
INGENIERIA QUIMICA

Estudio cinético de la reacción del ca
con el O2 sobre un catalizador de Pd en

alto vacío

La oxidación del monóxido de carbono con el oxígeno sobre
una banda de Paladio policristalino bajo condiciones de estado
estacionario se investigó con la ayuda de un espectrómetro de
masas y con la utilización de monóxido de carbono marcado
isotópicamente l3CO. A temperaturas entre 500 y 750 K se
varía la proporción de las presiones parciales de los reactantes
entre los límites 0,01 hasta 100, y la presión total en el reactor
está siempre por debajo de 10-3 mbar. Los resultados experi-
mentales se describen usando una secuencia de pasos elementa-
les que incluye la adsorción y desorción molecular de los reac-
tantes, y la reacción de las dos especies adsorbidas para formar
CO2, siendo este último el paso controlante de la reacción. El
modelo considera dos clases diferentes de sitios activos. Los
cálculos basados sobre valores de los parámetros tomados de la
literatura muestran un ajuste aproximado con los datos experi-
mentales.
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INTRODUCCION

La catalisis heterogénea juega un papel clave no sola-
mente en la industria de los procesos qu ímicos y de
conversión de Energía, sino que en los últimos años
también lo hace en los procesos de control de la con-
taminación ambiental.

La contaminación producida por las emisiones gaseo-
sas de los veh ícu los automotores ha causado graves
problemas y mucha preocupación en los pa íses desa-
rrollados, los cuales han venido trabajando e investi-
gando este asunto con bastante intensidad desde hace
unos diez años. Las altas concentraciones de gases
reactivos como el CO y el NO pueden ser letales. Lo
que es más indeterminable es el riesgo exacto para los
seres humanos, los animales y las plantas en presencia
de concentraciones bajas de estos gases por per íodos
prolongados.

La magnitud del problema se manifiesta por el siguien-
te estimativo de las emisiones anuales de un carro
típico: 750 Kg. de CO, 250 Kg. de Hidrocarburos
(HC), y 40 Kg. de NOx (NO +. N02). Se adquirió
conciencia de los peligros de la contaminación a partir
de la máquina de combustión interna cuando se esta-
bleció que era la culpable del "srnoq fotoqu ímico", el
cual estaba causando problemas en ciudades grandes
como Los Angeles y Tokio. Este es formado por una
serie de reacciones complejas entre los hidrocarburos,
los óxidos de Nitrógeno y el ox ígeno, catalizadas por
la luz del sol. Se ha establecido que el smog fotoqu í-
mico afecta el crecimiento de las plantas, y que a
bajas concentraciones ('V0.1 p.p.m.) es irritante a los
ojos, mientras que a altas concentraciones f> 0.6
p.p.rn.) afecta las funciones pulmonares.

La utilización de catalizadores soportados, en la línea
del exosto de los automotores y que son llamados
convertidores catal íticos, se ha hecho indispensable
para completar la Oxidación del CO y de los hidrocar-
buros remanentes y la eliminación de los Oxidos de
Nitrógeno (NOx). Algunas de las principales caracte-
rísticas que deben poseer estos catalizadores se pre-
sentan a continuación:
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a) Se requiere que promueva la oxidación selectiva del
ca con NO en presencia de O2• Las reacciones en
consideración para el problema que aqu f tratamos
son:

Hay suficiente agente reductor (Ca) pé!fa eliminar el
NO, excepto cuando la relación aire a combustible
está por encima de la relación estequiométrica (ver
Fig. 1).

CO

CO2 + N20--------1..... COl + N2El exceso de ca y de HC no quemados deben ser Oxi-
dados a CO2 y H2 O.
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FIG.1 Composición de las sustancias contaminantes y del oxígeno en
función de la. relación aire a combustible alimentada a la má-
quina de combustión interna.
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b) El catalizador deberá empezar a operar a tempera-
turas bajas, puesto que las emisiones son altas du-
rante los primeros pocos segundos de funciona-
miento de la máquina, y deberá también ser efecti-
vo a temperaturas normales de operación (300 a
500°C), y ser capaz de resistir por perfodos cortos
las temperaturas mucho más altas (alrededor de
1000°C) que pueden ocurrir durante un mal fun-
cionamiento de la máquina de Combustión interna.

c) El catalizador debe trabajar apropiadamente duran-
te la mayor parte de la vida útil del motor. (En los
Estados Unidos son 80.000 Kms. o cinco años).

c) El catalizador debe ser lo suficientemente activo de
tal manera que produzca las conversiones deseadas
a velocidades espaciales hasta de 150.000 hr " .

