit1co 

No obstante. los catalizadores sólidos se pueden clas1f1car en tres grandes grupos 

1 Catalizadores Metálicos Soportados 

2. Zeol1tas 

3 Catalizadores Ac1dos 

El pnmero de las conceptos de soporte o cataltzadores soportados fue el de una 

sustancia inerte que proporciona un medio de drspersrón para un ingrediente 

catalit1co caro como el Platino. o como el mecho para me1orar la fuerza mecánica 

de un catahzador inherentemente debrl Sin embargo. el soporte contnbuye 

realmente a la act1v1dad cataliflca, dependiendo de la reacción y de las condiciones 

de reacción Los soportes pueden ser usados en forma de .. pellets" o polvos 

impregnados Algunas sustancias como la AJum1na co/ordal y la Silica coloidal 

pueden desempeñar un doble papel actuando como agente flgante en la 

manufactura de catalizadores y como soportes en el producto terminado 



Las Zeolttas son altamente cnstahnas, Alum1n0Sillcatos hidratados que desarrollan 

en la desh1drogenacrón del cnstal rdeal una estructura de poro uniforme teniendo 

diámetros min1mos de canal (aperturas) de alrededor de O 3 a 1 O nm El tamaño 

depende principalmente tipo de zeolua y después de los ca·· - nes presentes y Ja 

naturaleza de Jos tratamientos de calc1nac1ón y lechada 

Las Zeohtas han sido de gran rnteres como catalizadores en las Ultimas dos 

décadas debido a su elevada act1v1dad e inusual selectividad Que proporcionan en 

una gran variedad de reacciones .nctdo-cata/1zadas En muchos casos. pero no en 

todos. la inusual select1v1dad es det:uda a la estructura extremadamente fina del 

poro. esto. permite que solo ciertas molcculas penetren en el 1nter1or y solo ciertas 

prOductos escapen del 1nter1or ( 1) 

Las reacciones catailzadas con catalizadores ac1dos como las arcillas y en algunos 

casos la Zeohtas actúan como tal (por e1emp/o el ~cracking~ en hidrocarburos ) 

mostrando una d1stnbuc1on muy diferente de productos comparada con la obtenida 

en fa reacción term1ca Este tipo de reacciones presentan caracterist1cas muy 

s1m1/ares a las reacciones catahzadas por ac1dos rn1nerales Ademas. fas 

catalizadores del -crac'"-•ng- pueden -tntarse- con una base y pueden desactivarse 

por la absorc1on de compuestos bas1cos nrtrogenados o por iones bas1cos 

inorgánicos ( 1) 

Por analogía a una solución quim1ca. se postula que el principal requenmrento para 

la actividad catalit1ca. es que el sólido sea ac1do y sea capaz de formar iones 

carbonio• debido a la reacción con un hidrocarburo 

3.1 CATALIZADORES METÁLICOS SOPORTADOS 

Los catalizadores metálicos soportados son de gran interés para reacciones Que 

involucran H1drogeno. por ejemplo en H1drogenac1ón. H1drogenólls1s y en el 

reformado catalit1co. también son usados en la sintesrs de amoniaco y para la 



reacción de F1scher-Tropsch (Hierro sopcrtado). en la metanac16n y reformado 

(Níquel) 

As1m1smo son utilizados en reacciones de ox1dac1ón. algunos ejemplos son el uso 

de la Plata soportada para la ox1dac1ón del Ettleno a oxido de Etileno. el alambre de 

Platino - Rodio de la malla para la ox1dac1on parcial de Amoniaco a Óxido N1tnco o 

para la convers1on de la mezcla de Metano. Amoniaco y Aire para formar Ac1do 

C1anhidnco (CNHJ la Plata (no soportada) para la oxidación parcial del Metano! a 

Formaldeh1do Este trpo de reacciones por lo regular involucran temperaturas 

relativamente altas 

La selección de un soporte esta basado pnnc1palmente en las siguientes 

características ( 1) 

1 Debe ser inerte 

2 Propiedades mecanccas res1stenc1a a la tracc1on dureza y fuerte res1stenc1a a la 

compresión 

3 Estab1hdad baJO las cond1c1ones de reacción y regenerac1on 

4 Area supeñ1c1al. un area supeñ1c1al elevada es normalmente. pero no siempre. 

deseable 

5 Porosidad. incluyendo tamaño promedio del poro y d1stnbuc1ón del tamaño de 

poro (gran area 1mphca poros finos) 

6 Ba10 costo 

De una muy amplia variedad de pasibles matenales. solo tres combinan las 

caracterisucas anteriores de manera optima y por lo tanto. son muy empleados. 

estos son la Afum1na. Sílice y Carbón Activado De los anteriores. la Alumina es la 

mas utilizada en la industria Generalmente el óxido de Magnesio tiene poca 

fuer.za. el óxido de Zinc tiende a reducirse. el Chrom10 tiende a causar 

desh1dratac1ón y su acidez puede causar reacciones indeseables. el Circonio. 

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

J1m1tados. 
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3.1.1 ACTIVIDAD METÁLICA 

La máxima act1v1dad metal1ca esta asociada con la rap1da pero no muy fuerte 

qu1m1sorc1ón de los reactrvos 

Las reacciones de h1drogenac1on se llevan a cabo con una ampha vanedad de 

reactivos. los catalizadores metalices mas activos son los pertenecientes al grupo 

VIII Dentro de este grupo las d1ferenc1as de act1v1dad varian con la naturaleza de 

la reacción y requiere de un anar1s1s detallado del n"lecanismo 

En la h1drogenolls1s de un hidrocarburo se realiza el ron1p1m1ento de un enlace C-C 

acompañado de una h1drogenac1on para formar dos moleculas a partir de una La 

h1drogenolls1s de par.flfrnas es de qran 1mportanc1a en la industria petrolera (es 

llamado también -H1drocrack1ng·; el mecanismo que probablemente se presenta 

como pnmer paso es la adsorc1on de ra parafina (alcano) sobre u., grupo de 

centros activos y la postenor d1soc1ac1on de un atorno de H1drogeno 

Los metales del grupo VIII en la pnmera serie de trans1c1on muestra su maxinia 

actrv1dad en el tercer subgrupo en el Niquet no obstante en la segunda o tercera 

serie de trans1c1on se venf1ca en el primer subgrupo en el Rutenio o en el Osmio 

La d1stnbuc1ón de los principales productos de un ·H1drocrack1ng· o H1drogenól1s1s 

vana sustancialmente con la naturaleza del metal. en parafinas que reaccionan con 

el Fe. Co o N1 el romp1m1ento se efectúa en los enlaces C-C finales o terminales de 

la molécula. produciendo una sucesiva desmetanizac1on de la cadena de carbono y 

la subsecuente producción de metano Con el grupo del Platmo. los patrones de 

romp1m1ento 1mc1ales no son. relativamente. selectivos sobre el Platino e Indio. 

pero los enlaces terminales C-C son casi exclusivamente atacados en Paladio y 

ROd10 El esquema sucesivo de desmetan1zac1on no se presenta en los metales del 

grupo del Paladio 
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En los catalizadores meláhcos sopanados. es conveniente delerm1nar el Brea 

expuesta d1st1ngu1endo ésta del area superficial total Es decir. es necesario 

conocer el porcenta1e e.xpuesto o d1spers1ón (un valor de 1 significa que todos los 

átomos metaflcos estan e.xpuestos a el reactivo) 

La fracc1on e.xpuesta o d1spers1on es medida directamente por la determ1nac1on del 

numero de aromos supeñ1c1ales proporcionada por la qu1m1sorc1on selectiva y la 

cantidad total de metal presente Se utiliza tamb1en la transm1s1on de microscopía 

electron1ca que proporciona la medida directa del tamaño de partícula y es un 

metodo utll para la comparac1on con los resultados obtenidos con la qu1m1sorc1on 

3.1.2 SOPORTES 

Los soportes de catalizadores fueron onginalmente creados para dispersar un 

matenal catal1t1camente activo Aunque el soporte puede ser inerte dependiendo 

de la reacc1on. muchos de ellos retardan o previenen la cnstal1zac1on del 

catalizador y así aumentan su vida útil 

Algunos sopones no son inertes. aunque dan la apariencia de ser un soporte 

solamenle. forman parte 1mponante del catalizador Por e1emplo el Cromo-Alum1na 

apareciendo el Cromo como catalizador y la Alumina como soporte Sin embargo. 

el Cromo sobre otros soportes no proporciona las propiedades cata/1t1cas de la 

combrnac1ón Cromo-Alum1na Una s1tuac1on s1m1far se presenta con los 

catalizadores de óxido de Cobalto - óxido de Molibdeno - Alum1na 

En diferentes sentidos. algunos materiales que son soportes. son también 

catalizadores par ellos mismos para diversas reacciones. por e1emplo la Alumrna -

y. con frecuencia es utilizada como un soporte activo. y es empleado para la 

desh1dratac1ón de alcoholes 

La mayoria de los sopones tienen poros relativamente pequeños (10 - 100 Ams) 

que son obtenidos durante la preparac1on del catalizador. los poros de tamaño 

mayor. por e1emplo. 5000 Ams se pueden obtener en los catahzadores 

ad1c1onando un compuesto orgánico que se quema pastenormente 



Por e1emplo. agregando 5°/o de u - celulosa mohda. mezclándola en un soporte 

disperso finamente con o sin 1ngred1ente activo La mezcla se extrusa. seca y oxida 

para producir un catalizador con una d1stnbuc1ón de poro b1modal (Poros grandes 

debidos al ad1t1vo orgánico y pequeños poros del soporte) 

