Tema IX: Transporte externo en Catalisis Heterogénea

Fenomenos de transporte asociados a la reaccion quimica
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ETAPAS FiSICAS: 1) DIFUSION EXTERNA (TM y TC)
2) DIFUSION INTERNA (TM y TC)

ETAPAS QUIMICAS: 1) ADSORCION-DESORCION ETAPA CONTROLANTE
2) REACCION EN SUPERFICIE LA MAS LENTA



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea
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Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fenomenologia
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Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Adsorcion y desorcion

La adsorcion es la concentracion preferencial
de compuestos (adsorbatos) en o cerca de la
superficie de un solido.

Dos fendmenos:
a) Adsorcion fisica — enlace débil, multiples capas-
b) Adsorcion quimica — enlace fuerte, monocapa-

La adsorcion quimica es necesaria para
la catalisis.

Range of potential
catalyst activity

Equilibrium
\ chemisorption

Amount adsorbed ——

Rate limited_ N Equilibrium
chemisorptio:ﬁy;( physical adsorption e
N
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v \\,

Temperature, T —>

Figure 6.1

Effect of temperature on amount adsorbed for
simultaneous physical adsorption and activated
chemisorption. (Adapted from Chemical Engineer-
ing Kinetics by J. M. Smith. Copyright @© 1970.
Used with permission of McGraw-Hill Book Com-
pany.)



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Fisisorcidon y Quemisorcion

La fisisorcion:
a) Enlaces de van der Waals, London...

b) Se da entre todos los sélidos y muchos gases

)
c) A temperatura baja.
d) Con bajo calor de adsorcion (8-24 kJ/mol),
propio de fendmenos de condensacion.
e) Se da a gran velocidad (equilibrio rapido).
f) Es reversible a poca energia que se de.
g) Su energia de activacion es baja

(depende poco de T). La K, disminuye con T.

h) Hay muchas capas adsorbidas.
) Se aplica para separacion de compuestos
y en medida de S,

La quimisorcion:

a) Enlaces covalentes o similares...

b) Se da entre algunos sdlidos y gases a T<T..

c) A temperatura media-alta.

d) Con alto calor de adsorcion (40-400 kJ/mol),
propio de reacciones quimicas.

e) Se da a cualquier velocidad.

f) Puede ser reversible o irreversible.

g) La dependencia de T es compleja, como la
de un equilibrio quimico.

h) Hay una sola capa adsorbida.

) Se aplica en catalisis y en la determinacion
de la superficie activa de un catalizador.



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isotermas

La adsorcion : f(C_ 4, P, T, S,.4va) Monoc apa Multic apa
a) Isobaras: q vs. T (P=cte) l )| I 1
b) Isosteras: P vs T (q=cte) ! . : " ko : He
c) Isotermas: q vs P (T=cte) g | F- L

/ gl /
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a) Tipo |: monocapa Langmuir g P P* P

b) Tipo II: multicapa anisétropa _, Sll;perﬂCIes |
c) Tipo lll: multicapa isétropa \/”,’ : orosas /f”,ﬁ
d) Tipo IV: solido poroso tipo |l v ./ : v " ]‘
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Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: la Isoterma de Langmuir (1918)

Suposiciones

a) Hay N posiciones para union equivalentes entre si.

b) Solo se une una molécula por posicion.

c) Su adsorcion es independiente de la ocupacion en posiciones vecinas.

Esquema del proceso .

A(g>+M(sup)§A—M(sup)

ka: contante de velocidad para la adsorcion

kq: constante de velocidad para la desorcidn.

Fraccion de sélido ocupada o grado de recubrimiento 6

_ n°moleculasadsorbidas  n° posicionesocupadas
n° posicionesadsorcion n°® posicionesadsorcion(N)

6

donde N es el numero total de posiciones de adsorcion en la superficie.



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: la Isoterma de Langmuir (1918)

En cada instante de tiempo hay
a) NO posiciones ocupadas en la superficie del solido.
b) N(1-8) posiciones libres sobre dicha superficie.

