Catalisis



Catalizador: sustancia que aumenta la
velocidad de reaccidon y que permanece sin
modificaciones quimicas al final de la
reaccion.

2KCIO, "5 okl + 30,
H,0, =% H,0 + 1/20,

. [Ni] L
Aceite vegetal + nH, — Aceite hidrogenado



 La masa y la composicidon quimica no
cambian en el catalizador

» E| catalizador esta en muy baja
concentracion

« Un catalizador no puede iniciar una reaccion.

e El cata

e El cata

Izar modifica el mecanismo de reaccion.
iIzador no afecta el estado final de

equilibrio. Por lo que el cociente de las
constantes de velocidad de directa y reversa
permanece igual



E, (no catalyst)

Energy

E, (with catalyst)

X, Y

Reaction Progress



» Catalizador (catalizador positivo)

 Inhibidor (catalizador negativo)

[Acetanilida]

2H,0, —  2H,0 + O,
e Promotor
[Fe]

N2+ 3H2 — 2NH3
Mo

e \V/enenos

[P
2H2+ Oz — 2H20

CO



A+ Cat = Int
Int — P + Cat

* Por ejemplo
[NOJ
SOZ + 02 — 2803
NO+0, — 2NO,
NO, + SO, — SO, + NO



A+ Cat = Int

Int — P + Cat

* Por ejemplo

20, = 30,

2Cl+ 20, — 2CIO + 20,
2CIO+ M — (ClO), + M
(ClIO), + luz— CI + CIOO
COO+M—CI+0O,+M



« Complejos de Arrhenius (k;>> k)
Etapa dos es el paso determinante.
v = k,K[A][Calt]

« Complejos de Van't Hoff (k;= k)
Usando aprox. de estado estacionario
v = kK, [A][Cat]/(k; + k))



« Complejos de Arrhenius (k;>> k)

v = k.K[A][Cat] por lo que la energia de
activacion solo depende de 2

 Complejos de Vant Hoff
L = KK [A][Cat]/(k ; + k)

Sik,>>k, v = k,[A][Cat] por lo que la
energia de activacion solo dependera de 1






Arrhenius van't !—Ioff

1T

T pp—




« Homogénea: catalizador misma fase que
reactivos
« Catalisis acido-base
 Organometalica
 Enzimatica

« Heterogénea: Catalizador fase distinta a
reactivos



Cat.Homogénea Cat. Heterogénea

Condiciones de reaccion Suaves Severas
Separacién de productosy cat. Dificil Facil
Recuperacién del catalizador Caro No Requiere
Estabilidad térmica catalizador Baja Alta

Tiempo de vida del catalizador Variable Alto

Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Media-baja
Sensibilidad al envenenamiento Baja Alta
Determinacion de propiedades Viable Muy Dificil
estéricas y electrénicas del _
catalizador ™
Determinacion del mecanismo Frecuente Muy Dif:_f;;.'-}_l_'k__:;;m 1

Problemas de difusién Bajo Importantes =



* Uno de los productos cataliza la reaccion

A+B— 2B

The reaction starts slowly . . .

s

concentaton

of reactant . and then speeds up . ..

The reaction starts quickly . . . concentration
Pt of reactant

...and then slows ... before slowing
down and eventualy clown aﬁajn and
stops. eventually stopping.

4

time

fime



¢ S| se tiene dos 0 mas reacciones auto
cataliticas acopladas, sucede algo muy
Interesante. El modelo mas sencillo de esto
es el de Lotka.

A+ X — 2X
X+Y —2Y
Y —B



A+ X — 2X
X+Y —2Y
Y —B

Con el siguiente grupo de ecuaciones acopladas



La solucion de dichas ecuaciones cuando A se mantiene

constante es:
A— X

X+Y —>2Y
Y—B

A+ X — 2X
X+Y —2Y
Y —B

Concentration

—_
i}

Concentration

an P AN -~
\‘ ? & ’z
\ ! \ ’
L R
‘ ' 4
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e La concentracion de los intermediarios

oscila con el tiempo.