Los factores mas importantes para la selecc1on de un soporte son 

1 Proporcionar acceso al matenal catalítico 

2 Debe ser estable baJO las cond1c1ones de uso y de regenerac1on ( 16) 

Aunque se piensa que los soportes de catalizadores solo sirven para soportar 

sólidos. también pueden ser ut1f1zados para soportar liquides. por e1emplo. el 

Pentóx1do de Vanadio utilizado en la ox1dac1on de SO: a S03 es liquido baJO las 

cond1c1ones de reacción Ou1za sea prefenble adsorber y soportar algo de 

catalizador homogéneo altamente activo que llevar a cabo la separación del 

catalizador al final de la reacción 

3.1.2.1 SOPOllTES CATAUTlCOS ACTIVOS 

No es posible definir una d1v1s1ón entre los soportes activos e inertes Pues algunos 

soportes son inertes para ciertas reacciones y cond1c1ones de reacc1on. en los 

siguientes párrafos se explicarán algunas caracterist1cas y usos de algunos 

soportes (16) 

1. Si/ica Gel La S11tca gel puede ser preparada con diversas propiedades finales. 

que principalmente presentan variaciones en el área superficial y en el tamaño de 

poro Aunque este soporte ha sido propuesto como catalizador para ciertas 

reacetones. comercialmente no se usa como tal. sino como soparte de 

catalizadores y particularmente para los catalizadores de Vanadio para la 

oxidaaón. catalizadores de la Ox1clorac1ón y para soportar metales preciosos para 

la hidrogenación Cuando se desarrolla un catalizador de S1lica Gel y no se quiere 



tomar el nesgo de tapar los poros del soporte con el material activo que va a ser 

soportado. se requiere conseguir h1drogeles de Sillce Estos se pueden mezclar 

con el material catalltico y entonces secar para obtener la estructura deseada 

La Sthca Gel se puede preparar a partir de la Sillca Coloidal comercial 

2 Silica Coloidal Esta es útil en la formulac1on de catalizadores ya sea como un 

SOPorte, un componente o un adhesivo Las particutas 1nd1v1duales son esfencas y 

no presentan superf1c1e interna La superficie e"'terna esta cubierta con grupos 

S10H y el coloide usualmente se establl1za con NaOH a un pH de 9 pero también 

puede ser estabilizado con NH3 

3 Silica Diatomácea, Tierra Diatomácca. Diatomita o Kicselguhr Todos estos 

nombres describen el mismo producto La S11ica D1atomacea es uno de materiales 

de sopcrte en la formulac1on de un catalizador muy valioso Puede ser una 

poderosa herramienta en las manos de quien la entiende y conoce sus 

caracterist1cas. especialmente las características que pueden variar de deposito a 

deposito, con las cond1c1ones de procesamiento y el proveedor 

Existen un sin número de d1atomos. as1 que muchos tipos de esqueletos 

d1atomáceos forman la S11tca d1atomacea. en los depos1tos puede estar mezclada 

con pequeñas porciones de arena y arcilla pero esto es removido casi en su 

totalidad, el Hierro y la Alum1na que permanece se piensa que es pane esencial del 

esqueleto. 

La S1llca 01atomácea natural se caractenza por tener una moderada superficie o 

área superf1c1al. 1 O - 80 m 2 g 1
• y poros relativamente grandes. 100 Ams o más de 

diámetro La superficie de la S1hca tiene algunos grupas StOH sobre esta y puede 

ser disuelta en caliente en una soluc1on al 5°/o de Na~C03 Se puede considerar 

que la superficie es inerte. por e1emp10. la S1hca D1atornacea es usada como 

soparte en la manufactura del catahzador sólido de ácido Fosfórico para la 

pohmenzac1ón. sin embargo. hay ev1denc1a para creer que se realiza una reacción 

química entre los grupos S10H y el ácido Fosfonco 



Comparada con catalizadores como /a Alumma -activada- es relativamente no 

adsort1va Es especia/mente úM para formular catalizadores donde se desea 

obtener un producto de reacc1on desorb1do 

Cuando la S1l1ca 01afomacea se calienta los grupos S10H se convierten en 

S1 -0- S1 como se padria esperar Ademas se presenta 

reordenarn1neto con la desapanc1on de los pequeños poros de1ando un tamaño de 

poro mayor en promedio Durante la c.<:1lc1r.ac1on en aire el Hierro se ox•da y el 

tenue color gns tierra desap<1rece y se convrer-te en rosa cuando se ectlcrna con 

una pequeña proporcron (3-6 <~..,)de Na •. CO 1 se presenta un mayor reordenarn1ento 

el resultado neto es poros aun mayores 

La S1f1ca D1atomacea se utt11za comerc1arrnente para filtrar es muy ernpJeada en la 

separac•on so/1do-/1quido de suspenc•ones E)<1ste Sr/re.:: D1atomacea de vanos 

grados con d•ferenres tamaños de poro Por lo tanto el ingeniero puede elegir 

entre todo un gran especrro de tamaño de poro el sopoHe para su catalrzador- ( 16) 

4 Hidratos de Alumina y Alurninas Activas 

Es confuso encontrar un sopoHe adecuado la pnmera vez que se busca entre las 

senes de Hidratos de A/um1na y Alumina activada que se conocen En los 

siguientes párrafos se han selecc1onado los de mayor mteres 

Las Aluminas son qu1zas los sopones de catalizadores mas versat1/es. se 

recomienda para qwen busca un nuevo sopor1e intentarlo primero con un Alum1na 

Activada 

4. 1 u- Alumina Trihidratada (G1bbs1ta) Este tnh1drato es el pnncipa/ constituyente 

de las Bauxitas de Sur y Norte Amenca y es. además el producto del proceso 

Bayer de punf1cac1ón de la Bauxita e/Jm1nado el Hierro. Sílice y otras impurezas. el 

proceso Bayer disuelve la Alum1na hidratada en NaOH para formar Aluminato de 

Sodio. 
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Las impurezas se separan y la solución se diluye con agua para 1mc1ar la h1drólls1s 

y preop1tac1ón de la u- Alumina tnh1dratada (G1bbs1ta) 

2NaAIO,. 4H,o 

La u- Alumina Tnhrdratada pierde agua lentan1ente a 250 ºC y rap1darnente a 

400 - 500 ºC. formando ·:·-Alumina que contiene alrededor de O 4 a O 5 ~'ºde agua 

Esta es una de las comunes y si no de las comunes la mas activa de las 

Aluminas Dependiendo del tamaño de par11Cula la velocidad de calentamiento de 

si el proceso de desh1dratac1on es al vac10 o no el area superficial de Ja ·.-A1urn1na 

normalmente esta en un rango de 250 a 350 rn;-g 1 Por lo tanto resulta un material 

catalit1camente atractivo. el calentan11ento a elevadas temperaturas durante el uso 

o la regenerac1on causa que la Atum1na pierda agua y que resulte una formación 

de una u-Alum1na con la perdida de casi toda el area superf1c1al 

4 2 /J- Alumina Trihidratada Este tnh1drato se forma con CO;- reaccionando con 

Aluminato de Sodio Hecho de esta manera es relativamente denso hecho 

mediante la reaccion del agua con Aluminio motahco amalgamado 

(relativamente) un polvo ligero con un area superficial considerable y tiene mayor 

estabilidad en la transformac1on en caliente El calentamiento rap1do de la f\­

Alumma Tnh1dratada en aire húmedo. produce :- Alurn1na El calentamiento lento 

{< 1 ºC min 1 
) de pequeñas particulas (< 10 u ) en aire seco da 11- Alum1na. 

también en calentamiento a altas temperaturas ya sea durante el uso o la 

regeneración. se transforma en{/· Alum1na y pierde su act1v1dad 

4.3 a- Alurnina Ntonohidratada Este hidrato es el principal constituyente de la 

Bauxita Europea Se forma a partir de un prec1p1tado gelatinoso de una soluc1on 

de sal de Aluminio y Amoniaco. calentando el producto anterior cerca de los 400 °C 

descompone el monoh1drato y da ·f- Alum1na Pero la u- y j\- Alum1na tnh1dratadas 
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pueden dar el 

y-Alum1na 

Monoh1drato como intermedio en ruta hacia la 

Vanos Hidratos de Atum1na tienen otros nombres el Tnh1drato de 11- Alum1na es 

llamado G1bbs1te o H1drarg11/11e el Tnh1drato de p- Alumina es llamado Bayenta y el 

monoh1drato es llamado Bohm1te 

La 11- Alumina Monohidratada Coloidal o dispersa es Utll en la formulac1on de 

catalizadores como soporte componen le o adhesivo La Alumina 

Monoh1dratada (AIOOH) se puede dispersar en agua o en solventes que 

contengan grupos OH formandose fibras (no porosas) de 100 mu de largo y un 

área superl1c1al de 275 m=-g · y neas en grupos AIOH. estas mantienen su area 

superf1c1al a altas temperaturas en cornparac1on a otras Alum1nas 

Corno es de suponer de las fibras se forman cumules de estas y las estructuras 

creadas presentan -poros- de 50 a 70 Ams de d1arnetro un volumen de poro de O 5 

a O 6 cm 3g 1 
Algunas de sus caracterist•cas son (16) 

1) Las part•culas llevan una carga pos1t1va 

2) Se dispersa en otros liqwdos 

3) Forma una pelicula. útil para colocar material activo catalit1carnente sobre los 

soportes 

4) Es un buen adhesivo 

5) Ba1as concentraciones de matenal floculante y alta concentración de matenal 

d1spersante 

6) Actúa como base con ácidos 

7) Forma que/atas. p e con Benzofenona 
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3.1.2.2 SOPORTES INERTES 