El esquema de los cambios implicados y las constantes son:

A+l o Al
E E,

_ TRT _ RT _
k, =k,,€ kK, =Kg4,8 L=C,+C,
adsorcion —» r, =k, P,C,
desorcion - r,,. =k,C,



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: la Isoterma de Langmuir (1918)

En el equilibrio, ambas velocidades se igualan:

A+l < Al gy =l
kaPACI — kaPA(L _CAI): deAI
_ LkaPA/kd
14k, P, K,
C K.P K
—AL =9 = ALA . K,=2
L 1+ K,P, K,

Dicho de otro modo:

bp, P 1 P
_I_

v. 14bP, v vb v

m




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: la Isoterma de Langmuir (1918)

Por tanto, cuando el sélido esta saturado con adsorbato=> 6=1y la isoterma es una hipérbola:

. 4 En funcidn de la presion se obtiene:
| - P=0 — 6 =0
=1 -
-Pl —» 06=KP
-p1 * 8 7 1
> X 1 - 1
P (Atm) ¥V EVLE Y

Pte=1/KVmon

} 1N mon
>

1/P




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Extensiones de la isoterma de Langmuir

Cuando dos gases pueden adsorberse al mismo tiempo, hay competencia entre sus moléculas:

A+l & Al
B+1| <« B
L=C, +C, +C;

adsorcion A —r/ =k2P,C, adsorcion B —»r. =k P.,C,

. 4 A A - B B
desorcion A—r, . =k;C, desorcion B —>r, =k ;Cg



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Extensiones de la isoterma de Langmuir

En el equilibrio, las velocidades de adsorcién y desorcién se igualan y las concentraciones
de moléculas adsorbidas se pueden calcular en funcion de constantes de equilibrio:

Ca =KAPCL Gy =KgFC
L=C,+C, +Cy =C,(1+K,P, +K,P,)=C, +L-6, +L-6,

~ L-K,P, c _  LKgP
A1+ K P HKP, Y 14K, P+ K P,
0. = KaPa 0. = KgPs

A B
1+ K, P, + K P, 1+ K,P, + K;P;




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Extensiones de la isoterma de Langmuir

Cuando una molécula que se adsorbe en un centro activo se rompe, se produce disociacion:

A2+2|(—>2A|

i 2 2 2 2

Balance de centros: L =c | +c ,, =c (1 + K AP A2)
L\/K APA2
1+\/K APA2

.y - v C A/K AP
— Fraccion de solido ocupada; = — = —AL = A A2

V'm L 1+‘/KAPA2

Concentracion de A adsorbida: ¢ ,, =




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Extensiones de la isoterma de Langmuir

La disociacidon implica la ocupacion de dos centros vecinos.

----- K=0.1 con disociacién

----- K=1 con disociaciéon

o
—
c
IE
g K=0.1
S
3 K=1
Q K=10
“
o
g
O

----- K=10 con disociaciéon




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Extensiones de la isoterma de Langmuir

Dos atomos pueden recombinarse sobre un centro activo, asociandose:

2A+1 o Al
Equilibrio: k,P:C, =k.C, = C,, =K,P:C,
Balance de centros: L=C,+C, ,=C, (1 + KAPf)

LK, P;

Concentracion de A adsorbida: C, =L6, = T K P?
A" A



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendomenos de superficie: Efecto de la temperatura en la adsorcion

i) A(g) + M(sup) < A(ads) AH%ads < 0.
Principio Le Chatelier: A mayor T menor adsorcion.

ii) Vision Microscopica: A mayor T aumenta E
pozo de potencial.

de las moléculas y pueden escapar del

cin
iii) Ec. Van't Hoff Al aumentar T disminuye K.

(aan] _ AHads
o)

_oT RTZ

(aan] +[6InP] 0
~oT e % oT A

('alnp] ={aan] _ AH.4e
_oT . oT g RTZ




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Limitaciones de la isoterma de Langmuir

1) Los centros activos no son totalmente equivalentes (caras, aristas, vértices, esquinas...)
2) Existen interacciones entre los atomos o moléculas de adsorbatos.

3 Gas=H,
E 60 -
E W
§ Ta
- -
g 20 {T700/—
Rh ——
0 0 1

3) Posible movilidad de las moléculas sobre la superficie (ocupan varias posiciones)
4) Sobre la monocapa quimisorbida se pueden formar otras fisisorbidas=> isoterma B.E.T.




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) (1938)

Para su deduccion se parte de tres supuestos:

i) todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes

ii) la capacidad de adsorcion de un centro no depende del grado de ocupacion de los centros
VeCinos.

iii) Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor de
adsorcion para todas ellas equivalentes excepto para la primera.



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)

Isoterma BET .