— La reaccion ocurre lejos del equili
- La reaccion gue libera la energia

ogle]

ouede ocurrir

de al menos dos caminos que con el tiempo

cambian entre ellas.

- Uno de estos caminos produce un intermediario

mientras que el otro lo consume.



3H* + 3BrO3 + 5CH, (COOH), — 3BrCH(COOH), +4CO, + 5H,0

2H* + BrO3 + Br~ —°*5 HBrO, + HOBr

HBrO, + Br~ + H* —=°*5 2HOBr
Br~ + HOBr + H* —5 Br, + H,0

Br, + HMa —25 BrMa + H* + Br™
BrO3 + HBrO, + H* =25 2BrO3 + H,0
H* + BrO5 + Ce™ — HBrO, + Ce'

2HBrO, — BrO3 + HOBr + H*

HMa + 6Ce'Y + 2H,0 — 6Ce'™ + HCOOH + 2CO, + 6H*
HOBr + HCOOH — Br™ + CO, + H* + H,0

(A1)

(A2)
(Az)

(Ag)
(By)
(B2)
(B3)

(Cyp)
(C2)



3H* + 3BrO3 + 5CH, (COOH), — 3BrCH(COOH), +4CO, + 5H,0
A+Y — X

X+Y—P
B+ X —2X+Z
2X — Q

L —Y



3H* + 3BrO3 + 5CH, (COOH), — 3BrCH(COOH), +4CO, + 5H,0

BrO; | Br Ce (III)

Sequence C
BrMa

HBrO,

At low [Br], Ce(IlI) + BrO;3

Sequence B

Ce(IV) + HBrO,

At high [B&

HMa

SR Sequence A -

BrMa

Scheme A

log {[Ce'V}/[Ce™])

[Br]

N v

Y%

Time



La catalisis acido base puede ser

especifica o general

* En la especifica la k obs solo depende
de el acido y la base conjugada del
disolvente

* En la general también depende de otros
acidos y bases que estén presentes en
la disolucidn



Mecanismo representativo:

k,

R+HA.T—' RH™ + A-
5

rapido

k
RH* — PH'

lento

ok
PH*+ A~ —— P + HA

rapido

d[P]

— ==k [RH"]

_[RH][A4]

“ [R][HA]
y— KEH[R]_ [HA)

4]

d[P] _ kK, [RI[HA]

d [47]



considerando que:

[H,0"] _[HA]

K

Ty

d[P] kK, [R][HA]
dt — [A7]

Podemos escribir:

d[P] _ kK, [HO0]R]

dt

Ay

[4 ]

|rutla] k.,

“  [Rln4] K, .
2 ' ™
o _[HONA] 1 _ [RH']
Wi [HA K, . [R][H,O"]

R



d[P] = kabs [R]
s dt
kﬂbs 6 k,[H,0"]
pH = kﬂb-‘i = KHRH+ O+]
ks +log[ H,
[HA] lgg kﬂm =lo g KHRH+
k, _pH
= log +
kﬂ A KHEH
lﬂ'g kﬂhﬂ lﬂg | b -
y =




Mecanismo representativo: d[P] _ k(R
kg

k, dt
RH + B .k—_" R~ + BHT
ripido o _[RBH]
“  [RH][B]
ky
R —=% P
lento
K, [RH][B]
. k, 1R ]|= -
P-+BH" —— PH + B |BH " |
rapido

d[P] _ kK, [RH][B]

dt [BH]



d[P] _ kK [RH][B]

dt [BH "]

K., _ [B]

5yt

[H,0'] [BH']

considerando que:

d[P] _ szEqKﬂEH" [RH]

dt |H, O]
sabemos que: K K, . =K, _ [R_IBH+]= K“RH
" " “ [rH]B] K, .
d[P] kK, [RH] AN
dt — [H,0") / I

_[R][H,07] I _ [BH]
“w — [RH] K . [B][H0]

[y BH

K




log

Dbs

k

obs

obs —

d[P]