Los sopones inertes tienen un área superficial relativamente baJa. por lo tanto. la 

porosidad se mide en porcenta1es y presumtblemente no tienen interacción quim1ca 

entre el soporte y el material catalit1co los soportes inertes son productos de las 

industrias dedicadas a los materiales refractarios son estables y útiles a altas 

temperaturas 

3.2 ZEOUTAS. (ALUMINOSILICATOS CRISTALINOS) 

3.2.1 DEFINICIONES 

Las Zeohtas. han sido conocidas por alrededor de 200 años. pero no fue hasta 100 

años después cuando se descubno que las Zeolltas presentaban propiedades de 

intercambio de iones En la década de 1920. se llevaron a cabo los primeros 

estudios de adsorción. revelando as1. la capacidad de ciertas Zeol1tas para aceptar 

o rechazar moléculas en base su tamaño 

Las Zeohtas son sóhdos m1ct"oporosos que contienen cavidades y cariales de 

d1mens1ones moleculares. de 3 a 1 O Amstrongs. las Zeolltas fueron restringidas (en 

un sentido químico} solo a Alum1nos11tcatos pero estudios recientes de -union 

Cat"b1de- en quim1ca del Alum1rno - Fosfato expandieron las compos1c1ones de las 

Zeolitas a cerca de 13 elementos, que incluyen. L1 Be. B. Mg. Co. Mn. Zn. P. As y 

T1 ademas de las sust1tuc1ones previamente conocidas S1. Al. Ga. Ge y Fe { 17) 

Aunque. solo Cef"ca de 60 diferentes estructuras o topologias son conocidas. 

decenas de cientos de estf"ucturas teóncas son posibles. dependiendo solo de la 

destreza. esfuerzo y c,-eat1v1dad del c1entifico que las sintetiza La mayoria de las 

estructuras conocidas presentan una alta estabilidad térmica y quim1ca. 

haciéndolas matenales Ut1les en un gran numero de procesos químicos 

importantes. por eJemplo. catahs1s. separaciones. punf1cac1ones e intercambio de 

iones En muchas apl1cac1ones. pnnc1palmente en petróleo y petroquim1cos, 

dominan totalmente la mayoría de los pt"ocesos establecidos mas recientes (16. 17) 
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Los sóhdos cnstalinos de mayor 1nteres catalítico son los llamados 

Alum1nos1licatos (Al S1 y 0:-) Vanos de ros mas de 100 Alum1nosll1catos sintéticos 

encuentran una amplia aphcac1ón en la industria como catalizadores Dentro de los 

mas importantes los trpos A X y Y. as• como tamb1en la Mordenita la Zeollta tipo 

A tiene un ba10 contenido de S1Jrce una alta densidad de cationes y un tamaño de 

poro efectivo de 3 4 o 5 Ams dependiendo de si el catión que contiene es de 

Potasio (tipo 3A) Sodio (tipo 4A) o Calcio (tipo SA). estos tipos se utilizan 

pnnc1palrnente como adsorbedores del tipo A no se conoce contraparte 

mineral (16) Los tipos X y Y estan estructuralmente relacionados al mineral llamado 

FauJaS1ta. el cual !lene una compos1c1ón qu1m1ca comple1a en terminas de los 

cationes que contiene (Na· K · Ca· Mg ') Los tipos X y Y presentan unas 

caracterist1cas similares as1 como tamb1en importantes diferencias El trpo Y tiene 

un alto contenido de Si/Ice comparado con el tipo X y es. ademas mas estable 

Como en el caso del tipo A ambos tienen un tamaño de cristal de a/rededor de 1 a 

3 p. un tamaño de poro entre B y 9 Ams dependiendo de s1 el cat1on es Calcio (tipo 

10X) o Sodio (tipos 13X y tipo Y} La Mordenita tiene un alto contenido de Sihce y 

una baja densidad de cationes que cualquier otra Zeollta comercia! puede ser 

s1ntet1zada con un tamaño de poro de 6 a 7 Ams presenta una estructura 

un1d1mens1onal al contrario de los tipo A. X y Y que tienen una estructura 

trrd1mens1onal Las Zeolitas son estructuralmente únicas con cavidades o poros de 

dimensiones moleculares como parte de sus estructuras cnstahnas las Zeolltas 

son comparables a las enzimas las cuales trenen grupas catalit1cos dentro de las 

cavrdades 



Las propiedades úttles de ras Zeohtas debidas a su esrructura cnstahna. están 

caractenzadas por 

a) Una fatitud rr1d1mens1ona/ de tetraedros de S10.~ y A/O.e unidos por atamos de 

Oxigeno compartidos en sus ap1ces formando una red de cavidades uniformes 

donde solo moléculas 10 suficientemente pequeñas pueden d1fund1rse (16) 

b) Una superficie altamente polar creada por fuertes camPos. asociados a la 

presencia de cationes en sus latitudes (16) 

Las propiedades catalit1cas de las Zeol1tas estan muy 1nfJuenc1adas por la refacion 

Sihce - Aluminio. la clase de cationes presentes en el cristal y el número de 

cationes libres (16) 

Las aplicaciones de las ZeofJtas se han e:ir:pand1do mas a/Ja del trad1c1ona1 refinado 

de petroleo. hoy en día muchas compañ1as qu1m1cas y petroleras estudian Ja 

apt1cac1ón de éstas en otras areas como 

• Refinado de petróleo 

• Producción de gases de síntesis (-Syntueis-) 

• Manufactura de petroquim1cos 

• Abatimiento de NO,, 

Las Zeohtas son maten/es cristalinos que comparten las s1gurentes propiedades 

que las hacen muy atractivas como catalizadores heterogeneos· 

1 Estructura cristalina bien definida 

2. Elevadas áreas super1ic1ales (>600 m 2 /g) 

3. Poros uniformes con uno o más tamaños 

4. Buena estabilidad térmica 

S. Hab1hdad de sorber y concentrar hidrocarburos 

6. Centros altamente ácidos cuando se intercambian íones con protones. 
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3.2.2 ESTllUCTU- DE l.AS ZEOUTAS 

Las Zeohtas son estructuralmente únicas que tienen cavidades o poros de 

dimensiones moleculares. como parte de sus estructuras cristalinas (33) 

Existen Alum1nos1flcatos en la naturaleza, presentes como minerales. pero hay más 

de 100 clases s1ntet1cas de Aluminos1llcatos que tienen un aphcac1ón industrial muy 

amplia 

El bloque prrmano que forma la estructura de una Zeoflta es un tetraedro de cuatro 

átomos de Oxigeno rodeando un atomo de Sihce {$10 .. )• Estas se conectan a 

través de las esquinas compartiendo átomos de Oxigeno para formar una gran 

vanedad de estructuras secundarias. y a su vez. éstas se conectan para formar 

otra variedad de polihedros. los cuales se conectan para formar estructuras 

infinitamente extendidas de vanas d1stnbuc1ones de Zeolltas cnstal1nas 

En los diagramas estructurales las esquinas representan átomos de S1 o Al y las 

lineas que interconectan son átomos de Oxigeno compartidos 

El estimado del mayor numero posible de estructuras es un problema matemat1co 

de comb1nac1ón de pol1hedros en diversas maneras ( 1 7) 

Figura 3.1: Unidad Primaria 

Una misma unidad secundaria combinada de diferentes formas. producirán un gran 

número de Zeolitas distintas entre si (17) 

o d n 
~) 

Figur• 3.2: Unidades Secundarias en la formación de Zeohtas (17) 
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En la estructura de las Zeohtas se puede llevar a cabo un 1ntercamb10 de cationes. 

es decir. el cambio de 5,•· (uno de sus principales componentes) por otros cationes 

de valencia menor (comúnmente Alumrrno o Gallo) conocida como ·sustitución 

lsomórfica-. por e1emplo 

5, ... = Al'.l· +Na· 

2s1•· = 2Ar3· • caz· = 2Al:i· 2 Na· 

2s,•· = Ar')· .... p~· 

Estos cationes son relativamente mov1/es y pueden ser fac1lmente 1ntercamb1ados 

por otros cationes (43) 

La siguiente tabla presenta algunas caracter1st1cas de las Zeo11tas de mayor uso en 

la industna 

---zeo11ia--- ---· -TaiñañC;-dePOrO­
Ams 

S1/AI 
Fau1as1ta X 7 4 1 - 1 5 
Fau1as1ta Y 7 4 1 5 - 3 
Zeolita A 3 1 O 
Chaz1ta 4 4 
Enon1ta 3 8 4 
ZSM - 5 5.5 10 - 500 
Ferrruenta 5 5 5 - 10 
Zeollta L 6 3 - 3 5 
Mordenna 6. 7 5 5 
Otfret1ta 5.8 --·--------~~~---"""N"cft.,...n· v-..-;;;;.-,...-,,..;;-¡c¿;;-Mg -------

-~~t·o~ 
Na 
Na 

K. Na 
-N· 
"N" 

H 
H 
K 

"N" 

~-1<:· H_~--

T•bl• 3:t: Datos de Zeolrtas mas comunes. Tamaño de poro, relación S1fAI y Catión. 
(17¡ 
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Las Zeolitas se van a clas1f1car según et tamaño de poro en 

Tamaño de 
Poro 

··-- Pf;;queñ.O 
Medio 

Grande 

3.2.3 S(NTESIS DE ZEOUTAS 

NUmero de 
Tetrahedros 

6. 8 
10 

- 1_2 

· o,érnetro ---
Max libre 

4-3A 

63A 

7 5 ""-

La compos1c1ón de la Zeohtas puede representarse par la siguiente fórmula 

general 

donde X+ Y= m 

Cuando existe Aluminio en la estructura aparecen cargas negativas M y O 

representan cationes El intercambio de cationes provoca un cambio en la acidez y 

sitios activos en las Zeolltas (44) 

En pnnc1pio las Zeolltas se preparan a partir de soluciones de Aluminato de Sodio. 

