TEMA 8. REACCIONES HETEROGENEAS

Un catalizador es una sustancia que influye sobre la velocidad de una reaccion,
participando en los pasos intermedios de la misma, facilitando el curso global de la
reaccion. Esto puede ocurrir mediante la sustitucion de un Unico paso, que en la
reaccion sin catalizador posee una gran energia de activacién (Ea), por otra de
menor Ea, o por una serie de pasos, cada uno de los cuales posee Ea pequefa.

Si bien la presencia de un catalizador puede modificar grandemente las
variaciones de energia libre de los pasos intermedios, la variacion de energia libre
de la reaccion global no es modificada, ya que ésta es una funcién de estado, y
depende solamente de los estados inicial y final.

Funcion de la superficie del catalizador

Cuando existe un catalizador sélido, los reactivos se adsorben quimicamente
sobre la superficie del catalizador. Este hecho es equivalente a la formacién de un
intermediario en la catélisis homogénea. En ambos casos, el efecto del catalizador
es proporcionar una trayectoria alternativa con menor Ea. Esta nueva Ea es la
causa principal del aumento de velocidad. Es necesario tener en cuenta que si la
Ea de la reaccion directa disminuye, también disminuye la Ea de la reaccion
inversa en la misma magnitud. Esto quiere decir que el catalizador incrementa de
igual modo las velocidades de las reacciones directa e inversa.

Un hecho importante relacionado con las reacciones en superficie es que los sitios
superficiales de un catalizador poseen diferente capacidad para adsorber las
moléculas de reactivos. La naturaleza quimica de la superficie determina su
habilidad para actuar como catalizador para un determinado tipo de reaccion.
También es necesario decir que una fuerte adsorcién produce el envenenamiento
del catalizador.

Mecanismo béasico de las reacciones en superficie

Para el desarrollo de las ecuaciones cinéticas para reacciones entre fluidos y un
catalizador sélido se postula que la reaccién tiene lugar en la superficie del
catalizador mediante reacciones entre moléculas o &tomos quimicamente
adsorbidos en los sitios activos de la superficie. Para que un reactivo que se
encuentra en la fase fluida pueda ser convertido cataliticamente en producto, en
primer lugar es necesario que el reactivo sea transferido desde el seno del fluido
hasta la interfase catalitica, luego, que el reactivo sea adsorbido activamente
sobre la superficie y posteriormente, que éste reaccione para formar el producto
adsorbido. Finalmente, el producto adsorbido se desorbe y es transferido a la fase
fluida.



En resumen, para que se produzca una reaccion sobre la superficie deben
cumplirse las siguientes etapas:

1- Transferencia de masa de reactivos hacia la superficie

2- Difusion de los reactivos dentro de la estructura porosa del catalizador

3- Adsorcion activada de los reactivos

4- Reaccion quimica de los reactivos adsorbidos para formar productos
adsorbidos

5- Desorcion de los productos adsorbidos

6- Difusion de los productos desde la estructura porosa

7- Transferencia los productos desde de la superficie hacia el seno del fluido

Al formular la expresion total para la velocidad de reaccidén todos estos procesos
deben ser tenidos en cuenta. Se entiende por velocidad total la velocidad de
conversion de reactivos a productos medidos en la fase fluida. En condiciones
de estado estables, todas estas velocidades seran idénticas.

Es evidente que las velocidades de cada etapa dependen de factores muy
diferentes:

- Las etapas 1 y 7 dependen de las caracteristicas de flujo, tales como
velocidad de masa, tamafio de particulas y difusion molecular.

- Las etapas 2 y 6 dependen de la porosidad del catalizador, dimensiones de
los poros, grado de interconexion entre los mismos, tamafio de particulas y
caracteristicas difusionales y cinéticas.

