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Catalisis: Aspectos generales

Catalizador: sustancia ajena a reactivos y productos, que participa en la reaccién

sin alterarse permanentemente,

generalmente aumentando su velocidad.

Catalizador negativo (INHIBIDOR) disminuye la velocidad de reaccion

Modifica:

el mecanismo de reaccién
la energia de activacion

el estado de transicion

No modifica:

la entalpia de reaccion

la entropia de reaccion

la espontaneidad de la reaccion

La reaccion global es la misma que
parametros termodinamicos.

Reaccidn sin
catalizar

Reaccion
catalizada

Energia (kJ)

coordenada de reaccidén

reaccion no catalizada y no se modifican los



Catalisis: Aspectos generales

La ecuacion de velocidad de una reaccion catalizada generalmente adopta la forma:
o A o' A o
V= ko[ [L] ke [AL - [L] cat]

k, es k en ausencia de Kcar €S k del mecanismo catalizado
catalizador

Término generalmente

despreciable frente al 2°

- Catalisis Homogénea
* El catalizador esta en la misma fase que la mezcla de reactivos.
* Muy importante en fase liquida.

 Catalisis Enzimatica
* Con unos catalizadores especificos, las enzimas, que son capaces de dirigir la reaccidn hacia
determinados productos.
* Es homogénea, pero con ciertas caracteristicas de la heterogénea.

 Catalisis Hetoregénea
* El catalizador esta en una fase diferente que la mezcla de reactivos.
* La reaccion tiene lugar en la interfase.

Sea cual sea el caso, el catalizador no puede alterar Keq de lareaccion, que viene
dada por AG° y no depende del mecanismo. El catalizador cataliza la reaccion directa y

la inversa.




Catalisis Homogénea

Catalisis Homogénea
Ejemplo: descomposicién del H,0, catalizada con I 2H,0, —» 2H,0 + O,
Paso 1, lento: H,O,+1 — Ol +H,O0 v, =K, [HzOz][[_]
Paso 2, répido: H,0,+01" - H,0+0,+1"
2H,0, -5 2H,0+0,

Al ser el Paso 2 rapido, en cuanto desaparece |" en el Paso 1, aparece inmediatamente en el
Paso 2, por lo que la concentracion de I” es constante.

kl[l_]:k v=v, =k|H,0,]

En este caso, la reaccion catalizada con |- es de primer orden, como la no catalizada,
pero la constante de velocidad es mucho mayor.

Ademas, la reaccién catalizada aumenta con la concentracién de catalizador,.



Catélisis Homogénea

Mecanismo de catalisis homogénea

Reaccidn catalizada A+B+C — P+C C = catalizador

§ K,
Mecanismo A+C T AC

en 2 pasos -

AC+B —% s p4C

Hipotesis dl4C . k|A|C

T G R T RIS R E
. d| P : '

:.Z::E;g:d de V= _ k2 [ACIB] _ klkz [A][B][C_

catalizada dt k—] + kz [B]

Corresponde a

k -
Cuando k_, >> k ,[B] V= kz k_l[A][B][C] = k2K1 [AIBIC] Paso 1- rapido
1

Paso 2- lento

Cuando k_, << k,[B] V= kl[AIC]



Catalisis Homogénea: catalisis acido-base

Catalisis acido-base Catalisis acido base especifica: H* , OH"
EL 4N — PiH* H* = catalizador acido
S + Ht 4>4k_ SH* rapido Solucién general: V= szl [R][S][H+]
1
SH*+R —k"‘—:r P+H* lento

En disoluciones acido base, el disolvente es el agua, Vv —f [S][H+'
por lo que [R] es H,0. ===k, * = k, K, [R] i ;

Para ]a;eici;n no catalizada b = ko [S] E V= k{, [S]+ k}r [S]H_]

Analogamente: VOH- OH‘ [S][OH_ é M= ko [S]+ ko ] [S].OH_]

