~ TEMAS5.
CATALISIS HOMOGENEA

Tema 5 — Catalisis Homogénea
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS

La velocidad de reaccion puede ser modificada por sustancias que no
aparecen en el balance global de la reaccion quimica (distintas de
reactivos y productos, generalmente)

Estas sustancias se denominan CATALIZADORES

DEFINICION DE CATALIZADOR

Berzelius Sustancias que por su mera presencia provocan
(1835) reacciones quimicas que, de otro modo, no ocurririan

Ostwald Sustancia que cambia la velocidad de una reaccion
(1902) quimica sin ser modificada por el proceso

CATALISIS Ocurrencia, estudio y uso de catalizadores y
procesos cataliticos
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS

OTRAS DEFINICIONES DE CATALIZADOR

Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente
involucrada en la reaccion, incrementa la velocidad con la que una
transformacion quimica se aproxima al equilibrio

Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un
mecanismo de reaccion asi como la velocidad total de la misma,
regenerandose en el ultimo paso de la reaccion

ATALIZAR

Etapa lenta - etapas mas rapidas (en presencia de catalizador)
Un catalizador no actua en reacciones AG > 0 (termodinamicamente imposibles)

Un catalizador no modifica el equilibrio quimico de una reaccion, hace que se llegue mas
rapido a él

Un catalizador rebaja la energia de activacion de una reaccion, introduciendo un nuevo
mecanismo de reaccion

Un catalizador no se consume durante la reaccion pero puede cambiar de una identidad
quimica a otra y viceversa
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS

TIPOS DE CATALISIS EN FUNCION DE LAS ESPECIES
RESPONSABLES DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

CATALISIS Entidad catalitica = especies moleculares idénticas
MOLECULAR Todos los centros cataliticos son equivalentes

CATALISIS Catalisis que tiene lugar sobre entidades superficiales
UL (e \B  de una superficie extendida = cristalitos metalicos

Enzimas son proteinas (polimeros de aminoacidos)
que catalizan reacciones en organismo Vivos y
reacciones biologicas

CATALISIS
ENZIMATICA

Tema 5 — Catalisis Homogénea

AUTO Uno de los productos de la reaccion quimica actua
CATALISIS como catalizador
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS
TIPOS DE REACCIONES CATALITICAS

Reacciones cataliticas homogéneas
Se producen en una unica fase gaseosa o liquida

Reacciones cataliticas heterogéneas
Muy importante desde el punto de vista industrial
Ocurren en sistemas de reacciones polifasicos
La reaccion se produce en la interfase
El catalizador es un soélido y los reactivos gases y/o liquidos

Reacciones cataliticas enzimaticas
Llevadas a cabo por enzimas (catalizadores biologicos)

Son proteinas, entre 10-100 nm, se encuentran entre la
catalisis homogénea y heterogénea

Tema 5 — Catalisis Homogénea
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS

COMPARACION ENTRE PROCESOS DE CATALISIS HOMOGENEA Y
PROCESOS DE CATALISIS HETEROGENEA

PROCESOS DE CATALISIS HOMOGENEA (FASE LIQUIDA)

> Baja actividad, dado que el nUmero de centros activos por unidad
de volumen de reactor es relativamente bajo

> Operacion a temperaturas medias para preservar la funcion del
catalizador

> Dificultades en la separacion del catalizador del medio de reaccion
(misma fase)

PROCESOS DE CATALISIS HETEROGENEA

> Elevada actividad, ya que el nUmero de centros activos que puede
exponerse a los reactivos por unidad de volumen de reactor es
mas elevado

> Temperatura de operacion no esta limitada por las caracteristicas
del disolvente, lo que permite incrementar la velocidad de reaccion

> Facilidad de separacion de productos y catalizador ya que las fases
son diferentes
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EL FENOMENO DE LA CATALISIS

COMPARACION ENTRE PROCESOS DE CATALISIS HOMOGENEA Y
PROCESOS DE CATALISIS HETEROGENEA

La mayor parte de los productos quimicos de gran consumo
(commodities), obtenidos industrialmente, se sintetizan por medio de
procesos cataliticos

Los productos de alto valor anadido (fine chemicals), suelen también
sintetizarse mediante rutas cataliticas, reduciendo el coste de
produccion, mejorando la selectividad y reduciendo los residuos