Algunos veh fculos tienen ahora convertidores catal í-
ticos sencillos de tres rutas, que sirven simultánea-
mente para la reducción del NO con el ca (agente
activo es Rh), y para la oxidación del ca y de los
hidrocarburos remanentes con Oxígeno (Agentes acti-
vos son el Pt y el Pd), mientras que otros tienen con-
vertidores catal fticos de doble lecho. El primero de
estos lechos de todas maneras opera como converti-
dor de tres rutas, y se alimenta aire antes del segundo
lecho el cual contiene un catalizador de Oxidación.
Los soportes de los catalizadores son por lo general
unidades monol fticas de Cerámica cubiertas con Alú-
mina, como también pastillas (Pellets) de Alúmina (1)

En esta conección se presentan los resultados de la in-
vestigación, llevada a cabo en la Universidad de Karls-
ruhe en Alemania Federal a través del programa Semi-
nario Internacional, sobre la Cinética elemental de la
Oxidación del ca con ox ígeno y con NO sobre Pala-
dio policristalino. La primera parte de este trabajo, la
cual se presenta en este artículo, se refiere a la reac-
ción de Oxidación del ca con O2, Esta reacción ha
sido estudiada con algún detalle en vacío alto y ultra
alto (2), sin embargo hacen falta investigaciones más
amplias del comportamiento de la reacción en siste-
mas abiertos bajo condiciones de estado estacionario.
Esto es válido, en una medida todavía mucho mayor,
para la Oxidación del ca con el NO (3), la cual se tra-
tará en un segundo artículo junto con los resultados
de las medidas experimentales de la selectividad de la
reacción del ca con NO en presencia del O2, En la
literatura técnica no se menciona ningún trabajo que
se haya realizado hasta el momento sobre este tipo de
selectividad sobre un catalizador de Paladio en alto
vacío.

Bajo condiciones Knudsen, debido al alto vacío, los
fenómenos de transferencia, de calor y masa, en la
fase gaseosa no juegan ningún papel, permitiendo la
determinación de la Cinética intrínseca de las reaccio-
nes estudiadas.

Para la comprensión del comportamiento de la reac-
ción y su mejor manipulación es esencial el conoci-
miento de la Cinética elemental.

PARTE EXPERIMENTAL

Las medidas cinéticas se llevaron a cabo en un sistema
abierto, libre de gradientes, en estado estacionario y
bajo condiciones Knudsen. Las reacciones se estudia-
ron en un amplio intervalo de temperatura (300 E:;;
T ~ 1100 K), y en un intervalo depresión entre 10-7
y 10-4 mbar.

Los datos experimentales se obtuvieron con ayuda de
un equipo, cuya sección de alto vacío está hecha de
acero inoxidable y funciona con una bomba turbo-
molecu lar (Leybold-Heraus). La representación esque-
mática del equipo se muestra en la Fig. 2.

Representación esquemática del equipo (1Cámara de reacción:
1 Válvula para vacío, 2 Banda de Paladio, 3 Medida de presión
total; II Cámara del espectrómetro de masas; 4 diafragma,
5 Espectrómetro, 6 Manómetro de ionización, 7 Bomba turbo-
molecular, 8 Suministro de corriente y determinación de la
temperatu ra)