- - una misma reaccion
Expresion general: |y — f [S]—I— k [S [H+]_|_ E o [S][OH_] puede ser catalizada por
i H i e H*y por OH-,

ej. hidrolisis de esteres




Catalisis Homogénea: catalisis acido-base

Expresion general de la velocidad V = (ko n kH+ [H+]+ kOH' [OH—]XS]

de la catalisis acido base especifica

Expresion general de la constante de F=k 1k [H+]+ i [OH-]
velocidad de la catalisis acido base especifica G H” OH~

- o Constantes cataliticas acido base

k
Ky = [HY1[0H] ——D k =k, +k, |[H" |+~

Para pH acido k= ko +kH+ [H+]

k K
Para pH basico k'= ko ‘s Of}r{+ 7 =k0 +k0H‘ [OH_]




Catalisis Homogénea: catalisis acido-base

k K
k=k0+kH+[H+]+ OH +W - Slope = - |
[H ] 2 log, (2ky) . i
log,q kg pm——— r 1
logkvs pH = E
1
kzk .[H" pH
A pH bajo: o [H] @
logk =logk,,. — pH
11
m
A pH alto: k ~ kOH‘KW
[H]
logk =logk_,,- +logK,, + pH : &
En la zona intermedia: k =k,

* Si k, es muy pequefa, no se aprecia la zona horizontal (tipo II).
* Si ky* es muy pequena, la parte de pendiente -1 no aparece (tipo lll).

* Sikoy™ €s muy pequenia, la parte de pendiente +1 no aparece (tipo 1V).



Catélisis Homogénea: catalisis acido-base

Catélisis acido-base Catalisis acido base general H*, OH , AH, A', B, BH*

Acido débil HA y su base conjugada A

k=k, +k |H |+, [HA]+ & _|oH |+k _|47]

\ﬁcfda/ \bésictr’/

Base débil B y su 4cido conjugado HB*
k=k,+k |H |+k__|HB |+k _|OH" |+k,[B]
g SIPSEE o S psico —
k, = no catalizada
k=k,+k[A]+k,[B] ky [A]=Zkf[Af] dcido

k, [B] = Zkr‘ [Bi] bdsico



Catélisis Homogénea

Reacciones Autocataliticas

Una reaccién autocatalitica es aquella en la que un producto acelera la reaccion

Ej. hidrolisis de ésteres catalizada por H*, donde la ionizacion del RCOOH
aumenta [H*] acelerando la reaccion

RCOOR™ + H,O0 —» RCOOH + R'OH

Ej. en reacciones elementales del tipo:

A+B —» C+2A v = k[A][B]



Catalisis Enzimatica

Catalisis Enzimatica
Enzimas: proteinas de alta masa molar, con cientos de aminoacidos. Muchas contienen un ion
metalico como componente esencial.

Caracteristicas de esta catalisis:

= Se aumenta la velocidad de reaccion:

* De 10% a 10'? veces mas rapida que sin enzimas. Aun mas rapido que los catalizadores
quimicos.

= Condiciones de reaccion:
= Temperaturas suaves (generalmente 25-40°C - algunas hasta 75°C).

= pH suave, en torno a valores neutros (6.5- 7-5 la mayoria, algunos casos 5-9).

v Cuando se exponen a condiciones severas de temperatura o de pH tienden a
desnaturalizarse, es decir, perder o modificar sus grupos funcionales y/o cambiar su
conformacion, alterando a desactivando centros activos.

= Presion atmosférica normal.

= Alta especificidad de reaccion:
» Interaccién estereoespecifica con el sustrato.

» Muchas enzimas catalizan solo la conversion de un determinado reactivo en productos; otras
catalizan una cierta CLASE de reacciones (p. €j. hidrdlisis de ésteres)

= No hay productos colaterales.



Catalisis Enzimatica

La molécula sobre la que actua la enzima se denomina SUSTRATO.

El sustrato se enlaza a un CENTRO ACTIVO de la enzima, que es una parte muy
determinada de la misma, y forma un COMPLEJO ENZIMA-SUSTRATO.