——=k, [RH
df abs [ ]
kLK, kK, | OH]
[H3O+] obs Kw

logk,, =logk,K, —log[H,0"]

logk,, =logk,K, +pH

y = b + mx



Medio acido Medio neutro Medio basico
log k = log ky./Kagp. - PH log k = log Ki,»o log k = log Kon.Kap+ PH

Catalisis

i Catalisis
dcida

log k

reaccion no

catalizada
11




Mecanismo representativo:

R + HA —

RH-I—

PH"+ A

k,

RH + A
k.,

lento

k
—_zf'* PH+
rapido

k
—— P + HA

rapido

air] _

k[HA][R]

d[P] _ k[A"][H,0"][R]

dt Kﬂm

d[P]

g ko[ R]
_k[4][H,07] _

k[ HA]

ohs

K

g



La catalisis basica general, surge cuando una base, B, participa en el

paso lento de la reaccion.

Mecanismo representativo:

lento
RH + B+H,0 —— R-+ BH'

1

rapido
R- %0 p-
ky

p+BH P py +B

ky

A8V _ sy
dt

d[p] kK, .[BH][RH]

H gy

dt |H,0"]
d[P]
——=k , [RH
df ohs [ ]
kK .[BH"
km':r.\' = —d [ ] = kl[B



Catalisis acida

alP]_
o=k [R]

kr.rf:r:.' = kl [HA]

obs a pH = Cte

[HA]

Catalisis basica

ap]_
S =k, [R]

kr.rb:.' = kl[B]

kﬂhs a pH =Cle

[B]



Catalisis acida Catalisis basica

lf}g kuhs lﬂg kubs
pH
kr.rb.\' = kl [HA] kr.rb.\' = kl [B]

logk , =logk, +log[HA] logk,, =logk, +log[HA]
|4 ] [B]

pH = pKa +log H = pKa+lo
[ HA] pr=r . [BH"]

pH <pKa [HA] predomina pH>pKa [B]predomina

pH>pKa [HA]l [A]T pH<pKa [B]| [BH']t



S+E=ES=2EP=2E+P

0 anterior se puede aproximar a

S+E=ES
ES—P+E

v = k,[ES]



Sik, >>k,

Entonces la reaccion 1 esta en
equilibrio.




* S| se usa la aprox. Del estado

estacionario

_ k[E],[S]
[ES]_kl[S]+k_1+k2
okoth KlEL(S

Ky Ky +S]

Constante de Michaelis-Menten



e SI [S] <<K : v= oIS lineal
Ky
- Si [S] >> K : v=k,|E|,=V,, constante
Vmax[S]
1) —
Ky +[S)|




Velocidad de reaccion

40

30+

20+

10+

]
S0 100 150
Concentracion de sustrato

200



Grafica
Lineweaver-Burk 1




Inhibicidon competitiva

K

E+S 1 ES ﬁ» P+E

+ -1

|

“| V_[s]
V=
El
K, 1+m + S|
I




Inhibicidon no competitiva

K

E+S —= ES 2, p+E

+ T+

| |

y

o Pl

/

El+S =— ESI 1+

V— :



Inhibicion acompetitiva

K1 k

E+S




vV

vmax _______ 11 V [S]
Wit nibtor Competitiva v=—7"
With Inhibitor Ky 1"'? +[S]
init 172V F-.... .
2V
I K_K VK, VK
[S] 1/[5]
Vmax remains the same however the inhibitor increases the apparent Km
max T T T T e Nith Inhibitor
TS| I N Wi
1+f NO Competltlva it 12V |7 With Inhibitor W, ., Normal
_ I
V= KM+[S] i."'?"h'rmnx
l -1VK,
max = o= o= Nﬂmi With Inhibitor Mormal [5] 1 -".[5]
s T s _} Wmax is reduced with an inhibitor however the Km remains the same
" an ¥ With Inhibitor TV,
1/2 Vm.'u: W 2
\'4
max [S]
/ Vi (1_,_@)
KI
-1/K_ -1/K v= K, -
S
[S] 1/[S] . TN
Acompetitiva 1+

