Tema VII: Introduccion a las Reacciones Heterogéneas

Clasificacion de las reacciones quimicas en funcién del nimero de fases:

Homogéneas o monofasicas: homogeneidad, isotropia
Liquidos miscibles, gases, sdlidos disueltos en un mismo disolvente
Ej. Formacion y descomposicion del 0zono en la estratosfera

Heterogéneas o polifasicas: heterogeneidad, anisotropia
G-L, L-L, G-S, L-S, S-S, G-L-S, L-L-S
*el sdlido puede ser un reactivo o un catalizador
*Importan mucho los fenémenos de transporte
G-L: Alquilacion de fenol
L-L: Obtencién de biodiesel por transesterificacion de aceite y metanol
G-S: Oxidacién de SO2, coquizacion, reformado para mejora de gasolinas...
L-S: Tratamiento acido de minerales, isomerizacion de fructosa a glucosa
S-S: Reacciones de reduccion de menas metalicas con coque (alto horno)
G-L-S: Tratamiento de aguas por oxidacién catalitica avanzada
L-L-S: reacciones L-L con catalizador sélido, i.e., esterificaciones, acilaciones...
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Fendmenos en sistemas homogéneos en reaccion:

Conveccion: Los reactivos y productos solvatados (fase condensada con disolvente) o0 no
(fase gaseosa, sistemas “solventless”)) se mueven en el seno de la fase impulsados por
lineas de corriente (escala de tiempo: milisegundos).

Choque orientado: Los reactivos chocan entre si con diferente energia y orientacion: solo
unas pocas colisiones son efectivas (teoria de la colision) (escala de tiempo: milisegundos).

Reaccidn quimica: Los choques efectivos llevan al complejo intermedio activado (maxima
energia)(teoria del complejo activado). Este evoluciona a los productos (sistemas no
cataliticos) o a otros complejos (algunos sistemas cataliticos)

(escala de tiempo: desde décimas de segundos).

Transmision de calor: se busca que sea rapida para operar en condiciones isotermas. +
facil cuando hay transporte turbulento (conveccion).

Las reacciones quimicas son los fenomenos lentos
LA REACCION QUIMICA CONTROLA EL PROCESO




Tema VII: Introduccion a las Reacciones Heterogéneas

Fenomenos en sistemas heterogéneos en reaccion:

Conveccidn: Los reactivos y productos solvatados (fase condensada con disolvente) o no (fase
gaseosa, sistemas “solventless”)) se mueven en el seno de la fase impulsados por lineas de
corriente (escala de tiempo: milisegundos).

Difusién: Las moléculas chocan entre si, con moléculas de disolvente, con moléculas de la interfase
sin que haya reaccion quimica: transporte molecular en la(s) capa(s) limite laminar(es). (escala de
tiempo: desde décimas de segundo).

Intercambio de materia y calor entre fases: las moléculas pasan de una fase a otra por diferencias
de volatilidad o de solubilidad (destilacion, extraccion, absorcion y adsorcion)(escala de tiempo:
desde décimas de segundo). La isotermicidad depende de que la TQ sea répida, esta de que la
fluidodindmica sea turbulenta (no siempre posible).

Reaccién quimica: Los choques efectivos llevan al complejo intermedio activado (maxima energia)
(teoria del complejo activado). Este evoluciona a los productos (sistemas no cataliticos) o a otros
complejos (algunos sistemas cataliticos)(escala de tiempo: desde décimas de segundo).

Varios fenémenos pueden controlar el proceso
EXISTEN VARIOS REGIMENES DE OPERACION
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Un ejemplo: sistema S-G siendo el sélido un catalizador

1) Difusién de reactivos hasta la superficie del
catalizador (transporte externo: en serie con otros

\\\ NN\ fendmenos)

GAS i CATALIZADOR o .
: 2) Difusion de los reactivos dentro del poro

(transporte interno) (en serie-paralelo con RQ)

3) Adsorcion de reactivos en la superficie del
poro.

4) Reaccion quimica en el sitio activo(= -AH,).

5) Desorcién del producto del sitio activo.

6) Difusion de los productos fuera del poro (T.
interno)

7) Difusion de los productos fuera de la superficie
del catalizador( T. externo)

Transmision de calor: paralela a la transferencia de materia. Existe transporte externo e interno.
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Comparacion entre los diferentes tipos de catalisis:

Cat.Homogénea  Cat. Heterogénea Cat. Enzimatica
Condiciones de reaccion Suaves Severas Suaves
Separacion de productos y cat. Dificil Fécil Media (membranas)
Recuperacién del catalizador Caro No Requiere Depende del coste
Estabilidad térmica catalizador Baja Alta Baja
Tiempo de vida del catalizador Variable Alto Bajo-medio
Actividad Alta Variable La més alta
Selectividad Alta Media-baja Muy alta-media
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta Alta
Determinacion de propiedades Viable Muy Dificil Muy Dificil
estéricas y electronicas
Determinacion del mecanismo Frecuente Muy Dificil Planteable
Problemas de difusion Bajos Importantes Considerables
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Algunas reacciones de interés industrial catalizadas por sélidos
‘ Reactivo ‘ ‘ Producto H Catalizador H Produccién ‘
| Crudode Petréleo | | Combustibles || PYAL,0,-Si0, 0 zeolitas | 14100 Tmiaio |
50,0, [ H;80, [v,0, 144108 Tmiafio |
N, H, [N [Fe 9107 Tmiafio |
|NH,, O, ' [Hno, | PtRn | 2510Tmfario |
‘ CO, H, ‘ ‘ CH,OH H Cu-Zn0 H 1,5+107 Tm/afio ‘
‘ CoHy O, ‘ ‘ Oxido de etileno H Ag ‘ 410" Tlaio
Aceites vegetales Aceites vegetales Ni 8+10° Tm/afio
insaturados, H, hidrogenados
CH, Polietileno Cr(h), Ti (i) [610° Tmfaio |
CH,OH, O, ‘ ‘ Formaldehido H Oxidos mixtos Fe-Mo ‘ 5+106 Tm/afio ‘
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Aplicaciones reactores fluido-sdlido:

Lechos fijos
cataliticos G-S

Reformado
Hidrotratamiento
Oxidacion de SO,
Obtencion de NH,
Obtencion de HNO,

Lechos moviles G-S
Craqueo TCC (catalitico)
Coquizacion (no catalitico)

Lechos fluidizados G-S

Craqueo FCC (catalitico)
Gasificacion de carbon (no catalitico)
Oxido calcico (horno de cuba)

Lechos rotatorios G-S

Obtencién del clinker de cemento

Tostacién de piritas

Reduccion/calcinacién menas metélicas
Descomposiciones de sulfatos y carbonatos

Lechos descendentes G-S
Reduccion/calcinacién menas metélicas
Oxido célcico (horno de cuba)

Carbdn activo (pirdlisis)

Tanques “slurry” (L-S)
Nitrocelulosa y otras celulosas
Reduccion de nitrobenceno
Produccién de acido salicilico
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Reacciones G-S o L-S

El sélido es un catalizador: suele ser un sélido poroso (la velocidad se refiere a él)
Sino hay desactivacion r=f(k,C;, P,) . k=cte e i=reactivos en fase fluida
Si hay desactivacion r=f(k;,C,, P)) .. k=f(t) e i=reactivos en fase fluida

El sélido es un reactivo: el sélido AP
puede ser poroso (lo normal) o no. ’
r=r=f(k;,C,, P,) .~.i=solido,
reactivos en fase fluida

Reactivo B: reactivo sélido
Reactivo A: reactivo en fase fluida

Capa limite
- - -= . i
h‘ Ny solidos

Productes -
-

A

A\
Fi 4,
Reactivosy, "W
y productes
sblidos
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Reacciones L-G o L-L

Determinar la fase en la que se produce la reaccion:
Las velocidades se refieren al volumen de la

fase reactiva o al area interfacial relativa (a=A/V).

FLUJO DE MATERIA

Fase 1: A Fase 2:.RQ . L ]
: : : Posibles situaciones:

A B_?PJ a) RQ es muy répida: se da en la pelicula en torno
i a lainterfase. Interesa a muy alta (fuerte
agitacion, rellenos solidos).
b) RQ lenta 0o moderada: se da en una de las fases
Cao en contacto. Interesa V (fase reactiva) elevado.

\_CA ¢) RQmuy lenta: fase 2 saturada en reactivo A
: mientras exista fase 1. Simplificacion del modelo
cinético para A en la fase 2 (referencia).

Modelo de doble pelicula
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Reactores fluido-fluido:

Hold-up (h,)_: es la fraccion de fase liquida donde se da la reaccion. Marca el t.
Area interfacial (a): marca la velocidad de transferencia de materia entre fases.

Columnas ( para reacciones rapidas, a maxima para maximizar transf.materia)

E L L

i . L: fase dispersa
oo [ EE— Lluvia _
Relleno —_— G: fase continua

vvvvv

vvvvv
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Reactores fluido-fluido:

(para reacciones lentas, h; y tiempo de residencia méximos)

Tanques Columnas
L Mezclador Tanque G | .
L 1 Sedimentador L agitado 05957
o 0 o L3
L — BgrbuLeo
- [ 1 e 0‘“ o {)o o
O L G 8 00 0&}9000 UD
§ 44 o % o OQO 00
QODDQ 00° o
emulsion L: fase continua G | ‘L
G: fase dispersa -Burbujeo
«Air-lift

Aplicaciones reactores fluido-fluido:
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Tanques L-L Columnas lluvia (G-L)
Esterificaciones Anhidrido acético
Colofonia, p.ej. Acido fosférico
Polimerizaciones
poliamidas, p.ej. Columnas
T Gl pelicula descendente (G-L)
_Lr,] uejs - Sulfonacion de &cidos grasos
Oxidaciones ., .

, ) Sulfonacidn de olefinas
Xileno, Tolueno, etileno
Cloraciones Columnas
Alquilaciones de platos y relleno (G-L)

Hidrogenaciones
Grasas, p.€j.

Oxidacion de cumeno
Cloracion de etileno
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Reacciones G-L-S
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Presencia de gradientesde Cy T
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Reactores trifasicos:

particulas finas (a alto, coste energético alto)
ool Aplicaciones "trickle bed” (a11)
Hidrodesulfuracion
== (catalizador Co-Mo-Al,0,)

e Hidrogenacion

=

Anilina sobre Ni
Benceno
Hidrodenitrogenacion
S Oxidacion
L L Cumeno
S b . . i SO2 sobre carbon
paralelo en contracorriente de burbujeo
L: fase dispersa L: fase continua (RQ)
S:fase continua (RQ) S:fase continua

G: fase continua G: fase dispersa
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Reactores trifasicos:
particulas finas (a alto, coste energético alto)

Aplicaciones "slurry” (Vq,g0T1)
Hidrogenacion

De acidos grasos con Ni soportado
De glucosa con Ni-Raney
Etinilacién

Acetileno y formaldehido

sobre CaCl, soportado

Oxidacion

Etileno con PdCl,-carbén

SO, en agua sobre carbon

Lecho fluidizado “Slurry” e “air-lift”

L, S: fases dispersas (RQ) G, S (RQ): fases dispersas
G: fase continua L: fase continua