Mientras esta enlazado a la enzima, el sustrato se transforma en productos y, bien en ese
momento o algo mas tarde, se libera de la enzima

[ Sitio activo

La enzima cambia su forma Productos
Sustrato cuando se une el sustrato

El sustrato accede Complejo Complejo Los productos salen
al sitio activo del enzima  enzima/sustrato enzima/productos del sitio activo



Mecanismo de Michaelis-Menten

Hay muchos esquemas posibles para la catalisis enzimatica.
El mas simple es el de Michaelis-Menten (1913).

Kk,

k
E + S = Es—z"E + P Reaccion global:

k'l enzima
— §__eina_ p

Unién del sustrato  Etapa catalitica

Paso 1 Rapido Paso 2 Lento

En la mayor parte de las reacciones enzimaticas se cumple [E]<<[S] por lo que se
puede aplicar la aproximacién del estado estacionario al complejo enzima-sustrato.

d[(?] = Iy [E]S]-k_[ES]- K, [ES]=0 k[E|[S]=(k, +k,)[ES]
d[P] N
dr k2[ES]

El paso 2 (lento) es el determinante: V=N, = k2 [ES]



Catalisis Enzimatica

No se conoce [E], _
pero si la inicial [E],=[E]+[ES] kl ([E]O _[ES])[S] - (k—l +k2)[ES]

ki [E) [S]=k[ES][S]+ (k. +k, )[ES] Es]~ k_lkl[;i ])E] [5]

Ecuacion de Michaelis-Menten

- k2k1 [E]o [S] Constante de Michaelis
o (k—l + K, ) +k [S] = i [E]O [S] _ Ky = k_lﬁj :
K, +[S] !
Si K,, >>[5]: orden uno respecto al sustrato ¥
[S] = k[E]o
Si Ky, << [S']: orden cero respecto al sustrato /
__HELs] 4

K

M




Catalisis Enzimatica

Ecuacion de Lineweaver-Burk

_k[E][s],

IsL+Ky

1 [SlotKy 1

Ky 1

Vo B k2[E]olSTo B Vinax

k, - Vm Frecuencia

de recambio
o n°de vuelco

¥, ~ kk  Eficiencia

[l K, K, +k, catalitica

+
Vmax [S ] 0

Numero maximo de moléculas producidas en la unidad de tiempo
por cada molécula de enzima (102 —10%s1).

Comportamiento de diferentes enzimas, o de la misma enzima
con distintos sustrato ( M1s1).



Catalisis Heterogénea

Catalisis Heterogénea

Reactivos y catalizador en distinta fase

La mayoria de los procesos cataliticos a gran escala pertenece a esta categoria.
La reaccion quimica se produce en una interfase
Lo mas habitual es catalizador solido: reaccién sobre su superficie. La

naturaleza y propiedades de la superficie son de importancia crucial para la
catalisis.

Un catalizador solido suele estar formado por tres
componentes:

Una fase ACTIVA, el catalizador propiamente dicho, suele
ser costoso y muy sensibles a la temperatura.

Un PROMOTOR, que incrementa la actividad, selectividad
y/o la estabilidad. Suele ser una pequefa cantidad de aditivo.

Un portador de elevada area superficial, SOPORTE, que sirve para facilitar la
dispersion y estabilidad de la fase catalitica.



Catalisis Heterogénea

En los catalizadores de los coches hay una mezcla de Pty Rh sobre las que se
producen las siguientes reacciones:

2CO(g)+0,(g) >2cCO,(g)
2NO (g) +2CO(g) > N, (g) + 2 CO, (g)
2 C,Hg (g) + 70, (g) > 4 CO, (g) + 6 H,0 (g)

con objeto de eliminar los gases toxicos CO y NO, asi como hidrocarburos que no se
hayan quemado del todo.

salida de gases

soporte ceramico
revestido con dxido ceramico

! corte de un convertidor catalitico



Catélisis Heterogénea

CICLO CATALITICO
CO + 15 02—> CO2

) -, . sobre una superficie metalica
1. Difusion de los reactivos desde la P

fase gaseosa a la superficie del
metal (rapido)

2. Adsorcion de reactivos sobre la /
superficie (asociativa, disociativa). o e
Los adsorbatos tienen cierta @ %
capacidad para difundirse sobre la * b b C? s /
superficie, hasta que tiene lugar un \ 5 i i
ENCUENTRO entre reactivos (CO y oo (g S Ty IS e

0).