S1hcato de Sodio e Hidróxido de Sodio La estructura del gel formado depende de 

vanos factores como la compos1c1ón quim1ca y la d1stnbuc1ón molecular de las 

especies presentes en la solución de s1hcato al 1nic10 del proceso (44) 

El siguiente esquema representa el proceso general de sintes1s (44) 

11'' 

--­·-· 



La cnstallzac1ón se lleva acabo en un medio alcahno a temperatura moderada La 

compos1c1ón de la mezcla cnstahzante (S10;o. Al::O~. OH . H 2 0. y los cationes) 

Juegan un papel dominante en la determinación del tipo de Zeohta que se 

producirá (44) 

Esta 1nfluenc1a se resume en la siguiente tabla 

- Reiac~Ón mo-lar en la mezcla 

OH/S10.­

Na0/S10:­

R .. N"/$10:-

Influencia pnnc1pal 

Compos1c1on ~de la estructura 

Velocidad Mecanismo de 
Cnstallzac1on 

Peso Molecular del S•llcato 

Estructura. D1stnbuc1on del cat1on (es) 

Estructura Contenido de Alum1mo 

Tabla 3.2: Influencia de los reactivos sobre la sinte51s de las Zeohtas (44) 

Casi cualquier fuente de Aluminio y de Sílice se puede emplear. aunque el 

producto obtenido dependera de la fuente Los materiales mas comúnmente 

usados son Na2S103. S1hca Gel. Sihce sol. NaAIO:. Sulfato de Aluminio y vanas 

arcillas (44) El catión presente determina la estructura de la Zeollta. pues vanas 

Zeolltas se pueden obtener a partir de una misma compos1c1ón 1n1c1al solo 

cambiando el catión. por ejemplo. se puede producir zeollta Y o L de la misma 

mezcla, dependiendo de s1 el cat1on presente es Na· o K. Los cationes orgánicos 

producen una gran variedad de Zeolitas del tipo Z (44) 



4. MANUFACTURA Y PREPARACIÓN 

Los catalizadores industnales se manufacturan mediante t1na gran vanedad de 

matenates y procesos. cada uno de los catalizadores tiene diferentes alternativas 

de manufactura. por lo cual et proceso elegido representn LJn balance entre el costo 

de preparac1on y el grado en el cual las propiedades quim1cas y físicas ideales se 

alcanzan Las consideraciones mas 1mPortantes en un catalizador 1ndustr1almente 

Uttl son la actividad y la dur-ab1ltdad (l.2} 

La act1v1dad y selecflv1dad de un catalizador son 1rnportanres para el proceso en 

general. (sec:c 1 2) pues determinan la facilidad y rapidez con Que sP lleva acat>o 

la reacción sobre el catalizador 

La preparación de un catalizador es considerada un ane pw:s la retac1on entre !os 

proced1m1entos de tormulaCJon y ef comoortarrnento fmal del catalLzador en fa 

mayoria de los casos es confusa Algunos efectos que producen los ma1enales 

cataliflcos más comunes debido a la prec1p1tac,on layado. secado calentamiento 

y otros aue se describen aba10 En todas estas manipufac1ones las leyes Ou1m1cas 

aplican. pero son más compl1cadas por ta comple11dad de las sustancias de mteres 

Para un calalizador 1ndustna1 ta compos1c1on Química es de mayor cons1derac1on. 

pero otros factores. principalmente de naturaleza f1sica. tamb1en se consideran de 

importancia 

Área Supemc1al Es 1mportan1e tener área superlic1af eJeyada para que el matenal 

presente alta ac11v1dad par unidad de volumen o unidad de peso así que 1a 

mayoria de los catahzadores son manufacturados en forma porosa, con áreas 

stJperltetales mternas de enue 10 m='1g a mayores de 1000 m 7tg No obstante. la 

estructura deJ poro y la d1stnbuc1ón del tamaño de poro pueden c.ausar resistencias 

dffus1onales aue afecta directamente el acceso de los reactivos a los centros 

activos del catalizador y la remoción de productos. afectando la velocidad y 

selectividad de la reacción Para reacciones muy rápidas. se recomienda un 

catalizador con un ramaño de poro grande (ba1a area superlictal) El área 

J~ 1 



superficial se considera dentro del factor de efect1v1dad y la d1fus1v1dad efectiva 

(Cap 2l 

Estab11tdad Esto incluye estabilidad al calor. al envenenamiento. a las 

fluctuaciones de las cond1c1ones del proceso y a diversos componentes presentes 

en la mezcla reactiva S1 un catalizador puede ser regenerado o reconstruido. se 

obtienen importantes ahorros as1 que la estabilidad a las cond1c1ones de 

regenerac1on es importante 

Propiedades Mecan1cas Las propiedades mecanicas como resistencia al rose la 

dureza. y la fuerza a la compres1on son las de mayor 1mportanc1a 

El tamaño final de la part1cula de catalizador se determina a partir del proceso 

donde este va a ser aplicado Para reactores de lecho f1u1d1zado o reactores de 

suspensión (el catalizador suspendido en un liquido) las part1culas comúnmente 

trenen un tamaño entre 20 y 300 pm ( 1 > En los reactores de Jecho flu1d1zado. el 

limite 1nfenor se fiJa previniendo una excesiva cantidad de solidos finamente 

pulverizado hacia los ciclones separadores del reactor y et tamaño superior se fiJa 

tomando en cuenta las caracterist1cas de flu1d1zac1on de grandes particulas y las 

posibles llm1tac1ones de d1fus16n En reactores con suspenc1ón. los polvos son muy 

pesados para ser suspendidos y quizá menos efectivos por unidad de masa. los 

polvos que son demasiado finos son d1fic1res de elrrnmar mediante filtrac.ion El 

tamaño del catalizador para los reactores de suspens1on. es similar al tamaño para 

los del lecho flu1d1zado 

Para los reactores de lecho ÍIJO. los catalizadores generalmente tienen un d1ametro 

de entre 1 5 a 1 O mm. ( 1 J y una altura cercana a los mismos valores Con tamaños 

tan grandes. la resistencia d1fus1onal reduc1ra la velocidad de reacción en el centro 

de las partículas por lo cual la actividad del catalizador desciende por unidad de 

masa y la selectividad tiene un efecto adverso Debido a esto las partículas o 

.. pelletsw se fabrica en forma de anillos Con tamaños menores de 1 y 2 mm se 



causa una excesiva caída de presión a lravés del lecho. además de incrementar el 

costo de manufaclura por unidad de volumen o peso 

El pnncrpal ob1et1vo en la manufaclura de catalizadores es 1den11f1car las 

propiedades Químicas y f1s1cas de mayor 1mportanc1a en alguna aphcación 

especifica y desarrollar entonces. los medios para alcanzar o por lo menos 

aproximar estas propiedades empleando melados que pueden ser utilizados a gran 

escala (económicamente factibles) En algunos casos existen catalizadores para 

reacciones simples y que no producen sub - productos para estos. los metOdos de 

fabncac1on y fa manera en con10 se obtienen las propiedades deseadas son 

conocidos. en cambio en reacciones como fa ox1dac1on parcial de compuestos 

orgánicos en las que se consiguen sub · productos e 1ntermedros indeseables en 

mezclas mult1componentes. la estructura adecuadd y efectiva d~I catalrzador son 

d1fic1les de obtener y /os metodos de preparac1on se desarrollan a traves de 

ensayo y error ( 1 ) 

La mayoria de catalizadores son meta/es finamente pulverizados y soportados en 

materiales como AJum1na o S1flce o son óxidos de metal soportados o no 

Los procesos mas empleados en la fabncac1on de catalizadores son los metodos 

de precrp1tac1ón y de 1mpregnac1on El pnmero involucra en sus etapas 1mc1ales el 

mezclado de dos o más suspensiones de material c.ausando la prec1p1tac1ón. 

seguido de filtración, lavado. secado, formado y de calentarrnento Er tamaño y 

forma final de fas particulas de catalizador se delerm1nan a partir del proceso de 

formación el cual también puede afectar el tamaño de paro y la d1stnbuc1ón del 

tamaño de po.~o Los paros grandes pueden ser creados en el catalizador 

incorporando en la mezcla aserrín. carbon negro finamente d1v1d1do '' - celulosa u 

otros pclvos org.9n1cos que puedan posteriormente ser quemados 

Después de hacer y secar el catalizador. se activa esto es se convierte a su 

forma activa a traves de cambios fis1cos o qu1m1cos Se ve involucrado el 

calentamiento para causar la calc1nac1on o descompos1c1ón. s• el catalizador 

metálico es el de interés se lleva a cabo la reducción 



Las ventajas det método de prec1p1tacion son que el método en general 

pf"oporc1ona mas un1form1dad en la mezcla a escala molecular de los ingredientes 

del catalizador la d1stnbuc1ón de las espe-c1es activas a través del producto 

terminado es uniforme y los tamaños y formas finales no estan limitadas. también. 

el tamaño y d1stnbuc1on del tamaño de poro pueden ser controlados La mayor 

desventa1a es que si en el catahzador estan presentes dos o mas compuestos 

met3hcos. estos pueden pl"ec1p1tar a d11erentes velocidades. afectando asi la 

estructuf"a final de la partícula 

El método de 1mpregnac1on es el proceso mas fac1I un soporte normalmente 

pol"OSO. se pene en contacto con una soluc1on <cornunmente acuosa) de uno o 

mas compuestos metáhcos. entonces el soporte se seca y el catahzadof" se activa 

como en el caso de la prec1p1tac1on el tamaño y forma del catahzadof" son tas del 

soporte 

La tecn1ca de 1mpregnac1ón f"eQu1ere de menos equipo debido a que et f1lHado y el 

confof"mado son eliminados. el lavado no es necesario Este pl"oceso se pl"ef1ef"e en 

la manufactura de catalizadores de metales nobles que par lo regular se requ1e1"e 

que este lo más finamente d1v1d1do y dispersado adecuadamente Los metales 

nobles normalmente repl"esentan cerca del 1 °/o en peso o menos en el catalizador. 