CATALISIS HOMOGENEA CATALISIS HETEROGENEA
Unica fase Multifase
(tipicamente liquida) (tipicamente sol.-lig. y sol.-gas)
Baja temperatura Alta temperatura

y catalizador compleja y catalizador sencilla
Menor uso industrial Mayor uso industrial
Diseio y optmizacion del
catalizador complejos
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR

Los catalizadores son sustancias de gran interés de cara a la
aplicacion industrial de una reaccion quimica
Ventas de catalizadores (EE.UU. 2007 > 1000 millones $)

OBJETIVO DE LA ADICION DE UN CATALIZADOR

» Aumentar la velocidad (generalmente) con la que una
transformacion quimica se aproxima al equilibrio. Las
concentraciones de catalizador son reducidas

> El catalizador es mas activo cuanto mayor sea el aumento de la
velocidad por unidad de catalizador

> La incorporacion de un catalizador muy activo permite:
Reducir el tiempo de operacion de los reactores discontinuos
Reducir el tamano de los reactores continuos

Facilitar la transformacion a temperaturas mas bajas (ahorro
energeético)

Tema 5 — Catalisis Homogénea
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR
OBJETIVO DE LA ADICION DE UN CATALIZADOR

Conversion de equilibrio, X,
C
- NS
0 3
o ©
o u
% y —— Con catalizador
8 o — Sin catalizador
—— Con catalizador 8
— Sin catalizador
Concentracion de equilibrio, C,,,
Tiempo Tiempo
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR
OBJETIVO DE LA ADICION DE UN CATALIZADOR

» Reducir la velocidad de reacciones secundarias hacia productos no
deseados (catalizadores negativos o inhibidores)
Mejorar la selectividad de una reaccion cambiando el
rendimiento hacia el producto deseado
Reduccion del consumo de reactivo por unidad de producto
deseado

Si R es el producto deseado y S un

subproducto, un catalizador adecuado
AOB SR debera aumentar k, y reducir k,

AOB S TIPOS DE SELECTIVIDAD

Quimioselectividad: Se favorece la formacion de
un grupo funcional frente a otros

IR - k1
=l k1 + k2 Regioselectividad: Se favorece la formacién de un
isdmero estructural frente a otros

Enantioselectividad: Se favorece la formacion de
un isémero optico frente a otro
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR
OBJETIVO DE LA ADICION DE UN CATALIZADOR

QUIMIOSELECTIVIDAD

CH,=CH, + H,/CO <

CH,CHO
CATALIZADOR /

N CH,-CH,

CHO

REGIOSELECTIVIDAD

R
CATALIZADOR /

RCH=CH, + H,/CO {/ CHO
N\

R
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR

MECANISMO DE ACTUACION DE UN CATALIZADOR
EN UNA REACCION QUIMICA

> El catalizador no sufre transformacion quimica durante la reaccion,
pero no puede considerarse como una sustancia inerte

> El catalizador es una especie activa que sufre transformaciones en
las etapas del mecanismo de la reaccion, pero que finalmente se
regenera (puede ser considerado como reactivo y producto de la
reaccion)

R. no catalitica

R. catalitica
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> El catalizador no aparece en la descripcion estequiométrica de la
reaccion aunque aparece directa o indirectamente en la ecuacion
cinética

> El catalizador tiene una vida limitada (en tiempos cortos se puede
considerar que permanece inalterado)
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR

MECANISMO DE ACTUACION DE UN CATALIZADOR
EN UNA REACCION QUIMICA

> El catalizador modifica el mecanismo por el que transcurre la
reaccion facilitando la formacion de complejos intermedios de
menor nivel energético y provoca una reduccion de las energias de
activacion E, y E, directamente relacionadas con la velocidad del
proceso

el

> El equilibrio no se vera afectado
por la presencia de catalizador

Acelera la velocidad de reaccion
. directa e inversa
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Energia potencial

reacciones termodinamicamente
imposibles (AG>0)

'I’ g > El catalizador no actua sobre

Productos

Transcurso de la reaccion
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR

MECANISMO DE ACTUACION DE UN CATALIZADOR
EN UNA REACCION QUIMICA

La constante cinética de una reaccion llevada a cabo en presencia de
un catalizador también cumple la relacion de Arrhenius

g k = A ex Ea, no cat. k = A ex Ea, cat.
g sincat. ~— " “no cat. P RT concat. - " cat. P RT
=

é SN A

8 i

0 Ink = EE% + InA TN

g Ay -E_/RT
o y=mx+n £ Ay K

R Gy
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR

MECANISMO DE ACTUACION DE UN CATALIZADOR
EN UNA REACCION QUIMICA

En una reaccion catalitica el numero
de choques entre las moléculas de
reactivo y las moléculas de
catalizador (representado por el
factor pre-exponencial) es 01012
veces menor que entre reactivos.

