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Capa limite

Un solido en contacto con un liquido esta cubierto por una pelicula
estanca de dicho liquido a traveés de la cual los reactivos han de difundir
antes de llegar a la interfase para reaccionar. Esta pelicula, llamada capa
limite de Nernst, es de unos 0,03 mm de espesor. Su existencia se debe a

dos factores hidrodinamicos:

1) La adhesion del liquido a la superficie del solido; en consecuencia,
en flujo laminar tal adherencia del liquido tiene una velocidad
cero.

2) Debido a la viscosidad del liquido su velocidad aumenta,
rapidamente de cero hasta el valor de la corriente principal,

linealmente con la distancia desde la superficie.



La interaccion entre un solido y un liquido, por lo tanto, tiene
lugar a traves de los siguientes pasos:

a) Difusion de las moleculas de
reactivo a la interfase.
~Nernst’s boundary
b) Adsorcién en la interfase. layer

c) La reaccion en la interfase.

Liquid

d) Desorcion de los productos. ‘

e) Difusion de los productos de la
Interfase.

Representacion estequematica de
una reaccion solido-liquido.



La difusion en la solucion esta gobernada por la ley Fick (1855):

dn, es la cantidad de una sustancia disuelta que difunde en un tiempo
dt, es proporcional al gradiente de concentracion en la direccion de la
difusion, - dC/dx, y a la seccion transversal A. D, es el coeficiente de
difusion de la sustancia y se define como la cantidad en gramos o moles
de la sustancia que difunde por unidad de tiempo a traves de una
seccion transversal de 1 cm?, cuando el gradiente de concentracion es la

unidad. La concentracion se expresara en las mismas unidades.



Tipos de Reacciones Heterogéneas

Como resultado de la existencia de una capa limite, las reacciones
heterogéneas pueden tener: control quimico, difusional o intermedio,
en funcion de la etapa mas lenta. Consideremos una reaccion solido-
liquido en la que el solido tiene forma de una placa en el area
superficial A, la concentracion del reactivo es C, la concentracion en la
Interfase, C, y el espesor de la capa limite 9.

La difusion en la capa limite de Nernst.



L_os casos posibles, son tres:

1) La velocidad de reaccion quimica en la interfase es mucho mas rapida
gue la velocidad de difusion de los reactivos en la interfase, dando como
resultado C, = O. Estas reacciones son por lo tanto llamadas, reacciones
controladas por la difusion.

Velocidad =~ AC~C)

2) La velocidad de la reaccion quimica es mucho mas lenta que la del
proceso de difusion, y por lo tanto determina la velocidad. Estas son
reacciones quimicamente controladas.

Velocidad =k, AC;

en donde n es el orden de reaccion.



3) Ambas velocidades tienen la misma magnitud. Estas son las reacciones de
control mixto. En este caso, se forma un gradiente de concentracion en
contra de la capa limite, pero C; # O:

Velocidad =k, A(C-C,) =k, AC

Asumiendo n=1, queda

Luego sustituyo el valor de C,; en la
ecuacion de velocidad nos queda:

Donde:




Si k; <<k, entonces k = k, = D/§, es decir, el proceso es controlado por la
difusion.
Si k, << k;, entonces k = k,, es decir, el proceso es quimicamente

controlado.

Cuando la velocidad es controlada por la difusion, los resultados
cinéticos aportan poca informacion sobre el mecanismo de la reaccion

guimica.



Efecto de la velocidad del fluido

Al T la velocidad de agitacion en una reaccion sélido-liquido, a veces
tiene lugar un T en la velocidad de la disolucién del sélido. Este es el
caso, en el que el proceso esta controlado por la difusion, éste sigue la
ley de velocidad:

Velocidad :% AC

Dado que el espesor de la capa limite disminuye con el aumento de la
velocidad de agitacion se deduce que la velocidad de disolucion tambiéen
aumenta. En un proceso controlada por la difusion, la velocidad de
disolucion puede ser usualmente expresada en funcion de la velocidad
de agitacion de la siguiente manera:

Velocidad de disolucion oc (rpm)?

dondea<1.



El valor de a se puede obtener mediante la representacion del logaritmo de la
velocidad de disolucion versus el logaritmo de la velocidad de agitacion.
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Efecto de la velocidad de agitacion
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s~ o
o o

(o]
P
—~~
&¢
~ E
32
S
o 2
=
-
| —

e
O

o

5 10 1B 20 25 30
Gas velocity, cm/sec

Efecto de la velocidad de agitacion
sobre la disolucion de hematita con

CO, a 1000°C Edstron (1953).



