Catalisis Homogéenea




&, 0ué es un catalizador?

El catalizador es una sustancia que tienes las siguientes
propiedades:

* Incrementa la velocidad de la reaccion sin afectar la position del
equilibrio.

 Promueve otra ruta de reaccion con una energia de activacion
menor que la ya existente (nuevo mecanismo).

* No se consume durante la reaccion, pero puede cambiar de una
identidad guimica a otra y viceversa.

A+X=C
Esquema

C+B->M+N+X
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Catalisis Homogénea

La reaccion de catalisis homogéneas se lleva a cabo en
una sola fase gaseosa o en fase liquida.

Una ventaja de este tipo de catalisis es la ausencia de
efectos de envenenamiento, tan frecuente en el caso de la
catalisis heterogenea

Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la
dificultad de separar el catalizador del medio
reaccionante, lo que presenta un mayor costo que el de
los procesos heterogéneos convencionales.



Catalisis homogénea en fase gaseosa

Caso ilustrativo:
El efecto del bromo molecular sobre la
descomposicion del ozono

Reaccion;:
20, = 30,

Probable mecanismo :

K, . .
Br, - Br + Br

R .
Br +0, - Br0 +0,
: k
BrO +0, - Br +0,+ 0,

. K,
Br +0; > BrO,



Al ser un mecanismo en cadena, Br y BrO como portadores,
la iniciacion es la etapa 1 y la terminacion la etapa 4.

La aplicacion de la Aproximacion del Estado Estacionario nos
conduce a las siguientes ecuaciones

d[gz 1_ 2k,[Br,] — k, [Br 1[05] + k, [Br0 1[0,] — k,[Br 1[04] = 0

d[BthO ] =k, [Br .][03] — ks|Br0O .][03] =0

Sumando y reordenando obtenemos

Problema (Br ] = 2k,|Br,]
k4| 05]




j ‘Br ‘= !
Sustituyendo / k,[0]

UBrO) _ 4 1By 1[04] = ky[Bro 1[04] = 0

dt

despejando [BrO ], obtenemos:

2k k,[Br,]

Problema  [Br0 7 = NON
3413

De tal manera la velocidad de reaccion de:
de: 20; < 30,es:

1d[0,]

3 dt

—~ %{kz[Br 1[03] + 2k3[BrO 1[05]}

Problema = 2£/% |BT,]
k 2

4



Para confirmar que la reaccion catalizada es mas rapida
se determina ambas energias de activacion de Arrhenius.

No se debe olvidar que la ruta alternativa que permite el
catalizador en ningun momento inhibe la via inicial.

Reaccion

~ Velocidad

Reaccion no catalizada
[Br,]




Catalisis homogénea en disolucidon

Reacciones elementales:

kC
A+C > R+C

Velocidad de reaccion

dlA]
BT k[A][C]

La ecuacion cinética es de orden uno respecto al
catalizador (se cumple para muchas reacciones en
catalisis homogénea).



Esta ecuacion predice una velocidad de reaccion
cero en ausencia de catalizador. Sin embargo, la
reaccion se produce también de forma espontanea

ke
A —R

La velocidad de reaccion global corresponde a la
suma de las dos reacciones

d|A]



Reacciones no elementales:

kC
Reaccion Global A+B - R+S
Ky
A+C 2 AC
K4

. K
AC 4B S R+S+C
Velocidad de reaccion

A = k[CA) — k_,1AC ]~ fAC 1[B] = 0

Despejando [AC | obtenemos:

d|R *
SirEklAC ] [B] =
k.k,[CI[A][B]
Si k ;>>k,[B] entonces:  k ,+k,[B]

R = Kk,[C[A][B] e = lalClA

Si k_;<<k,[B] entonces:
d



Eiemplo de catalisis en disolucion

Reaccion redox entre los iones cerio(lV) y talio (1)

Ecuacion global
2Ce* + TI* = 2Ce3 + TIP3

Ag* + Ce?* Ag2t + Ce3+ FEtapal

-1

-

Ag? + TI* 5 Agt + TR+ Elapaz
K
TI2+ + Ce4t N TI3* + CeS3+ Etapa 3

Velocidad de formacion del producto T+

d[T13"]
dt

= k[T1? ][Ce*™]