lo que hace que se aproveche al max1mo los materiales con un alto costo 

Cuando se desea obtener catahzadores con un alto po1"centa1e de metal del 20 a 

40º/o o superior Es muy d1fic1l obtenerlo mediante 1mpregnac1ón o mediante 

múltiples 1mpregnac1ones asi que se prepal"a por pl"ec1p1tac1ón 

4.1 MtTODO DE PRECIPITACIÓN 

Es un pl"oced1m1ento en el que una solución acuosa de la sal de un metal se pone 

en contacto con un álcali H1drox1do de Amomo o Carbonato de Amomo co.n el ftn 

de obtener la prec1p1tac1ón de un H1drox1do o un Caf"bonato del metal msaluble. 

estos pueden ser fácilmente convertidos en óxidos mediante calentamiento El 

Alcali de preferencia es et H1df"óx1do de Amonio debido a que no de1a residuos 



catiónicos Los compuestos m1c1ales se eligen según su drsponib1lidad y solub•lldad 

en agua. y en algunos casos se trata de evitar 1ntroduc1r elementos que puedan 

deteriorar el catalizador final Por ejemplo, los halógenos son venenos. si el 

catalizador va a tener metal soportado los sulfatos no son convenientes debido a 

que se puede reducrr a Sulfuro que es un veneno común para los metales Con 

frecuencia se emplean vanas sales de Nitrato de metailcas. debido a su alta 

solub1hdad en agua d1spcrnble y barato pero los oxidas de Nitrógeno involucrados 

en el calentamiento se deben controlar 

Existen diversas operaciones de preparac1on las cuales se determinan realizando 

un balance entre vanos factores. que incluyen las propiedades reolog1cas de la 

mezcla, la necesidad de obtener fuerza satisfactoria cierta estructura de poro y 

una act1v1dad elevada en el catalizador final 

Las s19u1entes operaciones son los procesos mas comunes 

Gránulos: Los grénulos se producen simplemente por tnturac1on o tamizado. no 

obstante. los catalrzadores granulados son los menos empleados debido a que son 

muy pequeños y d1fic1les de reprocesar Los gránulos tamb1en causan una elevada 

caida de presión en el lecho empacado 

Esferas: Las esferas pueden ser proctuc1das por MSpray-Dry1ng- de una suspensión 

o una solución. como en la manufactura de los catalizadores del MCrackingw 

catalítico en forma de m1croesferas. empleadas en lechos flu1d1zados 

Para esferas de mayor tamaño se pueden preparar en un granulador rotatorio, se 

agrega polvo fino y el liquido rocía en un mismo cilindro rotatorio horizontal o en un 

recipiente rotatono inclinado Se van formando los gránulos y ruedan uno sobre 

otro encima del polvo llevéndose a cabo un crec1m1ento parecido a una bola de 

nieve Las esferas se expulsan por fuerza centrifuga una vez que ya alcanzaron el 

tamaño critico o deseado Este proceso es utilizado principalmente en operaciones 

a gran escala como en la preparación de soportes 



Tableteado En este proceso el catalizador en polvo se comprime en un troquel 

que lo transforma en "pellets- o anillos. para aumentar la fac1l1dad del proceso se 

agregan a Ja mezcla algunos agentes plastif1cantes y lubricantes como el ac1do 

Esterico. entre otros, estos van a depender de las caracterist1cas del catalrzadores 

y sus componentes Este es un proceso mas caro en comparación con Ja 

eX1rus1on 

Extrusado Aqui una pasta densa se compnme y se hace pasar a través de un 

extrusor que tiene un dado con múltiples perforaciones formando una especie de 

Espagueti que se corta al salir para formar pequeños cilindros Las propiedades 

reológicas de esta pasta se obtiene ad1c1onando Metilcelulosa Estereatos 

pequeñas cantidades de arcilla S1hca coloidal o Alum1na entre otros las 

cantidades y el número de ad1t1vos varían segUn las caracterist1cas y necesidades 

que presenten los materiales del catalizador y las propiedades finales deseadas. el 

contenido de agua es importante. ya que determina Ja fuerza mecánica del 

producto final 

Tanto el tableteado como Ja extrusión crean una capa (efecto de piel) de tal 

manera que los poros de la superficie son menores que los interiores causando 

resistencia d1fus1onal Los gases que se emplean en el secado y el calcinado 

reducen el efecto 

Postenor a la elaboración del catalizador se realiza el calcinado (esto depende de 

si catalizador lo requiere) El calcinado tiene diversos propósitos. par ejemplo. 

eliminar los materiales extraños como los adhesivos y lubricantes. también para 

desestabilizar las sustancias que se introdujeron pero que no se desea que eslén 

en el producto final y activar las sustancias de interés presentes en el catahzador 

final Las temperaturas comunes del calcinado son de 500 a 600 ºC 

Cuando el objetivo final es obtener el catahzador metalice. el óxido que se tormo y 

mezclo previamente al catalizador es reducido a temperaturas elevadas con flujo 

de una mezcla de Hidrógeno y Nitrógeno {esto par segundad). con un exceso de 

,~,. 



Hidrógeno quizás se requiera de un barrido de vapor de agua ya que este reduce 

la velocidad de la reacción de reducción ( 1) 

los cálculos Termodinam1cos realizados por Anderson ( 18) muestran que en el 

rango de temperaturas entre 297 y 497 ºC la reducc1on del óxido hacia el metal se 

ve favorecida para los elementos el grupo Vllf ademas del Cobre. Plata. Oro y 

Renro La conforrnac•on de ox1dos de los elementos Cromo. Vanadio Tantalio. 

T1tan10 y Magnesio se ven mu~: benef1c1ados en este rango de temperatura 

Desde el punto de vista dt:> la Termod1nam1ca los Cloruros metallcos son mas 

faciles de reducir que los oxidas pero el Ac1do Clorhidnco que se forma es 

altamente corrosivo en presencia de lraz.as de vapor de agua < 18} 

4.2 METODO DE IMPREGNACIÓN 

Existen dos proced1m1entos de impregnac1on el pnmero es en el que se sumerge 

el soporte dentro de una cantidad de soluc1on. cambiando la concentrac1on de esta 

segUn se impregnen los soportes que se adicionan Los residuos que se quedan 

en contacto con la solución de tratamiento pueden formar un lodo el cual dificulta 

su uso 

El segundo procedimiento que comUnmente se utiliza en la industria es fa 

1mpregnac,ón seca que permite un control mas preciso de la cantidad de solución 

que se impregna El soporte se pone en contacto. por rociado. con la solución de 

concentración adecuada. de acuerdo a la canodad del volumen de Poro o 

hgeramente menor. perm1t1endo un conlrol de la cantidad de 1ngred1ente activo que 

se incorpora al catallzador. tiene una buena reproduc1b1/ldad. de una particula a 

otra. no obstante. la carga máxima que se incorpora es /1rn1tada por la solub1hdad 

del reactivo 

En cualqurera de los proced1rrnentos el calallzador se seca y calcina s1 el 

catalizador lo requiere 

Soportes como la Alumina. la S1/ica y el carbón activado son facrfes de humedecer 

con soluciones acuosas. cuando el soporte no se humedece con facilidad 



(p. e carbón altamente grafitado) se puede emplear solventes organ1cos o 

impregnado a vacio El tiempo requendo para la penetración del liqU1do en el poro 

se puede calcular igualando la fuerza capilar y res1stenc1a viscosa En d1ametros 

de poro entre 2 y 50 nm. el tiempo requerido para penetrar 2 mm es normalmente 

de Sa 115 seg (18) 

La estructura del soporte altera el proceso de impregnación. cambiando las 

caracterist1cas de adsorcion el grado de d1spers1on del metal a traves del 

catalizador lo determina un gran número de factores 1nterrelac1onados. variando la 

importancia de cada uno de acuerdo a las circunstancias el metodo de 

rmpregnacrón. la fuerza de adsorc1on. la concentrac1on del metal en la solución con 

respecto a la cantidad de especies adsorbidas en el poro y las reacciones qu1m1cas 

que ocurren en el calentamiento y secado ( l) Un ejemplo de la 1nteracc1on entre 

estos efectos. es el ácido Cforoplarín1co H.~PtCk usado habitualmente como 

agente para Platino Es fuenemente adsorbido en Alum1na o Carbon Activado pero 

no en Sil1ca Gel. el Platino también puede depositarse como Pt(NHJ) .. CI:: es decir. 

como catión en AJum1na pero mas fuertemente el S1llca Gel 

El proceso de secado también puede afectar Ja d1stnbuc1on del 1ngred1ente activo 

en el catahzador. la drstnbuc1ón final de metal depende de factores como el grado 

inioal de la saturación del liquido. la velocidad de nucleac1ón. la velocidad de 

calentamiento, el grado de conexión de /as trayectorias entre los poros en el 

tiempa de cnstalizac1ón y la pos1b1J1dad de m1grac1ón hacia la superficie Por lo 

regular los catalizadores impregnados comerciales tienen una mayor concentración 

de metal en la superficie que en el centro. esto quizá se deba a que comúnmente 

se emplea el metodo de impregnación seca 

___________ , --·--. ·----·--···· - -··~---"· 



4.3 PROCESOS DE LECHADO 

El Niquel Raney es qwza el me1or eJemplo de los catalizadores metálicos 

preparados mediante lechada. es llamado asi por el creador del metodo Murray 

Raney quien lo patentó en 1 953. el catalizador se prepara a partir de una aleación 

Niquel - Aluminio mezclando la mayoria del Aluminio con solución caustica. 

