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			Prefacio 


			



Jorge Medina Valtierra 


			Gabriela Camarillo Martínez


			

Los químicos y los ingenieros químicos, en un momento dado, descubren que la cinética química en fase heterogénea, además de ser interesante, es un campo muy importante de la química como ciencia central.


			Este libro representa un intento por cubrir los aspectos más importantes de este tema, con énfasis en la interacción entre la transformación y el transporte de especies químicas, ya sean reactivos o productos, y su compleja difusión a través de las partículas catalíticas que contiene un reactor químico de lecho empacado.


			La discusión se centra específicamente en el uso de catalizadores sólidos porosos, en los fenómenos superficiales tanto físicos como químicos, y consecuentemente en las limitaciones de la difusión de moléculas que se pueden tener en los espacios microscópicos del sólido catalítico.


			El libro también provee una integración del modelamiento sin efectos importantes o sin limitaciones por la difusión de las especies químicas, es decir, manejando específicamente los fenómenos químicos y sobre todo el mecanismo y la cinética de la reacción química superficial. Las bases o fundamentos de la cinética química heterogénea son descritos brevemente mencionando que existen libros que se extienden de forma acertada en este tema en particular.


			Se tiene la esperanza, a pesar de ser una obra relativamente corta, de que este libro sea útil no solo a aquellos involucrados en el estudio de los reactores químicos, sino también a los estudiosos de la catálisis heterogénea, ya sea enfocada a la enseñanza universitaria, sobre todo a nivel posgrado, o bien con fines de aplicar estos conocimientos en la industria de las transformaciones químicas.


		




		

			Introducción


			



El objetivo de este texto especializado es mostrar la manera de generar los modelos cinéticos para una reacción química heterogénea, conlleve o no una difusión másica importante. Su manejo dentro de las ecuaciones de diseño para reactores químicos pseudohomogéneos y heterogéneos es el papel de otro tratado, pero se puede presentar una breve descripción de las ecuaciones usadas en el análisis integral de una reacción química incluyendo un ejemplo de una ecuación de diseño para un reactor en particular.


			

BALANCE DE MATERIA


			Un balance de masa para el reactivo limitante A, que es en realidad la ecuación de diseño para un reactor de lecho fijo que se basa en la cantidad de catalizador presente y en contacto con los reactivos, se expresa así:


			

(1.1)
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			La anterior ecuación es la forma diferencial de un modelo heterogéneo unidimensional para un reactor catalítico de flujo pistón. La ecuación puede ser usada para calcular el valor de la conversión (X) del reactivo limitante definido como A para una cantidad de catalizador, W, considerando la cinética de la reacción química (-r) y el flujo molar de ese reactivo (F) que pasa por el reactor.. En todos los casos, el concepto de reacción química, –rA, debe de estar disponible en términos o variables medibles, pero que involucren los parámetros del fenómeno superficial que se estudia. Además, la ecuación anterior se propone al suponer estado estacionario, concentración uniforme en la dirección radial y sin dispersiones axiales en el reactor.


			Sin embargo, el balance de materia, que llega a ser la ecuación de diseño para un reactor químico, puede ser tan complejo como la siguiente ecuación diferencial.


			

(1.2)
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			Esta ecuación describe un reactor bidimensional en el cual la dispersión axial es importante porque afecta directamente a la concentración del reactivo A (definido como CA).


			

BALANCE DE ENERGÍA


			Este concepto pronostica la variación de temperatura en el tiempo y en el espacio de un sistema de reacción, lo cual es muy importante porque la velocidad de reacción tiene una alta dependencia con respecto a la temperatura.


			El balance de energía puede ser tan complicado como la siguiente ecuación diferencial:


			

(1.3)
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			Esta ecuación describe el perfil de temperatura en un reactor bidimensional, donde la dispersión axial, disipación de la viscosidad, exotermicidad y pérdida de calor a los alrededores del sistema son muy importantes.


			Contrariamente, el cambio de temperatura dT puede ser tan simple como la siguiente ecuación:


			

(1.4)
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			Se aplica a un reactor adiabático unidimensional, donde se predice la temperatura como una función de la distancia o longitud de un reactor tubular y de la velocidad de la reacción.


			

EXPRESIÓN CINÉTICA DE LA VELOCIDAD DE UNA REACCIÓN QUÍMICA


			La definición de velocidad de una reacción química heterogénea involucra el peso del catalizador, aunque también se usa el volumen o inclusive el área del catalizador.


			Así, la velocidad de una reacción heterogénea puede definirse como el número de moles de reactivo transformado por tiempo y por unidad de peso del catalizador:


			

(1.5)
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			En este caso se tienen las siguientes unidades; moles de reactivo/tiempo-peso del catalizador.


			Esta expresión establece que la velocidad de reacción de cada especie química depende de su concentración, temperatura y de las propiedades del catalizador.


			Para el caso más sencillo, se tiene la siguiente expresión:


			

(1.6)
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			Describe aquellas reacciones químicas que son irreversibles y de primer orden.