Pero considerando que el ion TI?* se forma Unicamente
en la etapa 2y reacciona solo en la etapa 3 por lo que

las velocidades de ambas etapas deben ser iguales, es
decir:

Problema

d[T1®"
= ko [AGPITH

Para evaluar la concentracion del otro intermediario de
la reaccion Ag*, es necesario utilizar el Principio del

Estado Estacionario

d[Ag*']
dt

= k[Ag "][Ce* 7] — k _ 1[Ag® T][Ce3 "] — k,[Ag?* T][TL 7] = 0



ki[Ag T][Ce* 7]
k_Ce®"]+ k,[TL™]

[Ag? 7] =

Por lo tanto, se tiene

d[TP")_ k.k,[Ag"][Tl"][Ce*"]
dt  k_[ce3 +k, [Tl

-1 2

d[TI*"]_ k, [Ag"][Ce*"]
dt (k_1/k2)[Ce3+]/[TI+]+1




El valor k- /k, es tal que ninguno de los términos del
denominador es lo suficientemente grande como para
ignorar el otro.

Pero considerando que al final el catalizador tiene que
regenerarse el primero término tiene que predominar

M1 XK [ag +1[Cet *1[TL +1/[Ce®]
e k_,




Catdlisis Acido-Base

Velocidad de transferencia de proton

Mecanismo:

B + HA — B----H-A —— B-H---A — B-H + A"
(1) (2) (3)

1) Formacion de un enlace de hidrogeno controlada por
difusion entre la base B~y el acido HA;

2) La transferencia de un proton que lleva a la formacion de
una nueva especie mediante enlace de hidrogeno;

3) La disociacion del producto controlado por difusion.



- La transferencia del protén a N, O, S es rapida;
- La transferencia del proton a C es lenta
- La transferencia del proton de H;O* a N u O esta

controlada por difusion:

K1

AH + H,0 A +H,0

K1

La formacidon de un enlace de hidrégeno entre el proton
del donador y el aceptor es el paso determinante, es
decir este paso es mas lento que la transferencia del

proton




La difusion de H* en agua es mas rapida que la de otros

lones:
H /H——(A\_ H JH-A
acid: QJ’—H-'((—)\ O----H-O’
H H H H
H H H H
pase:  O--'-H-G O-H----0
- H.
H-A AT



Transferencia del proton de 6 hacia acidos o bases de

carbon

H3C\ " kl H3C\ I H3C\ .\
C-N+ +H,0 C-N+ ~— C=N* +H30
H2 o K. H O H O

k, = 4x10-8 Lmol-1s, lento debido a:

- No hay formacion de enlace de hidrogeno antes de la transferencia
protonica

- Baja acidez de los atomos de H

k , =16 Lmol-*s, también mucho mas lento que controlado por
difusion, dado que:

- Se da una redistribucion considerable de la carga como
consecuencia de la protonacion, incluyendo cambio de solvatacion



Otro ejemplo:

) i

@ = Ea— lé&/kﬂ%—’ lé&/kﬂ%
AN 5 L -5 L
- = = =

1 <= 2:carbdn &cido, k, y k_, relativamente pequefios

2 == 3:oxigeno acido, k,y k_, relativamente grandes
(Formacion de enlace de H)



Influencia del pH en la velocidad de reaccion
La hidrolisis de ésteres se cataliza tanto por un acido como por

una base
OH  ho OH "o | Hidrolisis
H304/< H3C+OCH3 = H;C—TOCH; catalizada por
0~tHs +OH: OH H acido
o o) e
Hac— _H0O_ H3C+OCH3 HC—{  +CHyO™ Hidrolisis
O-CHj OH catalizada por
H“™\
" oK base
L
xO
(@)
o
I
7.0



Otro ejemplo: rotacion de la glucosa:

HOH.C & HOHXS oo Lo
HO o HO H Catdlisis acida
HO OH HO —OH
HO HO
HOH,C HOH XS o
HO C HO No catalizada
HO CoH HO —OH
HO HO
HOH.G HOH.C o
HOm Hom Catalisis basica
HO O~ ™ HO =0

log kjpe—>




Formacion de iminas, otro ejemplo:

R—NH, + HY =——= R-NH;"
nucleofilo inactivo
\ . \ o+ [
C:O +H —_— C:OH
/ /
activo N
3
\ o+ Hy |
R—NH, + C=0OH R—N—-C-OH
/ + | |
4.5
U S
/ + H | pH éptimo ~ 4.5
N=C == HN=C —= R—-N-C-OH,
R R\ |+