3. Reaccion superficial: producto
adsorbido (lento).

4. Desorcion de productos.

5. Difusion en fase gaseosa de los
productos (rapido).




Catalisis Heterogénea

El paso determinante de la velocidad es por lo general la reaccion quimica
superficial.

o
- T-: Para que un catalizador sdlido sea
o @ efectivo, uno o mas de los reactivos
g deben quimiadsorberse .
g
9 s La adsorcion fisica es de poca o nula
H \ importancia en catalisis heterogenea.
%':, I v v
—_ PN W
M cC @ ’ L
o o e s '
5 28 ¢\
on
y s S o ! '
a < 5, 5
R ! \
9 ey ]
QO -
c
w

Coordenada de reaclion a—



Catélisis Heterogénea

ADSORCION QUIMICA Y FiSICA

QUIMISORCION FISISORCION

Especifica (gas en un determinado metal) No hay reaccion

Enlace quimico Fuerzas Van der Waals
Propiedades

100-500 KJ / mol Calor de adsorcién 20 - 40 KJ / mol

Si Energia de activacion No

Dependen delaE, Temperatura Dependen del punto ebullicion

Una Niumero de capas formadas Multicapas

‘ 2% capa

"8
‘e @ @ "




Catalisis Heterogénea

Tipo I: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con P hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la isoterma
caracteristica de un proceso unicamente de quimisorcion.

Tipo lI: es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacion mayor que para el resto de capas (la entalpia de formacion
de la primera capa es mas negativa que para el resto de capas). Al seguir
aumentando la presién se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas,
seguida de otras mas.

Tipo lll: corresponde también a una adsorcidn fisica en multicapas pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las
siauientes (no se observa diferencia entre el llenado de |la primera capa y del resto).

Monocapa Multicapa
v I : n /i mo 3
l l l 2 2
- 1.000000
| | |
: : : Superficie Superficie
| I ]
p P* ) I_" P* (a) (b)

(a) Adsorcién de una monocapa. (b) Adsorcién en multicapas



Catélisis Heterogénea

ESQUEMAS DE REACCION

Reaccion UNIMOLECULAR en la superficie

A (g) +S — Aads e Al ~ PA
preequilibrio [S]=n (1-0) conc. sitios vacios
Aas — A(Q) + S [Asgsl =N 6O
Aags — Baags edv, k
Bas — B(9) +S rapida _n moléculas adsorbidas

n? posiciones de adsorcion

La velocidad de reaccion es proporcional a la cantidad de moléculas de A adsorbidas:

v=ko,

Equilibrio: V_,=V,_, k,P,n(1-6)=k,n© K
A

_k
kd




Catalisis Heterogénea

1 1 K P, +1
—=1+ A4
0 KAPA KAPA
kK,P,
v=k0, =
4714+ K0P,

K o

A

P,

-
I+ K

Isoterma de Lagmuir

A4

Modelo de Lagmuir

En el limite de baja presion: v =k K,P, (primer orden)
En el limite de alta presion: v =Kk (orden cero)

Experimentalmente, el grado de recubrimiento puede obtenerse por la relacion entre
el volumen de gas adsorbido a la presién Py el volumen adsorbido cuando la

monocapa esta sobresaturada, es decir, cubre totalmente la superficie: 6=V /V

&

mon

0
poXafa | -hc0 -0
- Fa ~ Ralp
R P4 | b e




Catalisis Heterogénea

Reaccion UNIMOLECULAR en la superficie

Ag— B

A(g) + S ’ Aads} A
preequilibrio
Aus = A(Q) + S

A
B.gs — B(Q) +S rapida

v =Ko,

v" Si las condiciones de la isoterma de
Langmuir son aplicables y la Unica
especie adsorbida es A:

ads — Bads edv, k

— KAI:)A
A 1+K,P,

Ag— Bg * Cg

A(g) + S ’ Aads} e
preequilibrio
As = A(Q) + S

Aads — Bads+ Cads edv, k
Bads — B (g) +3

Cads —C (g) +95

v Si los productos B y C ocupan centros de
adsorcion:

