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2. Características Catálisis

Tipos de Catálisis

1. Catálisis Homogénea
2. Catálisis Heterogénea
3. Catálisis Enzimática

Catalizador

Sustancia que aumenta la velocidad de reacción,
recuperándose sin alterar al final de la misma

Características

1. El catalizador se recupera sin consumirse
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2. Características Catálisis
Características

2. El catalizador aparece con orden uno en la velocidad de 
reacción y pequeñas cantidades del mismo provocan aumentos 
importantes de la velocidad

v=F0+F[C]=k0[A]a…[L]l+kcat[A]a…[L]l[C]

kcat >>k0

3. El catalizador no cambia la constante de equilibrio

  

 

K = exp(-DG°reac /RT)
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2. Características Catálisis
Características

3bis. El catalizador acelera tanto la reacción directa como
la inversa

CH3CH2OH ® CH2=CH2 + H2O
CH3CH2OH ® CH3-CHO + H2

K=k1/k-1

4. La acción de los catalizadores puede ser general o específica



2.1 Mecanismo General Catálisis

Mecanismo cinético:

(1) S+C
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S sustrato
C catalizador
SC complejo catalizador-sustrato

]SC[k
dt
]P[dv 2==

0]SC[k]SC[k]C][S[k
dt

]SC[d
211 =--= -

Velocidad formación producto

Hipótesis Estado Estacionario

Como el catalizador no se consume, lo habitual es expresar las ecuaciones 
cinéticas en función de su concentración inicial:

[C]=[C]0-[SC]

S à P

[C]0	=	[C] +	[SC]
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2.1 Mecanismo General Catálisis

Hipótesis Estado Estacionario
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2.1 Mecanismo General Catálisis
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(1) S+C
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1. Complejos tipo Arrhenius: La transformación del complejo SC en productos es 
la etapa lenta, Ea,2 mayor que Ea,-1 y Ea,1

2. Complejos tipo van’t Hoff : La transformación del complejo SC en productos 
NO es la etapa lenta, Ea,-1 y/o Ea,1 son mayores o similares a Ea,2

2.1 Mecanismo General Catálisis
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1. Complejos tipo Arrhenius
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2.1 Mecanismo General Catálisis
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2. Complejos tipo van’t Hoff

Si k1[S] >> k-1+k2 (k1 y/o [S]↑↑)
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2.2. Características Catálisis Heterogénea
Características

1. Uno o más reactivos deben quimiadsorberse (formando el complejo 
catalizador sustrato)

CO (g) + M Û CO-M
O2 (g) + 2M Û 2 O-M
O-M + CO-M ® CO2 (g) + 2M

2. El efecto de un catalizador es proporcional a su área superficial

3. Algunas sustancias pueden provocar el envenenamiento del 
catalizador



2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

1. Difusión del reactivo hasta la superficie

2. Quimiadsorción de al menos uno de los reactivos

3. Reacción química sobre la superficie

4. Desorción de los productos

5. Difusión de los productos hacia la fase fluida

R P



Ea,adsR
Reactivos(g)

Ea,c

2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

Ea,c
Ea,c

adsr,ac,a ºHEE D+=Adsorción débil

Adsorción fuerte r,ac,a EE =



Formación del enlace M-S

M

RS + M ↔ RS-M
RS-M + H2 → Prod

Poco RS-M

RS-M muy estable

adsr,ac,a ºHEE D+=Adsorción débil

Adsorción fuerte r,ac,a EE =

0

2.3. Etapas Catálisis Heterogénea



2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

Reacciones unimoleculares
A (ads)® Productos

Reacciones bimoleculares
A (ads) + B (ads)® Productos       mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
A (ads) + B (g)® Productos          mecanismo de Eley-Rideal

* Etapa de reacción es la etapa lenta
* Adsorción/Desorción en equilibrio Isoterma Langmuir
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Procesos controlados por reacción, considerando esta etapa 
como elemental e irreversible



2.3. Etapas Catálisis Heterogénea
i) Reacciones unimoleculares

  

 

vs = kqA Si la etapa de reacción es la etapa lenta
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Si la etapa de adsorción está en equilibrio
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2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

i) Reacciones unimoleculares

  

 

vs = kqA   

 

qA =
KAPA

1+ KAPA + KCPC + KDPD

  