Los reactantes, que se almacenan en balones de vidrio,
se conducen al reactor a través de dos válvulas dosifi-
cadoras para ultravacío y que se operan manualmen-
te. Dentro del reactor se encuentra el catalizador de
Paladio policristalino, que tiene la forma de una ban-
da y que mide 15.7 cms. de largo, 3 mm. de ancho y
0.05 mm. de espesor. Esta se sostiene por medio de
dos contactos eléctricos y cuelga libre en el reactor.
La banda se calienta con corriente continua en forma
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directa, y la temperatura se determina con ayuda de
la medida de la resistencia eléctrica. La presión total
en el reactor se puede medir con un Vacuómetro de
Ionización (Ioniavac IM30, Leybold-Hereaeus). Para
el ajuste de una presión dada en el reactor, hay un
diafragma (diámetro del agujero, cp = 5 mm.) entre el
reactor y la cámara del espectrórnetro ríe masas. La
mezcla gaseosa que sale del reactor se analiza con ayu-
da de un espectómetro de masas cuadrupolar (QMG
301, Balzers), que se encuentra integrado al sistema
de reacción. Debido a la limitada resolución de este
aparato se utiliza monóxido de carbono marcado
isotópicamente con 13C, de tal manera que se puedan
medir separadamente las presiones parciales de N2 O Y
CO2 por un lado y de N2 y CO por el otro.

Bajo las condiciones experimentales dadas existe una
relación lineal entre la corriente iónica (ii) del espec-
trórnetro de masas y la presión parcial (Pi, R) de un
gas en el reactor, y la constante de proporcionalidad
depende del tipo de gas y debe determinarse median-
te calibración:

ii = Ci Pi,R

C¡ = Constante de proporcionalidad

M ETODO LOG lA

A partir del balance de materia para el sistema abierto
se obtiene en el estado estacionario para el compo-
nente i:

n,o - ni + ni, reacción = O

En donde hi representa la velocidad molar ( moles)
seg.

del componente i, la cual aqu r se puede obtener me-
diante la expresión:

. SiPini = R Tgas

y de la definición de la velocidad superficial de reac-
ción, teniendo en cuenta la ecuación estequiométrica
r': 1 d n: nir
r'r = Ir

Fcat. yi,r dt Fcat. y i.r

La velocidad de reacción del proceso global, cuando
se tienen varias reacciones simultáneas en las que par-
ticipa el componente i, se puede determinar con ayu-
da de la medición de las presiones parciales de la si-
guiente manera:

L (-r-i rl r'r =
l' '

Si 1---'--_ x --- x
T Tgas' Fcat.

(Pi,o - Pi)

Aqu í significan: -y i,r, el coeficiente estequiométri-
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co del componente i en la ecuación de la reacción r;
Si, el rendimiento de succión a través del diafragma
en Cm3/seg. para el componente i; R, la constante
universal de los gases en mbar cm3/molk; Tgas, la
temperatura del gas en K; Fcat., la superficie geomé-
trica de la banda cata Iítica en -crn": 1Ji,o, la presión
parcial del componente i a la entrada del reactor en
mbar; Pi, la presión parcial del componente i en el
reactor en mbar durante la reacción.

Como el sistema está libre de gradientes se puede ob-
tener, para el componente que desaparece, el rendi-
miento de choque, bi, definido como el cociente
entre número de moléculas que reaccionan por uni-
dad de tiempo y de área superficial, y el número de
moléculas que chocan con la superficie por unidad de
tiempo y de área superficial, a partir de la relación:

U'
b
. I
1=

(1-Uil Fcat./Fdiaf.

Donde Ui es la conversión del componente i, la cual
es defi n ida aqu í como:

Ui = (Pio - Pi)/Pi o,

Fdiaf. indica la Sección transversal del orificio del dia-
fragma en crn+. La relación Fcat./Fdiaf. determina la
máxima conversión posible en un sistema abierto, la
cual se obtendría cuando bi = 1.

En cuanto al procedimiento experimental tenemos lo
siguiente:

La banda de Paladio que se recibe inicialmente, de la
firma que la manufactura, se recristaliza en un horno
a una temperatura de 1400°C bajo atmósfera de Ni-
trógeno y durante 2 horas. En seguida se conecta a los
conductos eléctricos en el reactor.

Antes de cada corrida experimental se calienta la ban-
da de Paladio en el reactor a 800°C por cerca de 30
mino en Ox ígeno Puro.