Pendiente de la grafica de log ks vs. pH a menudo cercana a 1:
dependiente linenalmente de [H*] o [OH]



Dos mecanismos para catalisis acida

Catalisis Acida Especifica:

- Se transfiere un proton del sustrato en un pre-equilibrio

rapido; subsecuentemente, reacciona el sustrato

protonado para dar productos en el paso determinante:
rapido

S + HA SH  + A~

lento
productos

SH"

Catdlisis Acida General:

- La transferencia protonica se da en un paso lento, el paso
determinante, y posteriormente, el sustrato protonado
reacciona rapidamente para dar productos:

lento

S + HA SH" + A
rapido

SHY productos




Catalisis acida/basica especifica

Se presenta generalmente para elementos electronegativos
(O, N), donde la transferencia protonica es rapida:

K

E + HA EH' + A~ rapido
El segundo paso es el determinante y puede ser mono o
bimolecular:
EH" L» products( H,0 > slow (A1 mechanism)
or EH" + H,0 ﬁ» products slow (A2 mechanism)
Rapidez de reaccion: I
P [E][HA] Dad K = [H,O"J[A]
v=k,[EH']=kK A ado que K. ="

k,K
< [EI[H,0"]= K[EIH,0"]

a

resulta: =

iiPor lo que la rapidez s6lo depende del pH y no de [HA] !



Ejemplo de catalisis especifica: hidrolisis de acetales (mec. Al)

OCH,4 L o
®—"OCH3 H,0 @—/( + 2 CH3OH T
H H
kobs
Kops €S directamente proporcional a [H*]; —

Adicion de mas acido (buffer) a pH constante
No tiene efecto en k..

La transferencia protonica no es el paso kT e
limitante, por lo que el mecanismo es: >

[CICH,COOH/

H\+
CCH)é o st OCCH)3C . slow CICH,COO7] (2:1)
C >0 < > 3 . CH4OH

—

H

OCH3 etcetera



Ejemplo de una reaccion de catalisis acida especifica,
mecanismo A2 :

Hidrolisis del acetato de etilo:

o) o)
)J\ + H.0" fast )J\ +H.O slow H20)<OH fast
HsC~ ~OC,Hs S HsC~ ~OC,Hsg 2 HsC~ ~OC,Hs
"OH
HO OH
Mo e I s Hocs,
HsC™ SOC;Hs HsC~ ~OH



Catalisis basica especifica

Ejemplo: la reaccion retro del aldol I:

o OI_ICH base ji kT
3 - 2 obs
H3C)J\/kCH3 H3C CHj;

[OH]—>

K. €S directamente proporciona a [OH']. La posterior
adicion de base (en buffer) a pH constante no afecta a
K.psi [OH] es la Unica base en la ley de velocidad.



!or tanto, se propone e| mecanismao.

@ OHCH K @) @) CH
3 - 3
+B +HB
chMCH3 fast chMCHg
| I

3 slow as
- 2
H3CMCH3 HoC” “CH, © HC” “CHs 1B HoC™ “CH,

I
Ley de rapidez:
_ 1 d[acetone] _

=81 g B

2t R [HB]
Dado el equilibrio acido/base del agua: B +H,0 o HB + OH
~ [HB][OH] _ [B] _ [OH]
== B resulta: HB] <
Bl kK iSolo aparece
v =K[ll] = kK[ =—[IJ[OH]=k[J[oH] [OHTenla

[HB] K, ecuacion!



Catalisis acido/base general

La transferencia del proton es el paso limitante.

Ejemplo:
OC,Hg . 0
HyC—{-0C,Hg +H,0 —1 Hac—4 + 2 C,HsOH
OC,Hs OC,Hy

La reaccion se estudia en una serie de
buffers (m-NO,-Ph-OH/m-NO,-Ph-O-):
la rapidez de reaccion aumenta con la 0
concentracion del buffer, ain a pH
constante

} {k(H307)[H307] + k(H,0)[H,Ol}1]

[buffer] ——

V = {Kn20)' [H20] + Kizo4).[H3O'] + Kinnoz-ph-on). [M-NO,-Ph-OHJ}- 1]



Catalisis acido/base general:
la rapidez de reaccidon depende de todos los acidos/bases
presentes en la solucion

Catélisis acida general:  k,, = Z k[HA]
Catélisis basica general: k. = Z k[B}]

Eiemplo de catalisis basica general:

@) @)
oS .
HsC CH; base
H Br

La rapidez de reaccion depende
de la concentracion del buffer, a
PH constante. También hay [CICH,COO/CICH,COOH]——>
contribucion del OH-y H,0.