Efecto de la Temperatura

Un proceso controlado por la difusion se caracteriza por tener poca
dependencia con la T, mientras que el proceso quimicamente
controlado, depende fuertemente de la T. La razon es que los

coeficientes de difusion son linealmente dependientes de la T,

(ecuacion de Stokes-
Einstein)

mientras que las constantes de las velocidades de la reaccion quimica

dependen de forma exponencial con la temperatura,



Entonces, si T se duplica D es casi el doble, pero k se incrementa casi un cien
por ciento. Por esta razon:

Si el valor de E, esta entre 1 y 3 kcal/mol el proceso controlado por la difusion.
Si E, > a 10 kcal/mol el proceso esta quimicamente controlado.

Si1 Ea esta entre 5-8 kcal/mol es un proceso con control mixto.

En las reacciones sélido-solido, la situacion es diferente, ya que los coeficientes
de difusion varian exponencialmente con la temperatura, de acuerdo a

0



Un proceso puede cambiar su mecanismo desde control quimicoay T a
control difusional a T T. Esto puede observarse al representar el log k
vs. 1/T . Se obtienen dos lineas rectas con diferentes pendientes que
corresponde auna T Eaad Tyunad EaaTT.
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Efecto de la temperatura sobre la
reaccion C + %2 O, —» CO. En un rango
de T entre 600-800°C, E = 41,5 kcal/mol,
guimicamente controlado; y en el rango
entre 1100-1300°C, E = 1,5 kcal/mol,
controlado por la difusion, Blyholder
and Eyring (1957).



Efecto de la concentracion de reactivo

El mecanismo de un proceso solido-liquido puede cambiar desde control
difusional a quimico con el T de la [reactivo] en la fase liquida. Esto es apoyado
por el hecho de que a ¥ [reactivo], la reaccion tiene 4 Eay a T [reactivo] la Ea 7.
No solo el cambio en la Ea, sino también la dependencia con la velocidad de
agitacion es decir, a4 [ ], la velocidad dependeréa en gran medida de la velocidad
de agitacion (control difusional), y T[], la velocidad sera independiente (control
guimico). Este cambio en el mecanismo desde difusional a quimico se debe al
hecho de que a 4 [ ], la velocidad de difusion es muy lenta, por lo que gobierna
todo el proceso. Con el T [reactivo] , la velocidad de difusion T hasta tal punto
gue supera la velocidad de la reaccion quimica y por consiguiente el proceso

cambia de control difusional a control quimico.

Por ejemplo, para la disolucion del 6xido de cobre en acido sulfurico.



El valor de Ea en kcal/mol en el
rango de T entre 20-80°C para la
disolucion de metales en # [HCI];

Sekerka and Akimov (1960);

Chemically
controiled

HCI concentration, N

Metal
0y 010050 1.0

0.Zf/~—piffusion controlled

0.4 0.8 1.2 1.6
H,S0, concentration ,mole/liter

Zn PR L g (R - T
T4 76 69 102 Efecto de [Ac] sobre la disolucion de CuO.

e — El proceso es aparentemente controlado
por la difusion a ¥ [Ac] y quimicamente
controlado por encima de 0,2 mol/L,

Wadsworth and Wadia (1955).




Naturaleza electroquimica de algunas de las reacciones heterogéeneas

Por ejemplo, cuando el Fe se sumerge HCI, el Fe es oxidado, y los
H* son reducidos y eliminado como gas hidrogeno. La reaccion
puede ser dividida en dos semi-reacciones, la oxidacion y la
reduccion, considerando que tienen lugar en diferentes areas de la
superficie metalica (Figura):

Hydrogen Electrolyte
T Q
Metal -k— A
ions ——
Anodo Fe —» Fe?* + 2¢
Catodo 2H*+2e > H,

Cat hode

Diagrama esquematico del mecanismo de
corrosion electroquimica




Efecto de larelacidon entre las fases de los reactantes

Por ejemplo, la disolucion de un metal en acido. Si se efecttan
ensayos en los que el peso del solido, W,, y la concentracion del
reactivo, C, fueran los mismos en ambos casos, pero utilizando en
cada prueba distintos volumenes de reactivo, es decir, la relacion
solido/liquido fuera variable, se observarian diferencias en las
velocidades a las cuales el solido se disuelve.