Para la realización de los experimentos se selecciona-
ron dos tipos de procedimientos experimentales:

a) Mediante una alimentación constante de los reac-
tantes, cuya composición se fija previamente, en un
recipiente de vidrio, se investiga la dependencia con
respecto a la temperatura del rendimiento de cho-
que bi.

b) Mediante experimentos a temperatura constante y
manteniendo también constante la presión parcial
de uno de los reactantes en el reactor se determina
la dependencia de la velocidad de reacción super-
ficial (r'r) con respecto a la presión parcial del otro
reactante.
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RESULTADOS

Las tres gráficas siguientes muestran los resultados ex-
perimentales de la reacción del CO con el O2, En la
primera de ellas (Fig. 3) se representa el rendimiento
de choque con el CO (bCO) en función de la tempera-
tura, para tres proporciones de las presiones parciales
de los reactantes (poCO/po02) diferentes. Con el
objeto de lograr una mejor comparación, se multipli-
caron los datos de la curva correspondiente a la pro-
porción de los reactantes de 5,2 por el factor 30. De
esta representación se puede sacar lo sigu iente:

a) La temperatura a la cual comienza la reacción con-
lleva cerca de 150°C y es independiente de la pro-
porción de las presiones parciales en el alimento.

b) Las temperaturas correspondientes a los valores
máximos de los rendimientos de choque se hacen
mayores a medida que aumenta la proporción de
los reactantes (PCO/PP02), esto es la cantidad de

CO en relación con 02 en el alimento.

c) Para las mezclas Oxidante y estequiométrica (poCO
/Po02 = 1.03 Y 1.8 respectivamente) es la depen-
dencia de los rendimientos de choque bastante pro-
nunciada con respecto a la temperatura, pero para
la mezcla reductora por el contrario aumenta el
rendimiento de choque al principio, esto es a bajas
temperaturas, pero permanece después aproxima-
damente constante.

Puesto que en esta gráfica se muestran datos para los
cuales se fija la composición en el alimento, significa
esto que las curvas solamente se pueden comparar en
forma limitada.

Este tipo de medida se utiliza por lo tanto para esta-
blecer intervalos de temperatura interesantes, y des-
pués estudiar, en estos intervalos, la velocidad de reac-
ción como una función de la concentración de los
reactantes en el reactor.
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En la Fig. 4 se grafica la velocidad de reacción superfi-
cial específica como una función de la presión parcial
del ca en el reactor, para 4 temperaturas diferentes
y un valor constante de la presión parcial del O2 en
el reactor.

Para presiones parciales del ca más pequeñas que el
valor de la presión constante del O2 (3x10 -5 mbar),
la reacción es de pri mer orden con respecto al ca
para todas las temperaturas investigadas. Para presio-
nes parciales del ca sobre 3x 10-5 mbar se puede
observar una inhibición de la reacción que depende de
la temperatura. El efecto inhibidor decrece con el
aumento de la temperatura.

El orden de la reacción conlleva un valor de cerca de
-1 para 240°C y 250°C, Y crece con el aumento de
la temperatura hasta un valor de O, que corresponde a
450°C.
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10-5 10-310-4

Por último en la Fig. 5 se tiene la representación de la
dependencia de la velocidad de reacción con respecto
a la presión parcial del Oxígeno en el reactor, para las
mismas temperaturas, y una presión parcial del ca en
el reactor constante.

La velocidad de reacción crece, para todas las tempe-
raturas investigadas, con un orden de aproximada-
mente 1 con respecto al ox ígeno hasta cerca del pun-
to estequiométrico en el reactor. A presiones mayo-
res del O2 se observa que la velocidad de reacción es
prácticamente independiente de la presión parcial del
O2• Solamente para temperaturas altas se detecta una
inhibición suave de la reacción, la cual posiblemente
se debe al comienzo de la formación de un Oxido su-
perficial en la banda de Pd.
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Ebisawa (5) encontraron; principalmente que el ca es
en su mayor parte, y en primer lugar, con enlaces en
forma de puente sobre el Pd, fuertemente quirnlsor-
bido:

INTERPRETAClaN CUALITATIVA

Se presenta aqu í una comparación de los resu Itados
experimentales antes mencionados con los obtenidos
por otros autores, bajo condiciones similares de la in-
vestigación. Esto no significa que haya considerado
toda la Bibliografía que existe en esta conexión, la
cual es bastante extensa, sino que se citan solamente
aquellos trabajos que muestran una semejanza de sus
resultados experimentales y cuyos puntos de vista
impulsan o confirman la interpretación propuesta
aqu í.