normalmente una aleac1on 50 50 de N1quel - Alum1n10 se hace reaccionar con una 

solución al 20<}0 de H1drox1do de Sodio El area superficial de este tipo de 

catalizadores oscila entre 80 y 1 00 m.z/g este metodo tamb1en se puede aplicar a 

otras aleaciones con Alum1n10 para fabncar Cobalto Raney. Hierro Raney. etc 

tamb1en se puede emplear para producir catalizadores de formas poco habituales 

Anderson trata los procesos de preparac1on en forma general y desde un punto de 

vista c1entifico - Se recomienda revisar este te:i..lo para mayor profundidad 

4.4 PROMOTORES 

La palabra promotor se utiliza en sentido general para referir a una sustancia. que 

cuando se adiciona en cantidades relativamente pequeñas en la preparac1on del 

catal!zador. puede me1orar Ja act1v1dad. la select1v1dad o la estab1lrdad. del 

catalizador Y tiene que por si mismo muy poca actividad (1. 14} Capitulo 2 

baJO el contexto de la palabra promotores se cubre una amplia variedad de 

fenómenos básicos. pero la mayoria de promotores se pueden cJasrfrcar como 

~ Promotor Textunzante (Estab1flzador) Actúa por erecto ris1co 

'-" Promotor Estructural Actúa por efecto químico 

Promotor Texturizante: Es una sustancia inerte que mh1be la ksrntenzac1ónw• de 

Jos m1crocnstales del catalizador activo Estas sustancias separan las partículas 

del contacto de otras que no son activas. previniendo o m1nrm1zando la pérdida del 

"'A#lders.on . .J R S!tuctt.H• of Mel,..,1c C,.t..ty.,.1.,. Ac•d.,.rn•c N Y 197~ 
• 0rsmS1~ do-i la"1ftl'ID a .. p.nr11clM d""b•dO" llt f.,.llCC1<H1 



Brea del catalizador durante su uso Con el fin de obtener un promotor efectivo es 

importante considerar que 

v Debe ser de un tamaño de particula considerablemente pequeño comparado 

con las especies activas 

v La dispersión debe ser uniforme 

v No debe reaccionar o formar una solución solida con los catalizadores activos 

v Como minimo, debe tener un punto de fusión relativamente alto 

Algunos ejemplos son 

---susranc-ra-·· - - - -punto-de 
Fusión ºC 

--;o.1;-0, . 202f . 
5102 1700 
Zr02 2687 
Cr203 2435 
Ceo, 2eoo 
MgO 2802 

~R~e~I ~.,~;;~,~~º~?-~--- _1_~?-5---~ 

Las sustancias que actúan como promotor textunzante se pueden identificar. en el 

caso de un catalizador metálico. comparando el área supeñic1al del metal (por 

quim1sorc1ón) del catalizador en presencia y ausencia del promotor 

Promotores Estructurales: Un promotor estructural cambia la composición 

química del catahzador En muchos casos el efecto del promotor estructural es 

claro pero su mecanismo de acción no En algunos casos no se conoce bien si el 

efecto es pr1nc1palmente fis1co o quim1co 

l.lO 



Se consideran tres posibles mecanismos empiricos 

1 Acción Dual El promotor quizás cataltce la formación de un intermedio 

2. El promotor produce defectos del soporte o sustitución 1nterstJc1aF 

3 El promotor cambia la estructura electrónica del catabzador 

Para la 1dent1ficac1ón de un promotor estructural se puede observar 

1 Alterac.ión en la energia efectrva de act1vac1on de Ja reacción 

2 Las isotermas de adsorción se pueden alterar 

Los promotores son parte rmportante de los mecanismos de catáhs1s heterogénea 

pues meJOran. mediante poca cantidad. algunas caracterist1cas de Jos centros 

activos. es decir. del catalizador 

'" 



5. MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

El Objetivo de la caractenzac1on es predecir la d1fus1v1dad de reactivos y productos 

en los catalizadores porosos (9) vistos en el capítulo 2 

La pred1cc16n se realiza combinando mOdelos teoricos y medidas f1s1cas del 

catalizador y datos empíricos del método de manufactura y probables efectos de 

los fenomenos que ocurren durante la reacc1on <9) 

En la catahs1s heterogenea el conoc1m1ento del area superf1c1al es un requerimiento 

b8s1co Ya que las estructuras porosas proporc1onal Lina cantidad considerable de 

Brea de superficial interna por unidad de volumen del reactor Estas caractenst1cas 

juegan un papel muy importante en la determ1nac1ón de vanos parametros como 

por ejemplo, la act1v1dad catalrt1ca. pcrmcab1hdad. d1fus1v1dad. conducl1v1dad 

térmica. factor de efect1v1dad y resistencia mecan1Cc:'1 (35) La 1mportanc1a del area 

superficial del catalizador y la estructura del poro dependiendo del proceso que 

controla la reacción. es decir. cuando la reacción quim1ca controla el proceso 

global. la velocidad de reacc1on es proporc1onal al area superf1c1al total_ siendo la 

porosidad del catalizador muy importante debido a la superficie interna que tiene el 

poro 

5.1 MEDICIÓN DEL ÁREA SUPERFICIAL V VOLUMEN DEL PORO 

El área superficial total generalmente se obtiene mediante el método BET 

(Brunauer - Emmett - Teller. 1938) en el cual se mide el efecto de la presión total 

sobre la cantidad de gas adsorbida en el sólido a temperatura constante Con el fin 

de obtener resultados mas confiables. es preferible emplear moléculas pequeñas. 

aproximadamente esféricas. inertes para evitar la qu1m1sorc1ón Se pueden emplear 

Knptón. Argón o Nitrógeno. éste Ultimo es el que comúnmente se emplea por que 

es relativamente barato y disponible con alta pureza (1) 

1 ~= 



Otro método que es un estándar. es el método de R1tter y Drake'"' Un método 

mejorado fue presentado par Cranston & lnkley• el cual evalUa tamaño de poro 

promedio. superficie interna y el volumen vac10 Debido a la extensión de estos 

métodos. se analizara solo el metodo BET 

Para el desarrollo del rnetodo BET se consideran los siguientes puntos 

La isoterma de adsorc1on de Langmwr se extiende a la adsorción mul11capa Como 

en el análisis de la isoterma de Langmu1r. para la primera capa la velocidad de 

evaporac1on se considera igual que la velocidad de condensac1on y el calor de 

adsoroón se considera 1ndepend1ente de ras capas formadas El calor de 

adsorción para todas las capas. excepto para la pnmera se considera igual a el 

calor de hcuefacc1ón del gas adsorbido 

El desarrollo de la suma de un número infinito de capas adsorbidas proporciona. 

como expresión final (40) 

p 1 

W(P,, P) w_c 
(C 1JP 

W~CP, 
(5 1) 

En ésta ecuación W es el peso del gas adsorbido por gramo de catalizador a la 

presión P. Wm es el peso del gas adsorbido en la monocapa que cubre al sóltdo. 

en las mismas unidades de W. Po es la pres1on de saturación del gas adsorbido a 

la temperatura del expenmento. C es una constante relacionada exponencialmente 

al calor de adsorción y llcuefacc1ón del gas 

(52) 

qy es el calor de adsorción de la primera capa. Q: es el calor de licuefacc1ón del gas 

adsorbido de todas las capas 

• R"1er & D.-•11.f! lnd Eng Ch~m Afial Ed t7. 767 (ltM.5) 
• Cr•rn.ton&1n•~vAc.,.anc~mC.iof.1•y,_,,, Vol 9AG.Mdf.•nucPre<1s.l'l Y 1957Pp 143· 15"4 
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Muchos datos de adsorción se aproximan a la ecuación anrenor dentro del rango 

de presiones relativas (P/Pa) entre O OS y O 3, con valores de P/Po supe,.,ores se 

presentan desviaciones debidas a las compleJ•dades de Ja adsorción mult1capa y/o 

la condensación en el poro Para valores de P/P~, inferiores a O 05 la cantidad 

adsorbida. en muchos casos es muy ba1a asi que los datos son muy me)(actos 

Para obtener valores de P/P entre O 05 y O 3 las presiones parc.ales del N1trogeno 

deben estar en el rango de 10 a 100 Kpa 

En el caso de que ef area este formada por poros de menores de 1 o 1 5 nm . 

como sucede en los carbones y Zeolltas. la condensación en el poro se presenta 

con valores relativamente pequeños de P/P,, y Jos datos proporcionados par el 

método SET pueden rener errores 

A partir de la pnmera ecuac1on se grafican ~/f w( P, P)] y P/P_, obteniendo una 

linea recta. tomando a S como la pendiente fC 11/(CW,..,) y a I como Ja ordenada 

al origen 1/(CW ... ) de la recta Ordenando algebra1camente se obtiene 

1 
W •. e f S • /1 (5 3) 

Como los expenmentos se llevan acabo a presión atmosférica. P 0 es 

esencialmente igual 760 mmHg (101.3 KPa) 

Después de conocer el valor W,,., (mg/g de catalizador) se calculan los gramos mol 

del Nitrógeno adsorbido se multrpllca por el número de Avogadro. conOCtendo así. 

el número total de moléculas adsorbidas en el catalizador. tomando el área 

superficial de la molécula de Nitrógeno como 15 7 X 10 20 m 2. y sabiendo que las 

moléculas de Nitrógeno están en intimo contacto con la superf1oe de la particula. 

se multiplica el número de moléculas y el área de cada molécula. para obtener el 

área supeñ1c1al del catalizador (40) 
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<O Volu,,,.en del Po,-o 

El volumen total del poro del catalizador se puede determinar simplemente 

pesando el incremento de ~~o cuando los poros se llenan de un liquido de 

densidad conocida El liquido debe ser preferiblemente de peso molecular baJO 

para que los poros pequeñcs se llenen se pueden emplear satrsfactonamente. 