Cuando el volumen del liquido es pequefio en comparacion con el
del solido, entonces, durante el curso de la reaccion Ila
concentracion del reactivo 4 notablemente y ésto se traduce en una
! de la velocidad. Sin embargo, cuando el volumen es grande,
entonces el cambio en la concentracion seria practicamente
Insignificante y por lo tanto la misma reaccion eleva la velocidad.
En la lixiviacion de minerales, la relacion entre las fases de reaccion
se conoce como la densidad de la pulpa y es uno de los parametros
Importantes usualmente determinado.



Nucleacion

El proceso de nucleacion juega un papel importante en las

reacciones heterogeneas de los siguientes tipos:

Solido: La descomposicion térmica.

Liquidos: La cristalizacion, la precipitacion de un solido desde
un liquidos, la evolucion de gases en ligquidos
(ebullicion).

Gases: la condensacion de vapores, deposicion de los solidos

desde los gases.



Nucleacion

|a descomposicion téermica de un sélido tiene lugar en 3 etapas:

1) Etapa Nucleacion o periodo de induccion: Esta etapa depende
grandemente de imperfecciones en la red cristalina.

2) La formacion y el crecimiento de la interfase de reaccion: Una
vez que los nucleos se forman, la reaccion usualmente tiene lugar
a una remarcable velocidad, y esta etapa se conoce como el
periodo de aceleracion.

3) La propagacion de la interfase de reaccion: Una vez que la
reaccion se inicia, se acelera hasta que la interfase de reaccion
alcanza su maximo tamano y luego disminuye a medida que se

reduce interfase de la reaccion y la fase inicial desaparece.



742)
™) Formation of
reaction interface

% reaction

Propagation of
reaction interface.
Note the gradual
degrease in surface
area

Procesos que tienen lugar durante la descomposicion de solidos.




En el caso de liquidos o gases, la nucleacion normalmente se realiza
en las paredes del contenedor, a pocos minutos en que aparecen las
particulas solidas presentes en el liquido o el gas, las cuales actuan
como nucleos.

Cuando la nucleacion de los sitios activos y la velocidad a la que las
particulas estan nucleadas crecen, es la etapa mas lenta, por lo
tanto, ésta determinara la velocidad de la reaccion. Entonces la
ecuacion de velocidad se puede derivar suponiendo que existe la
misma probabilidad de formacion de nucleos en cada centro activo.
Por lo tanto, la velocidad de reaccion, dW/dt, sera proporcional al
peso de la sustancia que reacciona en el tiempo t, es decir:




Reacciones autocataliticas

Los procesos autocataliticos tienen lugar en las reacciones solido-
liguido cuando reacciona ademas, el producto liquido con el
solido (reactivo) sometido a la reaccion. Por ejemplo, la
disolucion de cobre en acido sulfarico diluido (o solucion acuosa
de amoniaco) en presencia de oxigeno:
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2 Cu* + 2 H* +% 0, — Cuz* + H,0
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Por o t_anto' la Cant'dad, de Disolucion de laminas de Cu en
CObr_e disuelto : a}umentara a H.,SO, diluido a 25°C en presencia
medida que continue el proceso de aire, Lu and Graydon (1954)



Naturaleza de los productos solidos de unareaccion

Si se forma un producto de reaccion solido sobre el reactivo solido,
la cinética de la reaccion estara gobernada por la caracteristica de
este recubrimiento, es decir, Si es poroso 0 No pPoroso.

En el caso de que sea una pelicula porosa, no habra resistencia para
gue los reactivos lleguen a la interfase y la velocidad no se vera
afectada por el recubrimiento.

En caso de que la pelicula no EE2¥HE
sea porosa el reactivo tiene que ; iggt‘gp\
difundir a traves de esta

pelicula de proteccion antes de ‘Uncrg?gtea

que llegue Ila interfase. La
cinética de la reaccion de este
tipo, por lo tanto, difiere
notablemente.

La formacion de un producto poroso
de reaccion



La formacion de un productos solido de reaccion en reacciones de
heterogéneos.

Increase in weight

(porous oxide)

Oxidation of metals

Oxidation of sulfides

Reduction of oxides by
gases

Metal + 01 — Oxide

Sulfide + O, — Oxide + S0,
Oxide + CO - Metal + Co,

Thermal decomposition

Carbonate — Oxid
cof carbonates or sulfates "Rk

Sulfate — Oxide + SO,

Leaching of sulfides with CuS + 2 Fe3+ — Cu?+

liberation of elemental
Solid-liquid sulfur

+ S + 2 Fe2+

Double decomposition NiS + Cu?* — CuS + Ni2+
Cementation Cu?* + Fe — Cu + Fe2+

R N O

Copper La cinetica de oxidacion de

e ot S s ) superficies planas de metales.