FI@@@I@I@@ID]

- n° posiciones adsorcion con 0 moléculas adsorbidas= 4
. N° posiciones adsorcion con 1 molecula adsorbida =3
. N° posiciones adsorcion con 2 moléculas adsorbidas= 2
. n° posiciones adsorcion con 3 moléculas adsorbidas= 2
. N° posiciones adsorcion con 4 moléeculas adsorbidas= 1

n° moléculas adsorbidas = ZO; IS
|=

X
n° posiciones adsorcion = Z S
j

j=0




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)

Se parte de que, para la monocapa (s,), se cumple la isoterma de Langmuir:

s, C N-0O
A+lo Al L =4

Al fisisorberse nuevas moléculas sobre una capa ya formada, se cumple: S,

—_—K.P,
S
Relacionando la ocupacion de la capa j con los centros libres:

s;=K-P,-s_,=(K-P,) s, ,=..=(K-P,) " K, -P, -5,

Relacionando las constantes de equilibrio y reordenando:

c=Ka/K=s; =c(K-PA)JsU== cxlsg



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)

n= i] .S, —CSOZJ X!
j=0
Ve " o)
ng= » Sj=SQ+CspQ X
o= 0" 0

La resolucion de las dos series convergentes de los sumatorios es:

El numero de moléculas adsorbidas sera:

El numero de centros de adsorcidn sera:

=1 1-x 1 X)

Con lo que las moléculas adsorbidas y el numero de centros de adsorcion son:




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)

La fraccidn de solido recubierta se puede calcular como:

csox/(1-x)° 0
(so(1-%)+cspx)/(1-X)

~ (1-x)(1-x+cx)

Deshaciendo el cambio de variables de x y c:

9_ v — KAPA
v, (1-KP,)(1-KP, +K,P, ) p

m




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Freundlich (1932)

1) Esta isoterma no es una ecuacion mecanistica, a priori, sino empirica.
2) Supone fuerte interaccion soluto-soluto y la formacion de bicapas de adsorbato.

0=K,P,/" = 1<k <10 1<n<10

3) Considera que los centros de adsorcion pueden ser diferentes.
4) Isoterma Optima para presiones medias, no vale para valores bajos ni altos de P.
5) Admite que la entalpia de adsorcion disminuye exponencialmente al rellenarse la superficie.

AHgj= AHgo- exp(-9)




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Sips (1948)

1) Esta isoterma empirica es una correccion de la isoterma de Freundlich.
2) Supone que la cantidad de adsorbato no crece indefinidamente con la presion.

o KA
14K PN

0.8
3) Isoterma Optima para presiones medias, n=1
no vale para valores bajos-altos de P. 0.6 : n=3-
4) Admite que la entalpia de adsorcion 0 y n=10
es maxima a una concentracion media ' ‘ | | |
de adsorbato.. 02
1 1E_-E
00 d L - X i
AHad = —-exp| ———— 00 05 10 15 20 25 30
RT n RT bP

Figure 3.2-6: Plots of the Sips equation versus bP



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Toth (1971)

1) Esta isoterma empirica mejora a las anteriores por ambos extremos de P.
2) Como en la anterior isoterma, el parametro indica heterogeneidad si es #1
0 — bP,
- y 1.0
1+(bP,") "

3) Isoterma dptima para cualquier valor
de presion.

4) Admite que la entalpia de adsorcion
es maxima a una concentracion media
de adsorbato..

C/C

1 p ( 1 Em_ E ) Figure 3.2-10: Plot of the fractional loading versus bP for the Toth equation

AHq4=—:ex
= Rt n RT



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Isoterma de Temkin (1940)

1) Esta isoterma es empirica
2) Supone una reduccion lineal de la entalpia de adsorcion al rellenarse la superficie.
3) Se centra en la heterogeneidad de la superficie.

0= %In (C,P):.A,C,=ctes

AHad = AHad,O | (1 o e)



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Posibilidades de reaccion en superficie

1
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Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

1) Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) (1, 2, 3, 6)
2) Modelo Eley-Rideal (4, 5, 9)
3) Modelos de cinética enzimatica (7, 8)

Asociar las tres etapas y simplificar o fijarse en si hay una etapa controlante.

Expresion General para Modelo LHHW

., C
ALl R Adsorcion A +10 Al ra=ka|:PAC|——Alj|

. C
R.quimica a1l Rri rs=ks|:CA|—;le|

Te PRrC
Desorcion ri1lJ R +1 rd:kd|:CR|_ R i



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Considerando el proceso desde la adsorcion a la desorcion:

Desorcion k g =—= =
Kg PRC

Adsorcion Kk, =« ,

= P.C _ta =k
ra =kKa|PaC | rq =kRpr
K'a

En estado estacionario, las tres velocidades son iguales:

N
dC,

dt =0=ra_rs 0=ra—rs=kA|:PAC|
dCR'=0=rs—rd . ~ ~

dt O_rs_rd_ks CAI_
r=r,=r, =r,




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

El balance de centros activos referidos al total (L): L = CI +C At CRI

Sustituyendo las concentraciones de los centros libres y ocupados por A o por B por el numero
total de centros (L):