E, de la reaccion
catalitica

In k

Sin embargo, esto se ve
compensado por el descenso de la
energia de activacion de la reaccion
catalitica, de tal forma que el efecto
global sobre la constante cinética
de la reaccion catalitica es que sea K
notablemente mayor que la gat
constante cinética de la reaccion en U

ausencia de catalizador (1) > ()0 e
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no cat.
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FUNCIONES DEL CATALIZADOR
,’ EJEMPLO (I)

La reaccion de descomposicion de éter etilico se lleva a cabo a 700 K

A O O- productos

Se dispone de los siguientes datos cinéticos: :
- : A Determinar el aumento
E. (reaccion no catalizada) = 217 kJ mol .
- . b de la velocidad de
E. (reaccion catalizada, I,) = 142 kJ mol A
K, (r. no catalizada) = 34,5 k, (r. catalizada)

-rA(no cat.) = k(T)CZ = kO(no cat.)exp (-Ea(no cat.) /RT) CZ
-rA(cat.) = k(T)CZ = kO(cat.)exp (-Ea(cat.) /RT) CT\

kO(cat.)exp ( a(cat. )/ RT)
Kotno caty€XP ( atno cat)/ RT)
exp (75000 J mol™/8,314 I mol* K™ 700 K)
34,5

aumento (-r,) =

= 10525
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MECANISMOS Y ECUACIONES CIN ETI,CAS
DE REACCIONES CATALITICAS HOMOGENEAS

REACCIONES ELEMENTALES

A+C OB R+C -r, = k.C,C. C: CATALIZADOR

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

Esta ecuacion predice una velocidad de reaccion cero en ausencia de
catalizador. Sin embargo, la reaccion se produce tambien de forma
espontanea (sin la participacion del catalizador)

AOB_R
La velocidad de reaccion global = suma de las dos reacciones

-r, =kC, +k C,C. =(k, +k.C.)C, =k'C,

OCW © Rubén Lopez Fonseca — Departamento de Ingenieria Quimica — Universidad del Pais Vasco/EHU



MECANISMOS Y ECUACIONES CIN ETI,CAS
DE REACCIONES CATALITICAS HOMOGENEAS

REACCIONES NO ELEMENTALES

En la ecuacion cinética pueden aparecer:
> términos independientes de la concentracion del catalizador

> términos con la concentracion del catalizador de ordenes
superiores

> términos inversamente proporcionales a la concentracion del
catalizador

A+ B 0BT Y0. R+ S
A+cC O@f Ac

AC*+B 0 _ R+S+C

dc,.. k,C..C
—== =k,C.C, -k_.C,..-kC,.C =0 C.cx = 1-¢c -4
dt 1™C A 1™AC p A\C B AC k-1 + kch
kikZCCCACB k_1 >> kch Ik = KlkZCCCACB

Ik = kZCAC*CB =

k. +kC, |

k, <<k,C, r, =k,C.C,
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES

Las reacciones catalizadas por acidos o bases son las mas frecuentes
en catalisis homogénea en disolucion

(numerosas reacciones de Quimica Organica)

DEFINICION DE ACIDO Y BASE (Teoria Bronsted)

Un acido AH es una sustancia capaz de ceder un proton para formar
su base conjugada correspondiente A-

Una base B es la sustancia capaz de recibir un protdn para formar su

acido conjugado BH* base

conjugada acido

AH + B Q@j conjugado

El agua actua como disolvente anfotero

actlia como acido H,O + NH, U5~ OH + NH;
actia como base =~ CH,COOH + H,0 U5+ CH,COO" + H,O"
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES

Para una reaccion elemental genérica catalizada por acidos o bases

S: reactivo o sustrato
S+C O8N~ P+C P: producto
C: diferentes especies presentes en el medio
con actividad catalitica

h | Protones (H*) acidos (AH)
Hidroxilos (OH") bases (A’)

>

r, =k,C, +k,C.C, +k  C C.+k,C,Cs +k, C,C,

g

catalisis especifica catalisis general
acida basica acida basica
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS ESPECIFICA

funcion de las concentraciones de OH- y H*
Velocidad de reaccion ¢ independiente de las concentraciones de las
otras especies acidas o basicas

