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Catálisis: Aspectos generales



La ecuación de velocidad de una reacción catalizada generalmente adopta la forma:

          catLAkLAk CATo
'' v

ko es k en ausencia de 
catalizador
Término generalmente 
despreciable frente al 2º

kCAT es k del mecanismo catalizado

• Catálisis Homogénea
• El catalizador está en la misma fase que la mezcla de reactivos.
• Muy importante en fase líquida.

• Catálisis Enzimática
• Con unos catalizadores específicos, las enzimas, que son capaces de dirigir la reacción hacia
determinados productos.
• Es homogénea, pero con ciertas características de la heterogénea.

• Catálisis Hetoregénea
• El catalizador está en una fase diferente que la mezcla de reactivos.
• La reacción tiene lugar en la interfase.

Sea cuál sea el caso, el catalizador no puede alterar Keq de la reacción, que viene 
dada por ∆G° y no depende del mecanismo. El catalizador cataliza la reacción directa y 
la inversa.

Catálisis: Aspectos generales



Catálisis Homogénea

Catálisis Homogénea

2H2O2  2H2O + O2



Catálisis Homogénea

Mecanismo de catálisis homogénea



una misma reacción 
puede ser catalizada por 
H+ y por OH-, 
ej. hidrólisis de esteres

Catálisis Homogénea: catálisis ácido-base

Catálisis ácido-base



Catálisis Homogénea: catálisis ácido-base



log k vs pH
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En la zona intermedia: okk 

• Si ko es muy pequeña, no se aprecia la zona horizontal (tipo II).

• Si kH
+ es muy pequeña, la parte de pendiente -1 no aparece (tipo III).

• Si kOH
- es muy pequeña, la parte de pendiente +1 no aparece (tipo IV).

Catálisis Homogénea: catálisis ácido-base



Catálisis Homogénea: catálisis ácido-base

Catálisis ácido-base



Catálisis Homogénea

Reacciones Autocatalíticas

Una reacción autocatalítica es aquella en la que un producto acelera la reacción

Ej. hidrólisis de ésteres catalizada por   H+ , donde la ionización del   RCOOH
aumenta [H+]  acelerando la reacción

RCOOR´ + H2O   RCOOH  + R’OH

Ej. en reacciones elementales del tipo: 

A + B   C + 2 A



Enzimas: proteínas de alta masa molar, con cientos de aminoácidos. Muchas contienen un ion
metálico como componente esencial.

Características de esta catálisis:

 Se aumenta la velocidad de reacción:

 De 106 a 1012 veces más rápida que sin enzimas. Aún más rápido que los catalizadores
químicos.

 Condiciones de reacción:

 Temperaturas suaves (generalmente 25-40oC - algunas hasta 75oC).

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

 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
conformación, alterando a desactivando centros activos.

 Presión atmosférica normal.

 Alta especificidad de reacción:

 Interacción estereoespecífica con el sustrato.

 Muchas enzimas catalizan sólo la conversión de un determinado reactivo en productos; otras
catalizan una cierta CLASE de reacciones (p. ej. hidrólisis de ésteres)

 No hay productos colaterales.

Catálisis Enzimática

Catálisis Enzimática



La molécula sobre la que actúa 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 está enlazado a la enzima, el sustrato se transforma en productos y, bien en ese
momento o algo más tarde, se libera de la enzima

Catálisis Enzimática



Catálisis Enzimática

Mecanismo de Michaelis-Menten



Catálisis Enzimática

vmax



o nº de vuelco 

Catálisis Enzimática

1 1 1



Reactivos y catalizador en distinta fase
La mayoría de los procesos catalíticos a gran escala pertenece a esta categoría.

La reacción química se produce en una interfase

Lo más habitual es catalizador sólido: reacción sobre su superficie. La
naturaleza y propiedades de la superficie son de importancia crucial para la
catálisis.

Un catalizador sólido 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 pequeña cantidad de aditivo.

Un portador de elevada área superficial, SOPORTE, que sirve para facilitar la
dispersión y estabilidad de la fase catalítica.