N \ J
Y Y Y
Cte a Cte b Ctec
« =—A%S  cte. de equilibrio global a [ &

KR



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Si controla la transformacion quimica: K A—> © kR—) Q0

P P
L[PA - KR] kSKAL[PA - KR]

1 K.P. KiPy ~ 14K,P, +K:Py
kK, kK, kK,

S




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Si controla la transformacion quimica, partiendo desde el principio:

ra=rgd=0 Etapas en equilibrio :{

Ca=KLL
Cr=KrLi

L=C|+CA+CH= C|[1+KA:’A+K|.PR]

r=r, =K, [KAPACI —

KRPRCI

Ks

|

P

kK,LIP, —R
_ s' YA |:A Kj|
[1+KAPA+KRPR]




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Si controla la adsorcion del reactivo A:

C K

CAI = KRI = KR PRCI
rg=rd=0 Etapas en equilibrio = s s

Cr =KgrP:C,

KR
L=C,+C, +Cg =C, 1+K_PR +KgPs
&PRL
L K,
C' - K CAI = K
1+K—RPR+KRPR 1+K—RPR+KRPR

S S



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Sustituyendo en la ecuacion de la velocidad de adsorcion:

KR
ka|Pa- R
r=ra=ka| PAC|—ZA | = A{A KAKSPR}
AT KA 1+ RRpo KPR
Ks

P
k,L|P, -R
r=r, = - |: " K:|
=1, = KR

S




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Si controla la desorciéon del producto (no es lo comun):

CAI = KAPACI

rg=rq=0 Etapas en equilibrio :{Cm =K.C, =KK,P,C,

L =Cj+Cpa+Cr=Ci[1+KPat+KKPLa]
L

1+ KPa+ KK APA

Ci=

Asi, la velocidad es la de la etapa de desorcion:

r, =k, [%-PRCI} =k,C, [KKKA P,—P }
R

R



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Acople adsorcion + reaccion quimica + desorcion

Sustituyendo la concentracion de centros libres en funcion de variables conocidas:

K K - kgL[K-P, —Px]
KR

r.=k.C,| —=—2P, -P, |=
¢ 'R '{ AR 14K,P +K K, P,

kRKL[PA - 'E]

" 1+K,P, +K_KP,

r=r,




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Efecto de la presencia de inertes que se adsorben

Los inertes N ocupan cierta fraccion de centros activos.

C
N N N+ N =k pNCI—J
KN _
Si controla la Reaccién Quimica: PR
K
r=rg = —
[1 4K AP A +K gPR +K PN ]

Si controla la Adsorcion del reactivo:

K
R
2




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Efecto de la presencia de inertes que se adsorben

Los inertes N ocupan cierta fraccion de centros activos.

NN N+ N =k PN

Si controla la Desorcion del producto:

P
R

kRKL|:PA :|
K

1+KAPA+KRKPA+KNPN

r=rgq =




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW para una reaccion bimolecular

Los dos reactivos (Ay B) pueden adsorberse sobre los centros activos.

A+B L] R +P

A+l Al
B +I1l] BI

Al+BI1L] RI+PI

RILI R +1
P11l P I

C ao =K 5P AC
Al ACATL Adsorcion Ay B

C g =KpgPgBC

C RIC p| . -
K = » Reaccion en superficie

C AIC B

CRr =KRPRC |

Desorcion Ry S
Cp =KpPPC



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW para una reaccion bimolecular

Si hay control de la reaccion quimica:

« =—A°B%s e de equilibrio global

A+Bll R+S K grK p

CAI = KAPACI CBI = KBPBCI
CRI = KRPRCI CPI = KF’PPCI } —  Especies adsorbidas en equilibrio

L=C,+C, +C; +C, +Cqg

— Bal | fici
L=CI(1+KAPA+KBPB+KRPR+KPPP)]> alance en la superficie

k K KoL [PAPB _FeFs ]

r=r. =k {CAICBI _GrGop } _ K
P Ks | [14K,P, +KgPs +K.Po + K P: ]’




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW para una reaccion bimolecular

Si hay control de la adsorcion del reactivo A:

kaL[PAPB _FePe }

K
r=r,=
P, [1 + KKA PIF;PP +KgP; + Ko Py + KRPR}
B ~
N No aparece la presion de A
Si hay control de la desorcién del producto R:
kKL [PAFB— Pf"]
r=rdqd= S
Pp{1 +KPa+ KB+ KPP+ KRK I;"EB )

No aparece la presion de R



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW complejo para una reaccion bimolecular

Los dos reactivos (Ay B) pueden adsorberse sobre los centros activos, pero cada uno lo hace sobre
un centro concreto y distinto (catalizadores bifuncionales: Re/Pt reformado, Al,O4/Rh...