agua. hidrocarburos o hidrocarburos clorados El proced1m1ento es muy simple y 

consiste en bullir una muestra de particulas de catalizador secas de peso 

conocido en agua destrlada por 2 o 5 minutos para se realice la penetrac•on del 

agua en los poros. la muestra completa se enfna para evitar la evaporac1on 

posteriormente se trasladan ;i una tela humeda para eliminar el exceso de agua y 

así volver a pesar la muestra Este proced1m1ento determina el volumen total de los 

poros entre 1 y 150 nm de d1ametro Son embargo el metodo esta limitado en 

exactitud por la d1f1cultad de remover el agua en exceso de la superf1c1e externa de 

las particulas sin quitar agua de los poros grandes y a que se mantiene agua entre 

las panículas (1 9. 37) 

Con el fin de obtener datos mas precisos se emplea el método Helio - 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 adsorc1on del 

Heho es despreciable a temperatura ambiente 

En un rec1p1ente de volumen V en cm 3 se deposita una cantidad conocida de 

partículas o polvo. W g después de hacer vacio se suministra Helio. entonces de 

las leyes de los gases. se calcula la suma del volumen entre las particulas v· y el 

volumen mterno de éstas. Va De lo anterior se obtiene la densidad real del sólldo 

(5 4) 

El Heho se extrae y el rec1p1ente se llena de Mercurio a presión atmosférica. debido 

a que el Mercurio no penetra Jos poros. su volumen es el espacio entre las 

partículas. 
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La porosidad o fracción vacía del sólido o (cm 3
/ cm 3

) esta dada por 

" - V - ['-'_'~_':'o) 
V-- V' 

(5 5) 

La densidad de las par1iculas sera 

(5.6) 

La fracoón vacia del catalizador determinada mediante el uso de Helio es algunas 

veces un poco superior a la determinada par la adsorción de liquido~. deb•do a que 

el pequeño volumen de las panícula de Helio re permite penetrar en poros muy 

finos que son macces1b/es para partículas mayores (9) Para mayores detalles de 

los métOdos de caractenzac1ón fis1ca de sóhdos porosos dirigase a ra referencia 

37. 

5.2 DISTRl8UCl0N DEL TAMAÑO DE PORO 

La drstribuc1ón de tamaño de poro es rmponante para la predicción de la 

difusividad efectiva en un catalizador poroso y para los cálculos de la adsorción de 

las moléculas de los reactivos hacia el 1ntenor del catalizador Para la 

determinación de ra drstr1buc1ón se emplean dos diferentes metodos 

~ Adsorción fisica de un gas. aphcable a poros menores de 60 nm de d1ametro 

~ La porosimetria de Mercurio. útrl para poros mayores de 3 5 nm 

La d1stnbuc1ón de poros reportada depende del modelo empleado para Ja 

interpretación Por lo comün. el método empleado es el que considera un arreglo 

de capilares cllindncos de radios diferentes. orrentados aleatoriamente Si los 

poros tienen un tamaño parecido. se puede utilizar el sigwente concepto de radio 

llh 



promedio de poro como. r .., 2V
11

/SfJ donde V 11 el volumen del pero pcr gramo y S 9 

el área superficial por gramo S1 el tamaño de los poros vana considerablemente. 

las características d1fus1onales se pueden representar por un radio promedio. es 

necesario determinar la d1stnbuc1on del poro (1. 37) 

Los poros de diámetro mayor a 50 nm se denominan macro paros. los menores de 

2 nm micro poros y los poros intermedios meso poros 

Para determinar la d1stnbuc1ón de poros pequeños se mide la cantidad de gas 

adsorbida o desorb1da como una función de la pres1on reducida El pnnc1p10 básico 

es que la presión a la cual el vapor se condensara (o se evaporara) esta 

determinada por la curvatura del menisco del liquido condensado dentro del poro 

Para el cálculo de la variación de la pres1on de vapor con respecto a la curvatura 

en un tubo capilar cerrado en un extremo 

Donde: 

2nV,._ COStl 

r .. RT 

Ecuación de Kelvin 

P = Presión de vapor del liquido sobre la superficie curva 

P 0 = Presión de vapor del liquido sobre la superficie plana 

n = Tensión superficial del líquido 

V""= Volumen molar del liquido 

n = Angulo de contacto. 

rr--::: Radio de la curvatura. o radio Kelvin (positivo para superficies cóncavas) 

re = Radio físico del poro c1lindnco 

R == Constante de los gases 

T = Temp. Absoluta 

l"t7 

(5.7) 



Consldere un sóhdo poroso en contacto con un vapcr con una presión relattva 

P/P0 . Cuando un vapor humedece ta superf1c1e. como e\ N1tr6geno. se toma a\ 

coso ::::: 1 Como e1 radio de\ men1sco de tos poros vacios no es 1guai al radio fistco 

re su supone que en las paredes de los captlares no llenados. se presentara una 

capa adsorbida de espesor t y por lo tanto. r,. == r, - t 

El rad•o cnt1co se puede relacionar a la presión reducida mediante 

r, - 2nV". • t 
RT ¡,;(P P,,) 

(5 7) 

Los valores de t son esenc•a\mente 1ndepend1entes de ta naturaleza química del 

adsof'bente. ta s1gu1ente tabla p1'"esenta valores de t para una monocapa de O 354 

nm de espesor 

nm 
--o------o---

0.05 o 339 
010 0412 
0.20 o 485 
0.30 0.567 
o 40 o 635 
0.50 o 70 
0.60 o 75 
0.70 0.86 
0.80 1.00 
0.90 1.22 
o 95 1.40 

•r et•.,.¡ vo~m ..... dr N. it<X.o<lt>-do 
....,,Q<cto """111~ ..t "''""ª BET 

Tabla 5.1~ Espesor de ta capa de tiqt..uda en poros 
con adsorctón incompleta ( 1. 9) 



Este metodo se basa, en que algunos liquides no humedecen. se consideran 

tambien los poros representados por cilindros S1 el angulo de contacto entre al 

liquido y el sólido. 11 es mayor de 90º. la tensión supeñic1al se opone a la entrada 

del líquido. ésta tens1on es contrar,-estada por una presión externa. para un poro 

c11indnco la fuerza que se opone a perm1t1J" la entrada actúa sobre una 

circunferencia y es igual a 2n cos 11 . y la pres1on exte,.na que contrar,.esta esta 

fuerza. actúa sobre el area tranS\lersal de la entrada del poro y es igual a :;r:-P en 

el equ1l1bno éstas fuerzas son iguales y. 

2ncos11 
p (5 8) 

El ángulo de contacto entre el Mercurio y una amplia "anedad de matenales vana 

entre 135 y 142°. debido a esto se toma como promedio 140º para el uso en 

general. ( 1 ) 

Considerando una tensión supeñic1al del Mercurio de O 48 N/m y el valor anterior 

del ángulo de contacto se tiene 

7500 
p (5.9) 

res el radio en nanómetros y P la p,-es1ón en atmósferas. los valores de rP pueden 

vanar desde 7500 a 6000 

5.3 PROPIEDADES MECÁNICAS 

Los catalizadores heterogéneos vienen en una muy amplia variedad de formas, 

como esferas. tabletas. anillos, particulas de diversas formas o en estructuras de 

panal. El diseño adecuado consiste en elegir el tipo y forma adecuadas pa,-a cada 



proceso. ademas el tamaño. porosidad. especies cataliticas (y su d1stnbuc1ón) 

entre otras propiedades Las propiedades mecánicas consisten en la resistencia a 

la fncción y dureza o fuerza de la partícula. que dependen de la estabilidad 

quim1ca. de la m1croestructura del sohdo y de la presencia de adhesivos Por 

e1emplo, la fuerza mecan1ca decrece con el incremento de la porosidad (38). 

especialmente arnba de una porosidad del 50°/.c aunque la act1v1dad se incrementa 

cuando la porosidad aumenta. el grado de porosidad debe encontrarse tomando en 

cuenta tanto Ja fuerza mecamca como la actividad Por otro lado. la ca1da de 

pres1on es menor con part1culas grandes que con pequeñas (38) 

La fuerza y la fncc1on del catalizador (entre las mismas part1culas) tamb1en influye 

en la selecc1on del reactor por e1emplo. un catalizador que se usa en lechos f1JOS 

normalmente tiene una rcs1stenc1a a la tnturac1on de al menos 3 Kg /partícula (o 

una res1stenc1a en direcc1on axial de 50 - 80 Kg /cn1 7
). de otro modo 1as. partículas 

que estén en el fondo del reactor son trituradas causando una caída de presión 

superior a la de diseño (39) 

5.4 MtTODOS INSTRUMENTALES 

Existe una gran variedad de métodos instrumentales para determinar de manera 

analillca las caracterist1cas de la supeñ1c1e de los catalizadores. tamaño. forma de 

la particula, tamaño del metal soportado y sus cambios. entre otras muchas 

caracterist1cas. no obstante. la extensión de estos métodos hace 1mpos1ble 

tratarlos aqui por lo cual se recomienda revisar la referene&a 41 y las siguientes 

fuentes· 

- Gregg S J & Sing S W (1967) Adsortion Surface Area and Poros1ty U S A 

Academ1c Press 

- Hofer L J H (1968) Experimental Methods m Catalyt1c Research (R B 

Anderson. De ) U S A Academ1c Press 

- Gundry P M & Thompkrns F C (1968) Expenmental Methods in Catalytic 

Research (R B Anderson. De ) U S. A Academ1c Press 



- Delgass W. N .• Haller G L.. Kellerman and Lunsford J H (1979) Spectroscopy 

in Heterogeneous Catalys1s. U S. A . Academ1c Press 

- Hair M. L. (1967) lnfrared Spectroscopy 1n Surface Chem1stry U S A Marcel 

Dekker. 