(1) Caso de Zn: una reaccion

de formacion de productos

porosos; (2) Caso de Cu: una

reaccion de formacion de
productos Nno porosos



La resistencia debida a la capa limite todavia existe en ambos casos
y puede regir el proceso. Si se forma un producto de la reaccion
poroso en la superficie de una superficie plana, el proceso esta
controlado por difusion a través de la capa limite y la velocidad de

dicho proceso se regira por la ecuacion:

Velocidad :% AC

En el caso de una particula esférica que reacciona para formar un
producto poroso, la ecuacion de velocidad sera:

Velocidad = 5272 r’C

En este caso, aunque el area superficial de la interfase disminuya con el
tiempo, todavia, la superficie efectiva a traves del cual se lleva a cabo

difusion es constante.



Producto de la reaccion no poroso. la resistencia de la capa limite se puede
despreciar en comparacion con la resistencia a través de la capa de producto del
solido. Si el grosor de esta capa de producto es y, y W es el masa del producto de
reaccion solida en el tiempo t, entonces, y = k W, donde k es una constante. La
difusion a través de la capa de producto sélido vendra dada por la ecuacion:

DAC

dW DAC
— =

_aZ AL
kK W

dt y

donde «a, es el factor estequiomeétrico. En el caso especial cuando C es
constante, es decir, cuando hay un suministro contintio de los reactivos,

entonces:

W2
7:k t +constante

Esta es la ecuacion de una parabola, y se denomina habitualmente la ley
parabolica.



La gréafica de W vs. t da una parabola, o la grafica de W contra el t%2
da una linea recta.
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Esta ecuacion fue deducida por primera vez por Tammann, y encontro
aplicacion en la cinéetica de oxidacion de un numero de metales, por e€j.,
Fe en aire.

El valor de la constante en la ecuacion anterior se puede evaluar cuando
t=0, W=Woy la ecuacion se convierte en:

En términos de la fraccion que reacciondo R = 1 - W/W,, la ecuacion
parabolica se puede transformar de la siguiente manera:

1-(1-R)* =k t

Si el sélido esta en la forma de una esfera, el argumento anterior no sera
de aplicacion, ya que A esta disminuyendo continuamente durante la
reaccion. Para este problema se han ofrecido varias soluciones, algunas
son aproximadas y otras exactas.



Solucion aproximada de Jander (1927). La velocidad de crecimiento
de una capa de producto es inversamente proporcional a su espesor:

dy _k 2
vy =2Kt B

donde y es el grosor de la capa de producto y k es la constante de
proporcionalidad.

(2)

(3)

La gréafica de [1-(1-R)Y3]? wversus t deberia dar una linea recta. Esto
encontro aplicacion solo en la etapa inicial del proceso.
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Representacion de la cinéetica de la

El fracaso de esta ecuacion se debe a:

1) La ecuacion (1) es para una
superficie plana. Es aplicable a una
esfera, solo cuando el radio es muy
grande en comparacion con el espesor
de la capa de producto.

1) La ecuacion (2) solo es correcta
cuando el volumen del nucleo sin
reaccionar mas el volumen del
producto de la reaccion iguala al
volumen de material original. Esto es
aproximado solo en las primeras
etapas de la reaccion

reaccion Nig) + O, — NIO g, de acuerdo

a la ecuacion de Jander [Carter (1963)]



Modelo simplificado de Crank (1957) y Ginstling Brounshtein (1950).

Si J es el numero de moléeculas de la difusion de reactivos en el tiempo t
a través de la capa de producto (Figura), de acuerdo a la ley de Fick:

7

Formacion de una capa de
Ubiaa producto no poroso

. oy
////;,’/'




Un resumen de las ecuaciones aplicables a las reacciones
controladas por difusion a través de una capa de producto solido
poroso se da en la Tabla. Para facilitar la evaluacion de los datos
cinéticos para cualquier valor de la fraccion que reacciono, R.

Ecuaciones cinéticas aplicables a reacciones controladas por la difusion
a traveés de la capa no poroso de productos. La geometria del sélido
responde a una esfera.

1) Jander’s equation [1— (1 — Ry1/312 _ g,

Approximate

2) Crank-Ginstling
and Brounshtein’s
equation

Applicable to most
cases although not
VEery exact

1—%R—(1— R23 — g,

) . [ / q
l n.