- Las etapas 3 y 5 dependen de la extension y naturaleza de la superficie
catalitica y de la energia de activacion de la adsorcion y desorcion

- La etapa 4 estd determinada por la naturaleza y extension de la superficie
catalitica y por la Ea de la reaccion

En reacciones gaseosas 1, 2, 6 y 7 son muy rapidas y raramente determinan la
velocidad. Para reacciones muy rapidas en solucién, la velocidad puede estar
limitada por la difusion desde o hacia la superficie del catalizador.
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Para obtener una expresion para C,; podemos aplicar el Tratamiento del Estado
Estacionario (TEE) o el Tratamiento del Pre-equilibrio (Pre-E).

1. Tratamiento del Estado Estacionario

dCy;
ek 0=k CaCy — k_1Cy; — k2Cyy 2)

L:Cl +CAl _)Cl :L_CAI

Reemplazando en (2) y reagrupando se obtiene la expresion para Cy; :

kyCy L

Car = kiCo+k_i+k, ®
Ahora reemplazamos (3) en (1) y llegamos a:
kik,LC
v 1128%A4 (4)

ki Cyt kgt ky
Invertimos la ecuaciéon anterior:

1 kG kgt 1

v " kil T koL G,

Y luego de reordenar y aplicar velocidades iniciales (v,) se obtiene:

1 1 kg+ky 1
———+ 2 (5

Graficando la expresion anterior puede obtenerse una linea recta.
Retomamos (4) para analizar casos extremos:

a- k, »kiCy y k_4
Entonces (4) se transforma en:

Vo = leCAo (6)

b- ky <kCy v k_y



Yo T ki Cat ks

Dividiendo por k_; y operando se llega a:

koK LC,, ,
vo=1rkc, O
Invertimos la expresion anterior:
1 1 1 1
—=t ®)

vo kol KkyLC,,

La ecuacion anterior es muy parecida a (5).Si se determina el valor de k,L desde
la pendiente se puede conocer K. Si se puede determinar el valor de k, sera
posible conocer L.

2- Aplicamos Pre-Equilibrio
La ecuacioén de velocidad es:
v =k,Cy €Y)

Previamente se establece el equilibrio y:

_ L = KC, C
K = oo Ca, = KCy G
Nuevamente:

L=C +C, —C =L-Cy Yyreemplazando en la ecuacion anterior se obtiene:

KC, L

Cy=—2— (2
AT 1+KC, )

Expresion igual a la de la isoterma de Langmuir. Reemplazando en (1) se llega a
la expresion:

koK LC,,

" TTYKG,

(3)

La ecuacion (3) coincide con la expresion (7) obtenida luego de aplicar el TEE, y
al invertirla se obtiene una expresién idéntica a (8).

La expresion (3) puede ser analizada para casos extremos:



a. (G, K
Cuando las concentraciones de A son bajas se llega a una dependencia de primer

orden respecto al reactivo:
Vo = kZKLCAO (4’)

b. Cy, »
Cuando las concentraciones de A son altas se llega a una dependencia de orden

cero respecto al reactivo:
v, = kL (5)

Reacciones Bimoleculares en Superficie

Analizaremos una reaccion del tipo:
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Las constantes de equilibrio para las primeras dos etapas son:

_fa _ S
K=& My K=t (2

La expresion de velocidad para la reaccion es:

v = kBCAlCBl (3)

Despejando de (1) y (2) se obtienen las expresiones paraC,, y Cg,:

Cp, = K;Cg(

l

Ca;, = K1CyC y

l

Considerando que:
L:Cl+CAl+CBl



Reemplazando las expresiones de C4, y Cp, €n la Gltima expresion y operando se
llega a:

L
K Cy+KyCp+1

Gy 4)

De la misma manera, volcando en (3) las expresiones anteriores de C,, y Cp, S€
llega a una expresién para la velocidad:
v = k3K1K2€ACBClz

E introduciendo en la ultima expresion (4) y aplicando velocidades iniciales se
logra:

k3K1K2CAOCBOL2
Vv, = 5
(1+K1Cy, + K2Cp,)

(5)

Ahora podemos hacer las simplificaciones:

a. SiAy B se adsorben débilmente y K;C,, + K,Cp, < 1

Vo = k3K1K2CA02L2 (6)