Both the effective WYmax and effective Km are reduced with an inhibitor



E- ES”

Kagﬂw K'azw H*
k1 k2
EH+ S K EHS —— P + EH
Ka1“ H* K'a1 LH*
EH*, EH,S*
_ V ax S|
K ) K (a7
K, |1+—=+ +S]|1+—=+—
H| K, - [H] K




Si [S] es pequeina

Vmax[S]Kal Vmax[S]
+pH log v=1log

M M

log v=1log

log v=1log

V marl S

KMKGZ

Pendiente =0

y

log vq

i
|
|
|
|
I
|
I
I
I
|
|
|
|
|
|
|

/pKaz

Pendiente = —1

pH



e E| catalizador esta en una fase distinta a los
reactivos.

CO(g)+* =& CO-*
0O2(g) + 2* = 20-*
O-*+ CO-* — CO2(g) + 2*



Etapas:
1. Difusion de los reactivos hasta la superficie.

2. Adsorcion de los reactivos sobre la superficie
(quimiadsorcion)

3. Reaccion quimica sobre la superficie.
4. Desorcion de los productos

5. Difusion de los productos hasta el seno de la
disolucion.



Adsorcion: v =k f (0)[ B ] donde
ka:Aa e—Ea/RT

6 — Vads/ Vmax

Utilizando la aprox. de Langmuir
Adsorcion no disociativa f(6) = N(1-6)
Adsorcion disociativa f(68) = (N(1-6))2

Eaes cercana a 0 por lo que la velocidad de adsorcion
se tiene que medir a muy bajas presiones.

En realidad |la velocidad es mayor a lo predicho por
Langmuir



Desorcidn: Ud:kde? donde

kd:Ad e—E /RT
y n corresponde a la molecularidad.

Edes mucho mayor a Eay también a la
energia de migracion.



Si la etapa lenta es la reaccion quimica
sobre la superficie del catalizador, existen
dos posibles mecanismos:

« Langmuir-Hinshelwood. Reaccion entre
especies quimiadsorbidas

» Rideal-Eley. Reaccion entre una especie
guimiadsorbida y una en la otra fase.



Solo los reactivos que estan en la superficie
reaccionan. Por lo que hay que medir la velocidad
por unidad de area

v, = 1/(Av,) dny/dt

En el caso de una reaccion unimolecular v, es
proporcional a la fraccion de centros de adsorcion
ocupados por el reactivo, 6.

V., = K6,



Si la etapa lenta es la reaccion gquimica
entonces las velocidades de adsorcion y
desorcion de cada especie estan en
equilibrio y se puede utilizar la isoterma de
Langmuir (simplificacion extrema).

_ bBPB
1+ > b P,

i

O



Si los productos se unen muy debilmente
entonces:

v.=k 058
> 1+b, P,
Si bg 0 Pg pequenas entonces: v, =kb, P,
Si b; 0 Pg grandes entonces: v,=k

Para casos intermedios: v =k'P}, 0<n>1



o At high pressure

Pressure —p



Langmuir-Hinshelwood : v, es

proporcional al producto de las fracciones
de centros de adsorcion ocupados por los
reactivos.

V. = K6,05

Si la adsorcidon de los productos es
despreciable.

b,bgP,Pyg
(1+b,P,+b, P.)

v, =Kk



Si los dos gases son debilmente adsorbidos
v.=kb,bz; P ,Pg
Si los B es mas fuertemente adsorbido

b,P,

o bp Py
B inhibe la reaccion!!!!

v, =K



Rideal-Eley : v, es proporcional al producto

de la fraccion de centros de adsorcion
ocupados por el reactivo adsorbido y a la
concentracion del no adsorbido.

V. = KG:P,

Si la adsorcion de los productos es
despreciable.
_, bgPgP,

v.=k
’ 1+b; P,




Si b; 0 P; pequenas entonces: v.=kbyP; P,
SI bg 0 Py grandes entonces: v =kP,
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