A+B L] R +s

A+1L Al C a =K AP AC y
Al ATAT Adsorcion Ay B
B+m U Bm C gm =K gPRC 1
C RC Pm y -
Al+Bm LU RI+Pm K= > Reaccion en superficie
C AC Bm
RIL R +1 C g =K rRPRC |

Desorcion Ry S
Pm Ll P +m C p =K pPpC |,



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW complejo para una reaccion bimolecular

En la RQ en superficie intervienen los centros | y m. Si controla la reaccion quimica:

K

S

r=(-R,)=Kk,CoCpy —KiCrCp,, =K, (CAICBM - CrCen )

Teniendo en cuenta los equilibrios de adsorcion y desorcion:

r=k§<AKEPICm°(PAFB— K';*(;S-Pﬂ}k-(PAFB—PR%Pj

Los balances de centros activos se plantean para cada tipo de centro activo:

L
L =G+ KRG +KePRCy = C = = —
A" A R* R

m
1+ KgP; + KPP

m=C_+K;P,C_ +K.P.C =C_ =




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW complejo para una reaccion bimolecular

Por lo que, si controla la etapa quimica, la ecuacion cinética es:

k-(PuPs — (P:Ps /K))
(1+K\Py + KPR ) (1+KgPs + KoPs )

r =

De forma similar, se puede deducir que, si controla la adsorcion de B en centros m, la ecuacion es:

k-(PP; — (PP /K))

"7 P, (14K, (PP, /KP, ) +K,P,)

Si controla la desorcion de R desde centros I:
__ k(PB-(PEPPK))
Pp(1+K sPA+KR(KPPB/ PP))




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo LHHW general

En general, la ecuacion tiene tres términos:

El término cinético: El primer factor del numerador. Depende de k, y de L.

El gradiente o término impulsor: proporcional a la ecuacion cinética para sistema homogeéneo.

El término de resistencia: las especies reducen la velocidad al recubrir la superficie (competencia)

_ [término cinético][gradiente impulsor]

r — : :
[termmo de re3|sten0|a]

Ejemplos de reacciones que siguen cinéticas LHHW:

2CO+0,—-2CO0, sobre un catalizador de platino.

CO +2H, — CH,OH sobre un catalizador de oxido de zinc.
C,H, +H, — C,H; sobre un catalizador de cobre

N,O +H, - N, +H,0 sobre un catalizador de platino
C,H,+7%20,— CH,CHO sobre un catalizador de paladio

CO+0OH—-CO,+H"+e sobre un catalizador de platino



Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo Eley-Rideal

En este caso, solo se adsorbe A (B permanece en la fase gas)
Otra posibilidad: una de las especies adsorbidas es la dominante
(“most abundant reaction intermediate” (MARI)

A+B L] R +P

A+1L Al C aol =K AP AC

PP
Al+B Ll R +P K R P

C aPB

Si hay control de la reaccion quimica:

k. K,L [PAPB — PF;<PP }
[1 + KAPA]

r=r, =




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Fendmenos de superficie: Modelo Eley-Rideal

Ejemplos de reacciones que siguen cinéticas Eley-Rideal:

C,H,+%0, (ads.) - H,COCH,

CO, + H,(ads.) - H,0 + CO

2NH; + 172 O, (ads.) — N, + 3H,0 (catalizador de platino)
C,H, + H, (ads.) — C,H, (catalizadores de Fe y Cr)

Si hay control de la reaccion quimica y B interfiere en la adsorcion de A (inhibidor) y se
adsorbe el producto R:

g PP
ST M+ K Pa+ KPP+ KFPR




Tema IX: Fenomenologia y Mecanismo de la Catalisis Heterogénea

Cinética enzimatica: el pseudoequilibrio (Michaelis-Menten)

De acuerdo a Michaelis y Menten, ks<<k, k , (k,, k_,)...equilibrio en el centro activo

A+l AIl—>DR 41001 =E
L =c ,+c , balance de centros activos
A +1J a1 equilibrio rapido en el centro activo

C A=K AC AC
Relacionando la cinética LHHW con la cinética de Michaelis y Menten:

kK,LC, 1 kLC, Kk,CgCn

cat

r=k.C, = L =
A 14K, C, K, K,+C, K,+C,

\ Considera que solo se adsorbe A