a
11e

/"'-
Pd Pd Pd Pd

También una cantidad más pequeña y posteriormente
esen forma "lineal" débilmente sobre el Pd adsorbido:

Adsorción del Monóxido de Carbono. En cuanto a la
adsorción del ca tenemos que Vam Hieu y Craig (4)
han investigado la adsorción del ca sobre una superfi-
cie de Paladio policristalino con Espectroscopia de
Desorción Térmica y Desorción Estimulada por elec-
trones. Ellos confirmaron lo que Kawasaki, Sugita y

ca
I

Pd Pd Pd
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Baddour, Modell y Heusser (6) han propuesto un mo-
delo cinético, para la reacción aqu í considerada, en
el cual se supone que los centros activos, sobre la su-
perficie del catalizador, son diferentes para la adsor-
ción del ca y del O2. Pero a pesar de ello hay una
gran influencia entre ellos, dependiendo de su cubri-
miento superficial, que se afectan mutuamente du-
rante el proceso de Adsorción, lo cual fue también
reconocido por Ertl y Neumann (7). Esto implica que
la presencia del ca sobre la superficie afecta el equi-
librio de la quimisorción del O2 y viceversa, Aqu í to-
mamos en cuenta dicho efecto mutuo entre el ca y el
O2 de la siguiente manera:

Kco Kco Ko2
K021 + K02 P02 1 + KcoPco

En donde P02 y Pco son las presiones parciales del
O2 y del ca respectivamente; Kco y K02 son las
constantes de equilibrio de quimisorción cuando se
estudia cada gas, el ca y el O2, independientemente
uno de otro sobre el mismo catalizador y a las mismas
condiciones; Kco y KÓ2 son las constantes de equili-
brio de quimisorción modificadas por la interacción
que existe cuando ambas moléculas, el ca y el O2, se
adsorben al mismo tiempo.

Los pasos de quimisorción del ca se consideran aqu í
entonces como sigue:

ca + 2S
K+p ca (P) Quimisorción en
K-p forma de puente.

ca + S' K+L CO (L) Quimisorción lineal
K-L

En donde S designa los sitios activos libres, en los cua-
les se quimisorbe el ca en forma de puente, ya que
encuentra 2 sitios contiguos asequibles. S' representa
los sitios activos libres con todos los vecinos ocupa-
dos, por unidad de área superficial.

En relación con la quirnisorción en forma de puente
tenemos:

(1 - e)
1 + 2K 'ppco(l-e) + Kl Pco en

En donde e corresponde a la fracción ocupada por
los gases adsorbidos en forma de puente y lineal.
Cuando e -+ 1, hab (amos dicho antes que controla
la quimisorción en forma lineal, y por lo tanto tene-
mos:

(1 - e)
1

1 + K 'L Pco
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pero sabemos que (1 - e) significan los sitios libres
que también se han representado por S. Por consi-
guiente:

S(CO)
1 + K 'L Péo

ADSORCION DEL OXIGENO. Engel y Ertl postula-
ron que en presencia del ca la adsorción del O2 se
lleva a cabo preliminarmente, en un estado precursor,
en forma molecular (8).

S* Ko \
20(a)0*. 2

kd K-o

En donde Oi corresponde a la adsorción molecular
del ox ígeno en su estado precursor, y en este caso
Ko = ko/k-o es muy pequeña debido a que el ca inhi-
be la adsorción disociativa del Ox ígeno.

Teniendo en cuenta que en este trabajo estamos estu-
diando la reacción del ca con el O2, Y que ambos
están presentes en la superficie catal ítica, considera-
mos que el Ox ígeno estará adsorbido principalmente
en forma molecular.

El número total de sitios activos disponibles para el
O2 (So(02)) es igual al número de sitios libres (S(02))
más el número de sitios ocupados por el O2 (02 -
S(02)).