-r, = k,Cs + k_.C.Cs +k_ C_ Cs+k,CuCs +k, C.C

“A

-r, = k,Cs +k_.C.Cs +k_ C_ C

La obtencion de datos cinéticos variando el pH y manteniendo
constantes las concentraciones de los demas reactivos permite obtener
una informacion valiosa en estos sistemas
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i - Catalisis especifica basica
La catalisis especifica se .

subdivide en Catalisis especifica acida

>
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS ESPECIFICA ACIDA
-rg = kH+CH+CS
log(-r;) = log(k,.C,) + logC . =log(k .C,) - pH

CATALISIS ESPECIFICA BASICA
KW
“Is = kOH'COH'CS = kOH'CSC_
H+

log(-rg) = log(k .CK,) -logC . =log(k  CK,) + pH

Una reaccion puede transcurrir tanto por catalisis acida como por
catalisis basica, e incluso puede ocurrir de forma espontanea (no
catalizada)
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El cambio del mecanismo por el que transcurre la reaccion se pondra
de manifiesto como un cambio en la pendiente en la representacion

log(-rs) vs pH
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS ESPECIFICA ACIDA/BASICA

log(-r) = log(k .C.) - pH

Catalisis acida: pendiente -1

log(-ry) = log(k_, .CK,) + pH
Catalisis basica: pendiente 1

log(-r;) = log(k_C; )= 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 = catdlisis acida y basica
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
ALGUNOS EJEMPLOS DE CATALISIS ESPECIFICA ACIDA/BASICA

CATALISIS ESPECIFICA ACIDA

Nitracion de benceno C.H. + HNO, O f9¥%0. C_H.NO, + H,0

© Catalizador: H,SO,
0
g
£
T
% Hidratacionde eteno  ~s _~H. &+ H.O [ 9%, CH.CH.OH
cla“‘ Catalizador: H,PO, 2 2 2 S 2
;
=
Reaccion de CH,COOH + CH,CH,OH O B%9f¥rr,
esterificacion

Catalizador: H,SO, CH,COOOH,CH, + H,0
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
ALGUNOS EJEMPLOS DE CATALISIS ESPECIFICA ACIDA/BASICA

CATALISIS ESPECIFICA BASICA

Metanolisis de triglicéridos
Catalizador: KOH

O

[l CH,OH
R—C—O—CH,

@) ‘ o

|l , I CHOH
R=C—O0=CH, 4 3cH,oH CAT-BASICO oo __c—o—cH, +

b o

[l CH,OH

R—C—O—CH,
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS GENERAL

| funcidn de las concentraciones de especies acidas
Velocidad de reaccion ¢  (ceden protones) y basicas (aceptan protones)
independiente de las concentraciones de OH y H*

\

-r, =k.Cs +k_C C, +k_C_ Cs+k,C,Cs+k,C C
-ry = k,C, +k,,C,Cs +k,C, C,
CATALISIS GENERAL ACIDA
-rS o kAHCAHCS

La constante cinética de la especie acida depende de su fuerza acida
(Ley de Bronsted) G, y a son constantes.

k,, = G,K°

A" a(AH)
AH Uf> A +H* c.c.

a(AH) ~— C
AH
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS GENERAL ACIDA

- a - CA'CH+ : . a g~a ~l-a
s = GAKa(AH)CAHCS = GA C CAHCS o GACA-CH+CAH Cs

AH
log(-r;) = log (G,C%.C,./C,) + alog(C )

log(-r;) = log (G,C; C,;/C;) - a pH

log(-rs)
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES

CATALISIS GENERAL BASICA
-, =k,.C,Cg

La constante cinética de la especie basica depende de su fuerza basica
(Ley de Bronsted) G; y 3 son ctes. kA' = GK”

b(A")

A" UG~ A+ OH C.C..

Kb(A' ) C

A

B
c,C,,
-r, = GK? _C,C, = GB( i J C, C, = G,CACYAC,CE

b(A") A
A

o) KW
log(-r;) = log(G,C,C,”C;) + Slog(C,, )

producto ionico
log(-r;) = log(G,C,C,”CK}) - Slog(C,.)

log(-r;) = log(G;C;C,”C,K%) + B pH
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
CATALISIS GENERAL BASICA

© log(_rS)

