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REACCIONES HETEROGENEAS

SISTEMAS HETEROGENEOQS:

Sistemas de reaccion donde los reactivos y
productos se encuentran presentes en
diferentes fases

A(g9)+B(s) =R(g) + P(s)

Cianuro sodico a partir de amida

NaNH,(/) ~ C(s) — NaCN(l) + H.(g)




REACCIONES SOLIDO — FLUIDO

A (flmdo) + 6B (solido) — productos fluidos

—+ productos solidos
-3 productos flmdos y solhidos




Consideraciones

« Ecuaciones quimicas

= Describen la relacion existente entre el consumo de
reactivos y la generacion de productos

« Ecuaciones cinéticas

= Indican la relacion entre la velocidad de consumo de
reactivos .o generacion de productos en. funcion de
variables del sistema, ej.-concentracion, densidad

« Mecanismos de Reaccion:

= Modelos matematicos que predicen o interpretan
caminos de reacciones posibles



Modelo de estudio:
|-Particulas que no cambian su tamarfio

Particula inicial Particula Particula
que no ha que ha reaccionado que ha reaccionado
reaccionado parcialmente completamente

] r o LR
e B AU | @ particula final
' r-.-',,.' § ©3 dura, consistente
o9l v no ha cambiado
de tamano

« Oxidaciones de metales sulfurados
« Obtencion de metales por reduccion de sus oxidos



lI-Particulas gue cambian su tamano

Particula inicial
que no ha
reaccionado

La particula

» o disminuye de tamafio

con el tiempo
y finalmente desaparece

La disminucién de tamafo
ze debe a ane =se forman
cenizas no adherentes
o productos gaseosos

« Oxidaciones o combustiones sin ceniza
« Sulfuros de carbono a partir de sus elementos



MODELOS DE ESTUDIO

» CONVERSION PROGRESIVA

Conversign
baja

do

|
_| Concentracién
r original

Concentracién
del reactante sol

« El reactivo gaseoso penetra y reacciona
simultaneamente en toda la particula



MODELOS DE ESTUDIO

« NUCLEO SIN REACCIONAR

Conversidn baja Conversion

alta
Ceniza Nucleo
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Posicidn radial

« La capa de reaccion se ubica en la capa externa y
se dirige hacia el interior dejando capa de cenizas



MODELOS DEL NUCLEO SIN REACCIONAR
PARA PARTICULAS DE TAMANO CONSTANTES

A(@) +b B (s)=R

Palicula gaseosa Superficie dﬂ |a
Superficie movil E“'ﬂ*’“”‘ ‘__,-*"""'
S de reaccion 'Y ~Ceniza -~

1-Difusion de A a través de
la pelicula de gas

2-Difusion de A a traves de
la ceniza hasta
superficie de reaccion

- e ¥ i" sin
3-Reaccion de A con la 2 aue va dsminuyendo
i . ﬂ. _#‘_14 i e tamafio v que contiene
superficie del solido g _4%
D_ Ay
c S 2 o 'u.g -
4-Difusion de R a traveés de 5> N
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la ceniza hacia afuera o8 1N
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5-Difusion de R a través de Posicion radial

la capa de gas hacia

afuera
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VELOCIDAD DE REACCION PARA PARTICULAS
DE TAMANO DECRECIENTE

A(@) +b B (s)=R

1-Difusion de A a través de
la pelicula de gas

2-Reaccion de A con la
superficie del soélido

paseosa -
-

R Y-

3-Difusion de R a traves de
la capa de gas hacia
afuera
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Concentracidn del reactante

Posicidn radial
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Expresiones cinéticas y etapas
controlantes

« Etapa controlante Pelicula de gas
« Etapa controlante reaccion quimica
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Reacciones Solido — Gas
catalizadas por solidos

« CATALIZADORES

= Un catalizador es una sustancia que sin estar
permanentemente involucrada en la reaccion,
Incrementa la velocidad con la que una

transformacion quimica se aproxima al equilibrio.

« Un catalizador es una sustancia que
guimicamente altera un mecanismo de reaccion
asi como la velocidad total de la misma,
regenerandose en el Gltimo paso de lareaccidn
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| CATALISIS

P Ruta original

R Uta
catalizada
W E_ de laruta
catalizada

Un catalizador provee una
nueva ruta de reaccion con
una energia de activacion
menor, y por lo tanto
permite que mas moléeculas
de reactivo crucen la
barrera y formen mas
productos, acelerando la
reaccion. Notar que E_ para
la reaccion inversa
disminuye también en la
reaccion catalizada.

14



Aplicaciones

Fe, Ni, Pt, Pd, Ag >reacciones con H--Hidrocarburos
(Hidrogenacion, deshidrogenacion, hidraolisis)

NiO, ZnO, MnO, = Oxidacion, Facil reaccién con O,

ZnO+H, = Zn + H,0

Sulfuros ->moléculas con S

NiO + H,S> NiS + H,0
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Ecuaciones cinéticas

« Condiciones de contorno:

= La reaccion ocurre en la interfase existente
entre el gas reactivo y la superficie del
catalizador

= Catalizador presente en agregados tipo
pastilla porosa o pellet

= Modelo de Conversion progresiva se ajusta
mas al del nucleo sin reaccionar , pero deben
hacerse consideraciones especiales
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Modelos de experimentacion

« RESISTENCIAS CONTROLANTES

Resistencia de la pelicula gaseosa: Los reactivos deben
fluir a traves del gas hacia la superficie exterior del
catalizador

Resistencia a la difusion dentro de los poros: El area es
mayor dentro del catalizador por lo gue los reactivos
deben circular por ellos.

Resistencia en la superficie: Los reactivos deben ligarse
a la superficie del catalizador

Resistencia de poros al flujo de producto
Resistencia gaseosa al flujo de producto

Resistencia al flujo de calor: El flujo de calor puede ser
lento y perder isotermia el sistema, provocando cambios
en la velocidad de reaccion
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Modelo i1deal

« Consideramos flujo de reactantes dentro de un poro
[o[sF1
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Caso 1

Etapa controlante pelicula de gas

_a velocidad de difusion en los poros o en
0s efectos de superficie es mayor que la de
a capa gaseosa

' a VELOCIDAD DE REACCION es
oroporcional a la diferencia de concentracion
del reactivo en el gas y la concentracion del
reactivo en equilibrio en la superficie de
solido.
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Caso 2
Etapa controlante fenomeno de superficie

1° - Adsorcion de una molecula en la superficie que queda ligada a un centro activo

2° - reacciona con otra molécula situada adyacente o con una procedente de la
corriente gaseosa o se descompone en ese lugar

3° - Los productos de desorben desde la superficie, dejando el centro activo libre

CENTROS ACTIVOS:

Actividad
ACH .

s, \o " o
LS ':::)'.i'-..‘.

seddet

Selectividad




COMPONENTES DE UN CATALIZADOR

Sustancia activa (elemental 6 compuesta).

Metales de transicion.

Ceramicas oxidicas: oxidos simples, 6xidos mixtos.
Ceramicas no oxidicas: carburos, nitruros.
Ceramicas siliceas y no siliceas.

Polimeros y compasitos.

Soporte: ceramicas, polimeros (naturales, sintéticos).
Aditivos: promotores, rellenos, ligantes, matrices.

Y 7
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http://www.scidesign.com/Business/Catalysts/4.2 catalyst 1.JPG

Formas de estructuras cataliticas
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