 

vs =
kKAPA

1+ KAPA + KCPC + KDPD

• si los productos están débilmente adsorbidos, es decir, KCPC+KDPD..<<1+KAPA

  

 

vs »
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1+ KAPA

• si un producto se adsorbe muy fuertemente KCPC >> 1 + KAPA +KDPD +..
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2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

i) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood
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2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

i) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood

)g(productos)g(B)g(A Þ+

( )2BBAA

BABA
BAs PKPK1

PPKkKkv
++

=qq=

Límite de PB  KBPB>>1+KAPA

El reactivo B inhibe la reacción !
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2.3. Etapas Catálisis Heterogénea

i) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Eley-Rideal
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qA =
KAPA

1+ KAPA
Si la etapa de adsorción está en equilibrio

  

 

vs =
kKAPAPB
1+ KAPA

* adsorción débil, KAPA<<1

* adsorción fuerte, KAPA>>1
vs≈kKAPBPA
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2.3. Etapas Catálisis Heterogénea
Ejemplo: Proponer un mecanismo para la recombinación de átomos de H 
para dar H2, catalizada por sólidos,  que explique la observación de orden 
1 respecto al H a temperaturas bajas y orden 2 a temperaturas altas
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Sobre el electrodo 
pueden ocurrir dos tipos 
de procesos al aplicar 

una ddp

Faradaicos 

No-Faradaicos

Transferencia de carga especies-
electrodo

No reacción Carga-descarga 
del condensador

Consideraremos procesos faradaicos en los que:

(1) Se aplica una fuerza electromotriz E(t) entre los electrodos de una celda 
electroquímica

(2) E(t) modifica la velocidad de la reacción electroquímica

(3) La velocidad se relaciona con la intensidad de corriente
i(t) que fluye por el circuito externo

(4) El proceso electródico se describe mediante un 
conjunto de etapas (químicas o físicas) 

causadas por la perturbación eléctrica

3. Cinética Electródica
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3. Cinética Electródica

Transferencia
electrónica

Adsorción

Desorción

Adsorción

Desorción

O’

R’ Ro

Región interfacial

R’ads

O’ads

Oo

ne-

Electrodo

O¥

R ¥

Seno de la 
disolución

difusión

difusión

Plano de Helmholtz

Reorganización

Reorganización



3. Cinética Electródica

¬
®

¥

-
¥

¾¾¾ ®¾

+

¾¾¾ ®¾

RR

RneO

OO

difusión
o

oo

o
difusión

Consideraremos un proceso faradaico simple que se produce en el cátodo
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Plano de Helmholtz

Asumiremos que la concentración de reactivos en el plano de Helmholtz 
es igual que en el seno de la disolución

[O]0 = [O]¥
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Teoría del Estado de Transición

a = coeficiente de 
transferencia de carga

0.3 < a < 0.7

3. Cinética Electródica

E0’

E
Moles reaccionan por 

unidad de tiempo y por 
unidad de área del 

electrodo
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E0’ se elige 
de forma que 
ka=kc=k0



]R[ek]O[ekv RT
)EE(nF)1(

0RT
)EE(nF

0
total

'0'0
--÷

ø

ö
ç
è

æ -
-

-=
aa

RneO
ck

ak

¾®¾
¾¾¬

-+

El
ec

tro
do

O

R

ne

]O[enFAk]R[enFAkiinFAvi RT
)EE(nF

0RT
)EE(nF)1(

0
catotal

'0'0 -
-

--

-=+=-=
aa

En el equilibrio (E=Eeq)  la intensidad se anula porque se igualan las intensidades anódicas y 
catódicas
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Carga por unidad de 
tiempo

Intensidad de corriente anódica, debida a la oxidación Intensidad de corriente catódica, debida a la reducción
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Podemos escribir la intensidad de corriente en función de la desviación del potencial con respecto 
del equilibrio:
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Es decir, la intensidad de corriente generada se puede escribir en función del sobrepotencial y de la 
corriente de intercambio como:
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Formas aproximadas ec. Butler-Volmer

A sobrepotenciales bajos
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Formas aproximadas ec. Butler-Volmer
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Sólo se registra 
corriente anódica

Sólo se registra 
corriente catódica
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η = a + b ln i
Ecuación de Tafel
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