2 pdte. =3
N0} — e —

g

£

= 0<B<1

sl

s pH
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES

ESTRATEGIAS PARA LA D,ISCRIMINACI(')N ENTRE
CATALISIS ESPECIFICA O GENERAL

-r, = k,Cs +k.C.Cs +k_ C_ Cs+k,,CnCs +k,C, C

CATALISIS ACIDA

Acido(AH) 111 4
pH = cte
C,- = cte
Disolucion tamponada |

(-r¢) varia = GENERAL

(-r) constante = ESPECIFICA

CATALISIS BASICA

Base(B) 1111

pH = cte

C,y = cte

Disolucion tamponada |

(-r¢) varia = GENERAL

(-r) constante = ESPECIFICA
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
’ EJEMPLO (II)

Se ha estudiado en un reactor discontinuo la descomposicion
irreversible del reactivo A liquido a 20 °C en presencia de HCI que
actla como catalizador. Se han obtenido los siguientes datos de la
constante cinética en funcion de la concentracion de HCl utilizada

C,~[A03 mol[-1 20,05 40,25 60,20 80,25

HCI

K [104, st 3,841 5,090 6,616 7,854

aparente
1. Determine el orden de reaccion con respecto al catalizador y
determine las constantes cinéticas de la reaccion catalizada y de
la reaccion no catalitica.

2. Determine el tiempo necesario para alcanzar un 70% de
conversion del reactivo A si la reaccion se lleva a cabo en
presencia de una concentracion de catalizador de 5,5°102 mol I-1
y compare este valor con el obtenido para la misma conversion en
ausencia de catalizador.
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
’ EJEMPLO (II)
A(l) O BTEFY0. productos(l)

i dC,
Elei:gﬁ’iinuo A o
=k C k

aparente

=k C +k C:Cy =(k, +k C:)Cr =

= (k, +k,,C)

aparente

. -4
De acuerdo a las unidades de la constante 800

cinética aparente (proporcionadas como

dato) el orden de reaccion con respecto al

reactivo A es la unidad. T,, 6010
I 4 x%
SOLUCION
, Ar10-4
Kaparente VS Cp+ = linea recta = n¢=1

pdte. = k,+= 2,46[10+ | mol,+"'s™
0.0. =k, = 6,76[10- sl mol,:-1s™
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’ CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES

EJEMPLO (II)

¢Cual es el tiempo necesario para alcanzar un 70% de conversion del
reactivo A para C,, =5,5'10 mol |-1?

— o 4 _-1
: K. porente= (Ko + kK .C.) =6,18x10" s
3 dcC fane.
:I%: gy th = kaparenteCA In(1 XA) e kaparentet
% ¢ = -In(1-X,) i In(1 - 0_,47)_1 — 1950 s
UT kaparente 6118 xlo S
E ¢Cual es el tiempo necesario para alcanzar un 70% de conversion del
- reactivo A sin catalizador?

-r, = _dC, =k, -In(1-X,) =k_t
dt
¢ = -In(1-X,) s In(1 - 0_,47)_1 — 4902 s
¢ 6,18x10" s

e
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
’ EJEMPLO (II)

En un reactor discontinuo se lleva a cabo en fase liquida a 100 ©C, la
reaccion irreversible elemental 2A - B, catalizada por un proton
procedente del acido sulfurico (orden respecto al catalizador es la
unidad).
Se dispone de los siguientes datos experimentales:
e Cuando la concentracion inicial de A es 10 mol |1 y la protones es
0,01 mol I}, se alcanza una conversion de A del 44,44% al cabo de
20 minutos
e Cuando la concentracion inicial de A es 10 mol I y la protones es
0,05 mol I}, se alcanza una conversion del 70,6% a los 20 minutos

1. Deducir la expresion de variacion de la conversion de A con el
tiempo.

2. Calcular las constantes cinéticas de la reaccion homogénea no
catalizada y de la reaccion homogénea catalizada.
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CATALISIS POR ACIDOS Y POR BASES
EJEMPLO (II)

1dC
2A(1 N :T( T, = A =k,C,
() 00— B() o = "5 dt
tatigader £5) 1dC ;
2A(1) OB BA) -r, = A = k,CiC..
2 dt
c, dC -
jCAO czA 2(k, +k,C, )j dt
1 A | X
C,_C, + 2(k, +k,C.)t 1_;(A = 2C, (k, + k,C )t

X, =04444 C,, =10 mol I-? t=20min C,, = 0,01 mol I
X,=0,706 C,,=10mol - t=20min C,, = 0,05 mol I

SOLUCION
k, = 0,001 | mol! min-*
k, = 0,112 mol min-*
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~ TEMAS5.
CATALISIS HOMOGENEA
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