SO(02) = S(02) + (02 - S(02))

además, (02 -S(02)) = KiVlo P02 S(02)

en donde se está suponiendo un comportamiento
ideal en la adsorción del Ox ígeno. Aqu í representan
KiVlo la constante de adsorción del Ox ígeno molecu-
lar en el equilibrio, pero afectada por la interacción
con el ca, y P02 la presión parcial del Ox ígeno. Se
sigue entonces que:

SO(02) = S(02) + KlVio P02 S(02) =
(1 + KMO P02) S(02)

SO(02)
y por tanto, S(02) = 1+KMOP02 ,y, KiVlo =

Kmo



INGENIERIA QUIMICA

DEDUCCION DE LA EXPRESION CINETICA

Los pasos elementales postulados son:

Kp

1) ca + 2S(CO) kp CO(P); CO(P) =
Kp S2 (CO) PCO

k-p

CO + S' CO(L) ; CO(L) = KL S' PCO

2) O2 + S(02) KMO (02 - S02) =
KMO S(02) P02

3) CO(P) + (02 -S(02)

(0-S(02) + 2 S(CO)

Este se considera el paso elemental más lento y por lo
tanto determinante de la velocidad de reacción. (Me-
canismo de Langmuir - Heinschelwood).

13 = k , CO(P) (02 -S(02)) = k , KpS2 (CO)

PCO KMO P02 S(02)

k , designa la constante de velocidad de la reacción.

13 =
k3 Kp (SO(CO))2 KMO SO(02) PCO P02
(1 + KL PCO)2 (1 + KNiO P02)

y finalmente:

13 =
k3 KpKMO (SO(CO))2 SO(02) PCO P02

(1 + KLPCO )2 (1 + KMO P02
1+ KMO P02 1+ K L PCO

Una vez obten ida la expresión de la velocidad de reac-
ción en función de las presiones parciales de los reac-
tantes y de los diferentes parámetros involucrados en

el fenómeno catal ítico, tales como el número de cen-
tros activos totales para el CO y el O2 por unidad de
superficie (So(CO) y SO(02) respectivamente) y la
constante de reacción y las de equilibrio de Adsorción
que dependen de la temperatura, el paso siguiente
consiste en buscar información en la literatura corres-
pondiente para los parámetros antes mencionados.
Esto con el fin de poder calcular la velocidad de reac-
ción a las condiciones de presión y temperatura estu-
diadas experimentalmente y luego poder hacer una
comparación o confrontación con los datos experi-
mentales.

La información que se obtuvo para los parámetros es
aproximada ya que no siempre se consigue para las
mismas condiciones experimentales, aqu í considera-
das. Sin embargo, como una primera aproximación y
con el objeto de poder validar el mecanismo aqu í
propuesto se realizaron los cálculos, y los resultados
se muestran en las mismas gráficas donde aparecen las
curvas obtenidas experimentalmente (Fig. 4 Y 5).

Los datos utilizados para los parámetros son los si-
guientes:

k3 1.1 X 10-12 x Exp (-E/RT)

E - 34.000 Cal/mol (Energ ía de activación) (8)

Kp = 102 X Exp (Hp/RT)

Hp = 16500 Cal/mol (Calor de Adsorción del CO
en forma de puente (8)

KMO = Exp (HMO/RT)

HMO = 17.000 Cal/mol. (Calor de adsorción mo-
lecular del Oxígeno) (9)

Exp (H L/RT)

HL 17.000 Cal/mol (Calor de Adsorción del CO en
forma lineal) (8)

So(CO) = 0.66 X 1012 Sitios de Adsorción del COI
cm? (7)

0,25 x 1012 Sitios de Adsorción del O2 I
cm? (7)
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INGENIERIA QUIMICA

DISCUSION

La secuencia de reacciones elementales propuesta
genera una expresión para la velocidad de reacción
que al ser utilizada para calcular dicha velocidad en el
intervalo de presión y temperatura estudiados con da-
tos de los parámetros necesarios sacados de la litera-
tura, reproduce en forma satisfactoria la forma de las
curvas determinadas experimentalmente.

Es necesario resaltar aqu í que los datos de los paráme-
tros involucrados en la expresión cinética son sola-
mente aproximados, ya que en la literatura se presen-
tan y han sido determinados bajo condiciones simila-
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