Catálisis Heterogénea
Catálisis Heterogénea



Catálisis Heterogénea



CICLO CATALÍTICO
CO  +  ½ O2  CO2

sobre una superficie metálica1. Difusión de los reactivos desde la 
fase gaseosa a la superficie del 
metal  (rápido)

2. Adsorción de reactivos sobre la 
superficie (asociativa, disociativa). 
Los adsorbatos tienen cierta 
capacidad para difundirse sobre la 
superficie, hasta que tiene lugar un 
ENCUENTRO entre reactivos (CO y 
O).

3. Reacción superficial: producto 
adsorbido (lento). 

4. Desorción de productos.

5. Difusión en fase gaseosa de los 
productos (rápido). 

Catálisis Heterogénea



El paso determinante de la velocidad es por lo general la reacción química 
superficial.

Para que un catalizador sólido sea 
efectivo, uno o más de los reactivos 
deben quimiadsorberse .

La adsorción física es de poca o nula 
importancia en catálisis heterogénea.

Catálisis Heterogénea



Catálisis Heterogénea



Catálisis Heterogénea



Reacción UNIMOLECULAR en la superficie

ESQUEMAS DE REACCIÓN

A (g)  + S  → Aads

Aads → A (g)  +  S

Aads → Bads

Bads → B (g) + S

preequilibrio

edv,  k

rápida

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

Akv

º	 é 	
º	 	 	 ó

[A]  PA
[S] = n (1- )     conc. sitios vacíos
[Aads] = n 

Catálisis Heterogénea



1
En el límite de baja presión:   v = k KAPA  (primer orden)
En el límite de alta presión:   v = k  (orden cero)

Catálisis Heterogénea



A (g)  + S  → Aads

Aads → A (g)  +  S

Aads → Bads

Bads → B (g) + S

A (g)  + S  → Aads

Aads → A (g)  +  S

Aads → Bads + Cads

Bads → B (g) + S

Cads → C (g) + S

preequilibrio preequilibrio

edv, kedv,  k

rápida

Akv

 Si las condiciones de la isoterma de 
Langmuir son aplicables y la única 
especie adsorbida es A:

AA

AA
A PK

PK



1



 Si los productos B y C ocupan centros de 
adsorción:

CCBBAA

AA
A PKPKPK

PK



1



Ki = kads,i/kdesor,i
adsorciones no disociativas

Si B y C se 
desorben
rápido, no 
ocuparán 
sitios de 
adsorción

Catálisis Heterogénea

A(g)  B(g) A(g)  B(g) + C(g)

Reacción UNIMOLECULAR en la superficie

  CBATOTAL   11desorv ad
s

ads



A2 (g)  + 2 S  → 2 Aads

- - disociativa
 no disociativa

1

Catálisis Heterogénea



a) Las dos especies están adsorbidas

A (g)  + S   Aads

B (g)  + S   Bads

Aads + Bads → Cads + Dads

Cads  C (g) + S

Dads  D (g) + S

edv, k BAk v

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

DDCCBBAA

AA
A PKPKPKPK

PK



1



DDCCBBAA

BB
B PKPKPKPK

PK



1


 21 DDCCBBAA

BABA

PKPKPKPK
PPKkK


v

Si los productos se adsorben 
débilmente:  21 BBAA

BABA

PKPK
PPKkK


v

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH)

Reacción BIMOLECULAR en la superficie

Catálisis Heterogénea



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

 21 BBAA

BABA

PKPK
PPKkK


v

BBAA PKPK 1

  A

B

A

B

AA

BABA

P
P

K
Kk

PK
PPKkK

 2v

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

BBAA PKPK 1

BABABA PPkPPKkK 'v

El reactivo A INHIBE 
la reacción

Catálisis Heterogénea



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

No competitiva

AA

AA
A PK

PK



1



BB

BB
B PK

PK



1


  BBAA

BABA

PKPK
PPKkK




11
v

Catálisis Heterogénea



b) Reacción entre una especie adsorbida y otra en fase gas (o disolución)

A (g)  + S   Aads

Aads + B (g) → productos edv, k BAPkv

Si la adsorción de productos es muy débil:

AA

AA
A PK

PK



1


AA

BAA

PK
PPkK




1
v

Mecanismo de Rideal-Elay (RE)

Si KAPA >> 1:     v = kPB

Si KAPA << 1:       v = kKAPAPB

Catálisis Heterogénea



Catálisis Heterogénea