Es decir, para obtener la expresion (6) se consider6 que ambos se adsorben
poco, aproximadamente de la misma manera y que las concentraciones de ambos
fueron iguales.

b. Si la adsorcion de Ay B es débil pero uno de ellos, por ejemplo A se
adsorbe mas que el otro, K;C,, » K,Cp, entonces:

ks Ky Ky Ca Cp, L?
(1+K,C,)

(6)

Se puede afirmar que:

-Es de primer orden respecto de B

-La dependencia respecto de A es mas compleja:
Si K,C,, » 1 esdecirsi ¢, es grande se llega a:

k3K,Cp L*
Vo =—FF7 —
? KiCy,

()



v, depende de manera inversa respecto de A, es decir que este reactivo produce
el envenenamiento del catalizador.

Si K1C4, <1 laexpresion (5) queda expresada de esta manera:
vo = k3K1K2 CAOCBOLZ (8)

sigue una cinética de primer orden respecto de A.

Reacciones de Isomerizaciéon

Consideremos la reaccion A~ B
(_
La cual se produce en 3 etapas:
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Se pueden plantear las constantes de equilibrio para las tres etapas planteadas:

CAl

C CpC
= (W Ky=24 (2 Ky==~  (3)
ALl

K =
Ca, Cg,

1- En primer lugar vamos a suponer gue la etapa controlante es la reaccion
guimica, entonces la expresion de velocidad es:

v =kyCy — k_5Cp 4)

De (1) y (3):



CAl =Ki1GC y CB, = K3Cp(;
Teniendo en cuenta que:
L:Cl+CAl+CBl

Y reemplazando las expresiones de C4, y Cp, €n la anterior, se obtiene para C;:

L
C(=———F%
1+mg+ﬁ
Reemplazando en (4) se llega a:
Cg L
31+mg+ﬁ

Ahora si trabajamos con velocidades iniciales, para t = 0: C, = 0, por lo tanto la
expresion anterior se simplifica a:

koK LGy,

=2 1% 7
1+K,Cy, ™

Vo

La cual puede ser invertir para obtener la expresion lineal:
1 1 1 1
®

=—+4 e

Si al graficar la expresion anterior se obtiene una linea recta, se puede considerar
que la reaccién quimica controla la velocidad de la reaccion.

2- Sila adsorcion de A controla la velocidad de la reaccion

v =k CpC —k_1Cy, )
Cp, CCy CpCi
Cay = K_z y Cp, = K entonces Cyy = KK,

Y luego considerando L = C, + Cy, + Cp, Y reemplazando, la expresion para ¢, sera:

L
K3K; * K3

Reemplazando en (9):



v = (kch —k_, Cs ) L (11)
KoKs) 44 C8_, Cp
K3K; * K3

Trabajando con velocidades iniciales:
vo = leCAo (12)

3- Sila desorcién de B controla el proceso

V= k3CBl - k—3CBCl (13)
Cp, = KyCy, y Ca, = K1CpC entonces Cp, = K1K;C4C

Nuevamente considerando L = C; + C,, + Cp, Y reemplazando, la expresion para ¢,
sera:

_ L

1+ K,Cy + K K,Cy

C (14)

Reemplazando en (13) y trabajando con velocidades iniciales:

L
C
40 1+ K, Cy, + K1 K,Cy,

Vo = k3K1K2 (15)

Simplificaciones:
a- Kf >K, yK >»>1
Vo = ksK,L (16)
La reaccion es de orden cero. También es de este orden si K, > K; y K, > 1
b- Si K1Cyy ¥ KiKpCy, <1

170 = k3K1K2LCA0 (17)

Conclusiones:
Si la etapa controlante es la adsorcion de A, v, cambia linealmente con C,, .

Si la etapa controlante es la reaccion quimica la inversa de la velocidad inicial
varia linealmente con la inversa de C, y puede ser de orden cero o de primer
orden respecto de A, dependiendo de su concentracion inicial.

Si la etapa controlante es la desorcion del producto, la reaccion es de primer orden
cuando las constantes son grandes.