Por lo que se propone el siguiente mecanismo:

O O O O 0 O
- slow
H3CJ§(U\CH3 +B H30J@/U\CH3 - H3c)\/u\cH3
H Br Br g L Br ]
Y,
Brzlfast
O O
H3CJ§(U\CH3 +Br
Br Br
d[Br,]
2 —
VT = KH,0):[H,O]-[IV] +

K(cicH,co0)-[CICH,COO-]-[IV] +
KoH)-[OHT]-[IV]



Catalisis acido/base general

Graficas de log k como funcién del pH

log k. 108 K




" resumen:

Catalisis acido/base especifica:

fast

S + HA SH™ + A”
slow
Al mechanism: SH* products
A2 mechanism: SH" + H,0 slow products

n = K'[S][Hs0*] or n = K[S][OH]

Catalisis acido/base general:

S + HA SH  + A~

fast

SH* products

v = {k,[H;0"] + k,[H,0] + k,[HA] + ...}-[S] = Z[HA][S], o con bases:

v = Z[B][S].

Cuando k,[H;0"] or k,[OH"] son grandes, las contribuciones de los
otros acidos/bases se vuelven despreciables y la cinética semeja a la
catalisis acida/basica especifica. Por esta razon, este tipo de catalisis
Se presenta a pH cercano al neutro.



Catalisis por acidos y por bases

Para una reaccion elemental catalizada por acidos o bases

S = reactivo o sustrato

S+C = P+C P= produc_to |
C= diferentes especies

presentes en el medio con
actividad catalitica

c Protones (H*)  Acidos (AH)

- — = ke[S] + kH [H*][S] + kop[OH][S]+Kau[AH][S]+k, [A][S]

\_'_H_'_l

Catalisis especifica Catalisis general

Hidroxilos (OH") Bases (A)



Catalisis por acidos y por bases

Catalisis especifica

Velocidad de reaccioén

Funcion de las concentraciones de OH y H
Independiente de las concentraciones de las
otras especies acidas o basicas

- % = k[S] + kH [H'][S] + kOH_[OH'][S]+m5m[S]

—=2 = k,[S] + kH [H'][S] + ko [OH][S]



La obtencidon de datos cinéticos variando el pH vy
manteniendo constantes las concentraciones de
los demas reactivos permite obtener una
Informacion valiosa en estos sistemas

A Catalisis basi ifi
La catalisis se asica especirica

divide en: e -
Catalisis acida especifica



Catalisis Acida
Especifica
d[S]

—7 = —7TSs = kH+ [H+][S]

log(—r) = log (k. [S]) + log[H"]= log (k. [S]) -pH

Catalisis Basica Especifica

d[S] i _ Kw
Tk kow- [OH][S]= kop- [S]W

log(—r,) = log(koy. [S] K,) - log[H*]= log (kop- [S] Kw)+pH



Una reaccion puede transcurrir tanto por catalisis
acida como por catalisis basica, e incluso puede
ocurrir de forma espontanea (no catalizada)

El cambio del mecanismo por el que transcurre la
reaccion se presentara como un cambio en la
pendiente en la representacion log(-rg) vs pH



CATALISIS ESPECIFICA ACIDA/BASICA  *°

log(-r¢)=log (ky.[S])-pH
Catalisis acida: pendiente -1

log(-rs)=log (K, ko [S])+pH
Catalisis basica: pendiente 1

log(-rs)

log(-r.)=log (k. [S])=cte
No catalizada: pendiente 0

pH
Linea 1 = catalisis acida exclusivamente
Linea 2 = catalisis basica exclusivamente
Linea 3 = catalisis acida y de forma espontanea (no catalizada)
Linea 4 = catalisis basica y de forma espontanea (no catalizada)

Linea 5 = catalisis acida, basica y de forma espontanea (no catalizada)
Linea 6 = catalisis acida y basica
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