			La expresión cinética puede ser muy compleja, como la siguiente:


			

(1.7)
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			Se aplica para una reacción reversible dependiente de la temperatura y de la concentración de otras especies químicas además del reactivo limitante A. Esta puede estar definida bajo un modelo del tipo Langmuir-Hinshelwood.


			En la cinética heterogénea es común manejar una velocidad de reacción observada –rA’, y tal concepto es el producto de la velocidad de reacción intrínseca (–rAo) y un factor que puede ser químico o físico, como la actividad del catalizador o el factor de eficiencia ya sea isotérmico o no isotérmico.


			En la mayoría de los casos, el nivel de desactivación del catalizador sólido depende del mecanismo involucrado en su pérdida de actividad. Para manejar estos términos, se supone que la velocidad de reacción química decrece geométricamente con el tiempo de reacción o de exposición a la mezcla reaccionante, ( td ).


			Si en ambos casos (complejo y simple) se tiene una desactivación del catalizador, el concepto de actividad (a) en función del tiempo debe ser incluido dentro de la expresión cinética.


			

(1.8)
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			Para una desactivación tipo lineal, el concepto de reacción química se modifica así:


			

(1.9)


			




			

				

					[image: ]

				


			


			




			Es kd una constante aparente para el término de desactivación catalítica, lo cual le da un sentido de parámetro adicional de ajuste que depende no solo de la temperatura, sino también de la presión y composición de la mezcla de componentes en el sistema de reacción.


			Sin embargo, la transferencia de masa interna o externa afecta la velocidad de reacción; esta puede ser ajustada multiplicando la expresión de velocidad intrínseca (velocidad sin la participación de efectos fuera de los normales en un proceso químico) por un factor de efectividad η1, como se muestra en la siguiente ecuación:


			

(1.10)
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			La velocidad resultante global u observada, que conlleva todos los efectos del sistema, debe ser usada en los balances de materia y energía.


			En un sistema catalítico con efectos difusionales internos, es decir, dentro de los espacios vacíos de una partícula sólida catalítica, el factor de efectividad es una función del diámetro de las partículas y del tamaño de los poros. Esta relación es expresada usando el término de difusividad efectiva, Def .


			

(1.11)
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			Donde: L es longitud del lecho catalítico y k” es la constante de velocidad de reacción de primer orden.


			

PARÁMETROS CINÉTICOS DE UNA REACCIÓN QUÍMICA


			La constante de la reacción química k, en el rango de temperatura en el que ocurre una reacción química, sigue una dependencia de temperatura del tipo Arrhenius. 


			

(1.12)
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			Esta involucra los parámetros cinéticos de la reacción química como son el factor preexponencial (A0) ligado a las dimensiones de las moléculas involucradas; y la energía de activación aparente (Ea), que es la energía necesaria para realizar una transformación química sobre el catalizador. Esa dependencia deja de ser constante cuando cambia la temperatura en un proceso no isotérmico. La ecuación puede ser reparametrizada en términos de una constante kr que se determina a una temperatura de referencia Tr. 


			

(1.13)
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			Cuando se tiene una reacción química con un efecto energético muy importante, sobre todo con aquellas reacciones endotérmicas, es necesario manejar ecuaciones que proporcionen una temperatura promedio para el lecho catalítico de un reactor tubular. Este promedio puede ser determinado usando una distribución parabólica de temperaturas en la dirección radial del tubo del reactor, por ejemplo. La ecuación sería:


			

(1.14)
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			Donde Ti es la temperatura en la iésima posición axial en el centro de la cama catalítica, Tw es la temperatura en la pared del reactor y N es el número de medidas experimentales de la temperatura.


			

EJECUCIÓN DEL MODELO CINÉTICO PROPUESTO


			Una vez que se tiene la expresión cinética o modelo cinético heterogéneo, se introduce en la ecuación de diseño (ecuación 1.5). La ecuación diferencial resultante se puede resolver mediante la combinación de un algoritmo con un método de solución, por ejemplo Runge-Kutta de cuarto orden. Este método, e inclusive tal combinación, puede ser provisto por algún software comercial.


			En el manejo de datos experimentales para probar un modelo cinético, y en la ejecución del programa o paquete de software, se deben minimizar las funciones objetivo como la suma de los cuadrados de los errores.


			

(1.15)
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			Donde Xi,obs es el iésimo valor observado para la conversión, Xi,mod es el valor correspondiente calculado de un modelo cinético dado y N es el número total de datos. El programa también debe proveer los valores de parámetros con mejor ajuste para un cierto modelo cinético, las desviaciones estándar de los parámetros, y los límites de confidencia al 95 % de cada parámetro. Además, la matriz de correlación de los diferentes parámetros y una gráfica de los residuales (diferencia entre los valores de la conversión observados y los actuales).


			Si el intervalo del 95 % de confidencia para un cierto parámetro incluye cero, ese parámetro puede considerarse como cero en una siguiente regresión. Un modelo cinético con uno o más parámetros negativos (que no deberían de ser negativos desde un punto de vista cinético) podrían ser descartados y retener solo aquellos modelos que den parámetros con valores positivos. Los estadísticos como R2 y F aunados al SCE dan los criterios básicos para la discriminación entre los modelos cinéticos probados.