Vads &€ (1_‘9T0TAL):1_‘9A — 6y — O

SiByCse
— K A I:)A desorben
A rapido, no
1+ KAPA + KB PB + KC PC ocuparan
sitios de
adsorcion

Ki — ka(_js,i/kdesor,i ) ) )
adsorciones no disociativas



Catalisis Heterogénea

Extensiones de la Isoterma de Langmuir

i)

Adsorcion competitiva entre dos gases A y B: Cuando dos gases compiten por los
mismos centros de adsorcion, entonces hemos de resolver los dos equilibrios
simultaneamente para obtener las fracciones de recubrimiento del gas A y del B.

KaPa

= KpPp K5
1+ KAPA + KBPB

- L+RaRy +KpPp i 1+ T K;P;
-

1

Oa O

Adsorcion disociativa: cuando un gas se disocia al quimiadsorberse entonces
necesitamos dos posiciones de adsorcion para fijar los fragmentos producidos.

A, (Q) +2S —2A, v, =k, PIN(1-6)F
Vg = kd(Ne)z
— no disociativa 172
- - disociativa 0= (KP)
1+ (KP)"/2
vV KaPy
v=~k
1+ /K,P,




Catalisis Heterogénea

Reaccion BIMOLECULAR en la superficie

o
a) Las dos especies estan adsorbidas .\\
—
A(g)+SHAads ./ \
B (g) +S © Bads L ._.
v=k68,0,
Aads + Bads - Cads + Dads edv, k \ /
[ )
Cads «C (g) +5 —
Das @ D(9) +S Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH)

Si las adsorciones de todos los reactivos y de todos los productos se pueden describir por
isotermas de Langmuir no disociativas:

[—

_ I‘<AI:)A
A KuPy+KgP + K P + KRy V= kK ,K;P,P;
- B 2
o _ K,P, 1+ K,P, +KyPy + K P + K Py)
® 1+K,P, + K P, +K.P. + K, P,

Si los productos se adsorben _ kKAKB PA PB ;
débilmente: (1_|_ K.P ik pB)




Catalisis Heterogénea

- kKAKBPAPB
e[ Je, 2= K JRL T

> Si una de las dos especies (p. ej. A) se adsorbe mucho mas fuertemente que la otra:

K P, >>14+ K, P,

kKK, K.P,P K P, El reactivo A INHIBE

v= ~AhBTAB —

(KAPA)2 — K E la reaccion

> Si tanto A como B se adsorben débilmente (pero mas que los productos):

1>>K,P, + K, P;

Vv =kKK,KgPPy =K'P,P;



Catélisis Heterogénea

O Si la adsorcion de los reactivos A y B tiene lugar sobre sitios superficiales diferentes:

No competitiva

Superficie catalitica
heterogenea(dos tipos de
sitios) .

Sitio X
Sitio O

— KAI:)A \

=
1+K,P
AL KKKGPPR

K,P, 1+ K,P N1+ KgP;)

° 1+ K P,




Catélisis Heterogénea

b) Reaccion entre una especie adsorbida y otra en fase gas (o disolucién)

Augs + B(g) — productos  edy, k v=ké,P,

Mecanismo de Rideal-Elay (RE)

Si la adsorcidon de productos es muy débil:
OK,P, v = KK,\P,Py
=
1+ K P, 1+ K,P,

Si K,P,>>1: v =KkPg
Si KjPA << 1: v = kK,P,Pg



Catalisis Heterogénea

Otras isotermas

Isoterma BET:

Incluye la fisisorcién. La isoterma mas usada para analizar |la adsorcion en
multicapas se debe a S. Brunauer, P. Emmett y E. Teller (1938) denominada
isoterma BET.

Isoterma de Freundlinch:

Una de las isotermas empiricas mas utilizadas es |la propuesta por
Freundlich a finales del siglo XIX:

6 = k pY/n

Isoterma de Temkim:

Se utiliza para sistemas cuya entalpia de adsorcion decrece linealmente con 6.

B =aln(p P)