- .Joyner R W (1980} Charactenzat1on of Cata/ysts (J M Thomas & lambel1 R 

M Eds ) U S A John W1ley & Sons 

- McHugh J. A (1975) Methods of Surlace Analys1s (A W Czanderna. Ed) 

Netherlands Elsev1er 

Estas fuentes se enfocan pnnc1palmente a la caracterrzac1ón del sólido y presentan 

métodos que pueden ser aplicados a catalizadores empleados en la 1ndustna 
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' ... Ef siguiente es un método aproximado, propuesto para el desarrollo y selección de 

un catalizador. se puede apfrcar como método 1n1c1ar en la creación de un nuevo 

material catalrzador. 

PROCEDIMIENTO DE LOS 8 PASOS ( 1 5) 

1 Espeofique adecuadamente los reactivos productos y cond1c1ones de operación 

para el proceso 

2 Identifique y enliste todas ras posibles reacciones químicas (1nduyendo las 

indeseables) y catagoncelas de acuerdo al tipo de cambio de enlace Algunos 

e1emplos son h1drogenac1ón. desh1drogenacron. ox1dac1ón. ad1c1ón de un grupo. 

etc 

3. Evalúe Ja fact1bll1dad y energia de cada una de las reacciones en el paso 2. 

calculando el cambio de entalpía, el cambio de energía lrbre y otros parametros 

termod1nám1cos importantes 

4. Para las reacetones que fueron s1gnif1cat1vas en el paso 3, visualice los cambios 

moleculares reales. las reacciones elementales sobre la supeñic1e de un 

catalizador y los centros activos, de esto se puede predecir las rutas de reacción 

más adecuadas 

5. Deterrmne las clases de centros activos (de adsorción. deserción. ac1dos. etc) 

van a ser necesanos 

6 Busque Jos materiales catalit1cos adecuados que ofrezcan las funciones 

catalit1cas adecuadas (Por e1emplo. Platino. Niquel. o Zeolltas). estabilidad 

térrruca, y resistencia al ensuc1am1ento o envenenamiento También indague 

para un material de soporte estable y compatible con la sustancia activa. y un 

promotor que eleve la act1vrdad y la estab1lldad 



7. Especifique el área superficial. la porosidad y paramétros similares que 

gobiernan la fuerza y la resistencia a la fncc1ón. tamb1en el tamaño y forma de la 

partícula y el adhesivo adecuado para ésta 

Este paso es importante min1m1zar la caida de presión. para particulas del 

mismo tamaño. la caída de presión se incrementa en el siguiente orden de 

formas· Lóbulos. anillos. extrusados. tabletas. esferas 

8 En la mayoria de los casos. los pasos 1 - 7 generan vanos candidatos 

potenciales. Por lo cual se procede a probarlos expenmentalmente. por su 

actividad, select1v1dad y estab1l1dad 

1-IJ 



CONCLUSIONES 

La catálisis heterogénea es un campo del conoc1m1ento humano muy basto y 

compleJO. no obstante. tiene una gran aphcac1on en las industrias Químicas y 

petroquim1cas debido principalmente a la facilidad de mane10 y separac1on 

En el trabajo se pretende establecer una fuente 1nic1al. es decir. un punto de 

pan1da para el estudio de la catahs1s heterogénea. complementando los cursos de 

1ngenrería de reactores a nrvel flcenc1atura en el area de catáhs1s Debido a que la 

catalis1s heterogenea Juega un papel muy 1mpot1ante en el desarrollo de nuevos 

procesos y/o en el me1oram1ento de los ya existentes hoy en dia los ingenieros a 

cargo de algún proceso no solo debe diseñar y espec1f1car el reactor. sino 

tamb1en. el catalizador a emplear en el proceso 

Los coeficientes de transferencia de calor y de masa entre el catalizador y el fluido 

dependen pnnc1palmente del fluido. geometria de la part1cula. el modo como se 

lleva acabo el contacto entre el fluido y el catalizador también se debe considerar 

el tipo de reactor debrdo a que en cada tipo se van a presentar diversos 

fenómenos que afectaran la reacción en general Cuando el calor de reacción es 

considerable la transferencia de masa se ve reducida. esto. para reacciones 

exoterm1cas. por 10 cual se debe tomar en cuenta que la transferencia de calor 

puede intervenir en procesos reactivos exotérmicos o endotérrnicos 

Dentro de las principales conclusiones de este traba10 son las srgu1entes 

Para gradientes de temperatura y concentración en procesos catalíticos se 

encontró (48) 

Para reacciones catalit1cas con fluido gas. se tiene 

1) El gradiente de temperatura interno es generalmente baJo (rara vez mayor que 

unos pocos grados entre la temperatura supeñ1c1al y la temperatura interna 

máxima de la particula 



2) El gradiente de temperatura externo puede ser alto (una d1ferenc1a de varias 

docenas de grado entre la temperatura supeñ1cial y la temperatura de la fase 

gas 

3) El gradiente de concentración interno puede ser atto (en algunos casos. se 

pueden encontrar concentraciones de cero en et interior de la particula) 

4) El gradiente de concentrac1on externo es comúnmente baJO, excepto para 

reacciones muy r3.p1das 

En reacciones cata1it1cas con fase liquida 

1) El gradiente de temperatura interno es ba10 

2) El gradiente de temperatura externo es tamb1en ba10 

3) El gradiente de concentración interno depende de la act1v1dad intrinseca del 

catalizador 

4) El gradiente de concentración externo puede ser alto (cuando existe una severa 

lim1tac1ón a la transferencia de masa) 

En sistemas cataliticos heterogéneos en tos que intervienen tanto ltqu1dos como 

gases. las conclusiones son similares a las del líquido 

Existen algunas cuahdades mtrinsecas que se deben mantener durante el uso de 

un catahzador. estas cualidades a conservar son las siguientes 

1) Su act1v1dad (La capacidad de transformar la max1ma cantidad de matenal en 

un tiempo minimo con el minimo de catalizador 

2) Su selectividad (La capacidad de obtener lo max1mo de producto deseado a 

partir de una cantidad de reactivos dada) 

3) Su estab1hdad (La capacidad de tratar lo m:3x1mo de reactivos) 

4) Su regenerab1hdad. 

La inf1uenc1a de mecanismos d1fus1onales pueden ser dañinos o perturbar el 

proceso Por lo tanto es importante d1smmu1r estas hm1tac1ones lo mas que sea 



posrbJe. Con respecto a la difusión intraparticula. es obvio. que la partícula debe 

ser lo mas pequeña posible y su porosidad alta Como en la d1fus1ón e.xtraparticula 

las me1ores cond1c1ones son posibles manipulando la transferencia. se debe de 

acentuar la turbulencia del fJwdo alrededor de la particula. y proporcronar grandes 

superficies de intercambio de calor o de masa (que también lo proparc1onan las 

particulas pequeñas) La tabla 1 muestra las tecnologias existentes para el uso de 

catalizadores sólidos y resume cuales son los parametros son me1ores para cada 

uno de ellos 
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En fo que concierne a fa velocidad total de reacción para una masa específica de 

catalizador se puede incrementar medranle los s1guien1es puntos propuestos 

1. Disminución del radio R. es decir. obtener fa particula de catahzador más 

pequena 

2. Incrementar Ja d1ferenc1a de temperatura 

3 Incrementar Ja concentración 

4 Incrementar la supert1c1e interna de Ja particula de catahzador. 

Con Jo que respecta a los reactores de lecho f110 y Jecho flwd1zado los parametros 

a considerar son Jos s1gu1entes 

Reactor de Lecho FJuid1zado 

Este tipo de reactor es dificil para su 1mptemen1aaón. pero tiene algunas venta1as 

1) Los coeficientes de transferencia de calor y de masa son mayores que Jos del 

lecho fijo. por lo cual. Jos gradientes de concentración y de temperatura son 

menores 

2) La transferencia de calor se ve muy favorecida, asi que. este tipo de reactores 

es recomendado para reacciones altamente exotérmicas 

3) Permite la regeneración féc1I y reposición de catalizador 

4) La temperatura de reacción es controlable 

Reactor de Lecho FIJO 

Este tipo de reactor es el más empleado en la industria (48). en este reactor los 

parámetros son 

1) Para alcanzar los requenm1entos sat1sfactor1os de número de Reynolds. caida 

de presión. es recomendable conseguir un flUJO tipo ·pfug" 

2) las d1fus1vidades axiales (masa y calor) tienen una influencia despreciable en la 

mayoría de los casos 

1~7 



3) La difusividad radial de calor no tiene efectos en reactores ad1abat1cos (48) 

4) Es más fácilmente operable que los demás reactores catalilrcos 

La rabia 2 concentra las caracteristlcas de algunos reactores. así como los 

mecanismos rnvolucrados en cada uno de e/Jos 
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T.-t>la 2 Pr1ncrpales caracterist•cas de algunos reactores ,.,d1cando la 1mporta.,c;a rera~iva de los 
mec.anrsrnos rnvolucrados y los proced1m1en:os usados Pil"ª esca•ar (48] 

No cabe duda que ésta área es de constante 1nnovac1ón y cambio. por lo cual los 

ingenieros quim1cos deben de someterse a una actual1zac1ón penód1ca y 

permanente. Esto es solo el umbral a una vasta faceta del desarrollo tecnológico 

actual. la catálisis heterogénea 

Se recomienda que en las materias que tienen relación con la catál1s1s. se 

enfoquen más en el tema. ya que cada día el uso de catahzadores se amplia en las 

industrias químrcas y petroquímicas, de rgual manera. la rnvestigaetón en el 

desarrollo de nuevos y más eficientes catalizadores sigue creciendo a un ntmo 

14H 



desmesurado, impulsada principalmente por la creciente importancia que tiene la 

catáhs1s heterogénea. para un sin número de industrias 
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