			

MECANISMOS FÍSICOS Y QUÍMICOS EN LAS REACCIONES CATALÍTICAS


			Cuando se menciona una reacción heterogénea se puede imaginar a las partículas catalíticas acomodadas de alguna manera dentro del reactor. Sin embargo, debido a que esto es un proceso superficial, en realidad la reacción química sucede en espacios nanométricos fuera y más bien dentro de las partículas sólidas que conforman el catalizador, y aún más a nivel molecular (lo cual ocurre a una escala en angstroms, Å) cuando los fenómenos físicos y químicos que suceden se llevan a cabo dentro de las partículas del sólido. Esta secuencia se ilustra en la siguiente figura.


			

Figura 1.1. Escala de tamaños que se manejan dentro de un reactor de lecho empacado
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			Cualquier reacción química que tome lugar en una superficie catalítica comprende siete pasos que son básicos cuando se trata de la transformación de moléculas en la fase gaseosa y catalizada por un sólido poroso. Los pasos realizados son consecutivos, se enlistan enseguida.


			




			

					Transporte de reactivos de la fase gaseosa a la superficie de la partícula sólida.


					Difusión de un reactivo A o de los reactivos en los poros de las partículas catalíticas.


					Adsorción química del reactivo A o de los reactivos en los sitios activos del catalizado.


					Reacción química de las moléculas de reactivo adsorbidas en la superficie del sólido.


					Desorción del producto o de los productos que se formaron en la superficie catalítica.


					Difusión del producto o de los productos en los poros de las partículas catalíticas.


					Difusión del producto o de los productos desde la partícula sólida hacia la fase fluida.


			


			




			Usualmente los pasos que envuelven los fenómenos físicos (1, 2, 6 y 7) son rápidos, de tal manera que cualquiera de los pasos del proceso químico (3, 4 y 5) puede ser el paso limitante (el más lento) en cualquier reacción heterogénea. Irving Langmuir (1922) asumió y comprobó que el paso 4, la reacción química superficial, en la mayoría de los casos puede ser el paso lento del proceso, por lo que no es de extrañar que se utilice la isoterma de Langmuir para estimar la concentración de especies adsorbidas (Liu, 2006).


			Cuando se tienen partículas que no son porosas, se deben de eliminar dos etapas físicas: difusión interna de reactivos (paso 2) y difusión interna de productos (paso 6). Algunos de los pasos pueden conllevar varias etapas, como la adsorción de los diferentes reactivos en un proceso químico, y todas ellas deben de considerarse al proponer un mecanismo y por consiguiente llegar a establecer un modelo cinético que represente el proceso global de la transformación química analizada.


			Los modelos de la cinética heterogénea usualmente involucran los siete pasos descritos anteriormente. Sin embargo, en casos especiales se pueden considerar otros pasos adicionales, como la difusión de reactivo y producto a través de una película que se forma alrededor de la partícula catalítica, que puede tener forma de esfera, pastilla o inclusive de anillo. Otro caso especial sería la consideración de la difusión de reactivos y productos en la misma fase adsorbida dentro de las cavidades de la partícula catalítica (Pétrissans, Pétrissans y Zoulalian 2006).


			La asociación de los pasos 3, 4 y 5 (fenómenos puramente químicos) conduce a la obtención de expresiones de velocidad de reacción heterogénea (modelos cinéticos heterogéneos) como funciones de la concentración o presión de reactivos y productos en la fase gaseosa, que son variables macroscópicas y medibles directa o indirectamente.


			En estos estudios, lo más usual es suponer que en el proceso global el transporte de materia y su difusión toman lugar solo en la fase gaseosa. Pero puede existir un gradiente de concentración de los componentes químicos en la fase gaseosa dentro de la partícula catalítica. En el estado estacionario, los reactivos y productos adsorbidos sobre la superficie del sólido permanecen bajo un equilibrio termodinámico con la composición en la fase gaseosa. Un cambio de gradiente en la fase gaseosa lleva a tener un gradiente en la composición de los componentes adsorbidos.


			Los pasos del mecanismo heterogéneo se ilustran en los recuadros de la figura 1.2.


			La determinación de parámetros cinéticos en una reacción catalizada es importante desde muchos puntos de vista. Por ejemplo, la determinación de los órdenes de reacción respecto a reactivos y productos es esencial para el establecimiento del mecanismo de la reacción cuyo conocimiento es indispensable para optimizar el catalizador. Asimismo, la información concerniente a los órdenes de reacción se utiliza para el diseño de reactores, tamaño y forma del lecho catalítico, etcétera. Otro parámetro cinético de gran importancia es la energía de activación que da información acerca de cómo la temperatura afectará la velocidad de la reacción.


			

Figura 1.2. Pasos o etapas típicas que conforman un mecanismo en una reacción heterogénea
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