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2. Caracteristicas Catalisis

Catalizador
Sustancia que aumenta la velocidad de reaccion,
recuperandose sin alterar al final de la misma
Tipos de Catalisis

1. Catalisis Homogénea

2. Catalisis Heterogénea
3. Catalisis Enzimatica

Caracteristicas

1. El catalizador se recupera sin consumirse

C.H, +RCI—A% 5 C H, —~R +HCI AICI,-
R-C-CHs+ly—" 3sR—C—CHyl+HI R—C—CHyl

I [ ]
O O *OH



2. Caracteristicas Catalisis

Caracteristicas

2. El catalizador aparece con orden uno en la velocidad de

reaccion y pequenas cantidades del mismo provocan aumentos
importantes de la velocidad

v=Fy+F[C]=k L HKea Al . [LPMC]

kcat >> kO

3. El catalizador no cambia la constante de equilibrio

K =exp(-AG°esc /RT)

_ Vi Pero puede alterar la
K= H (ai,eq ) aIcomposicién en el
|

equilibrio!



2. Caracteristicas Catalisis

Caracteristicas

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

K=k1/k_1

4. La accion de los catalizadores puede ser general o especifica

CH3CH20H —> CH2=CH2 + HzO
CH3CH20H —> CH3'CHO + H2



2.1 Mecanismo General Catalisis

C
Mecanismo cinético: S=>P

K

(1) S+C=SC S sustrato
k. C catalizador
(2) SC k, P+C SC complejo catalizador-sustrato
d[P
V:gt]=k2[56] Velocidad formacion producto
d[SC]

o =k [S][C]—-k_1[SC]-kz[SC]=0 Hipotesis Estado Estacionario

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

[Clo=[C] + [SC] [C]=[C]o-[SC]




2.1 Mecanismo General Catalisis

d[P
V= glt] =k, [SC] Velocidad formacion producto

d[SC]

=0=k;[S][C]-k_1[SC]-k,[SC]= Hipotesis Estado Estacionario
=ky([Clo—[SCI)[S]~k_1[SC] -k [SC]

De donde podemos obtener:

0=ki[Clo[S]—ki[S][SC]-k_1[SC]-k,[SC]

kik,[C]o[S
[SC]: kl[CJU[S] V:k ISZ[k]O[IZ
ki[S]+k_;+k) 1[S]+k_1+k;

_ kalClo[S] _kalClolS]
[sjfc1tkz  [S]+Kp
k1




2.1 Mecanismo General Catalisis

kz[ClolS] v |
 [S]+Kp,

[S]

orden cat. Orden sust. Keat

k,[C
si [S]<<K., v= Zé lo rg; 1 1 ko/K.
m

si [S]>>K,, v =kz[C]p 1 0 K



2.1 Mecanismo General Catalisis

K, B B
(1) S+C<SC ky=Arexp(~Eq,1 /RT)
k_1 k_l :A—l exp[_Ea’_l /RT)
) SC_k, P+C kz=4Azexp(-Eq2/RT)
kik2[Clo[S]

V =
kl[S]-l-k_l +k2

1. Complejos tipo Arrhenius: La transformacion del complejo SC en productos es
la etapa lenta, E,, mayor que E, 1Yy E, 1

2. Complejos tipo van’t Hoff : La transformacion del complejo SC en productos
NO es la etapa lenta, E, _; y/o E, 4 son mayores o similares a E, ,



2.1 Mecanismo General Catalisis

1. Complejos tipo Arrhenius

s kik2[C][S] =) L Kaka[Clo[S]
kil S]+k_1+k; ki[S]+k_;

Si k4[S] >> k4 (k4 y/o [S]11)

_kika[Clo[S]
T kS _@[%

kcat:kZ Ea,c:Ea,Z

Si kq[S] << k. (ky y/o [S] ]])

kikp[Co[S] _[kik M
VR K —@ [Clo[S]

— — 0
Ea,c_ a1 +Ea,2'Ea,-1_Ea,Z+AH1

o _kikg _ o A oE, Ry _ Agel TR/ B gel e /R
cat k_1 mn2 c A_le(_Ea'l/RT)




2.1 Mecanismo General Catalisis

2. Complejos tipo van’t Hoff

_ kgka[Clo[S]
kl[S]-l—k_l +k2

Si k4[S] >> k_4+k; (k4 y/o [S]171)

kik2[Clo[S] @
ki[S] [Cho
Kear=k; a, E,=E a,2

P+C

Si kq[S] << k4(k4 y/0 [S] |])

_kiko[Clo[S]
) k_1+k, _C]O[S]

kik; ~ _ E =E
= , > k.~ =k ac~ a1
cat l ] l Sik, >> k_, cat I 1




2.2. Caracteristicas Catalisis Heterogénea

Caracteristicas

1. Uno 0 mas reactivos deben quimiadsorberse (formando el complejo
catalizador sustrato)

Efectos delos catalizadores triples
sobre las emisiones

CO (g) + M < CO-M e s o]
0, (g) + 2M < 2 O-M | 'l
O-M + CO-M - CO, (g) +2M ] el e

co HC NOx
® Con catalizador

® Sin catalizador

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

3. Algunas sustancias pueden provocar el envenenamiento del
catalizador



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

1. Difusion del reactivo hasta la superficie

2. Quimiadsorcion de al menos uno de los reactivos

3. Reaccidon quimica sobre la superficie

4. Desorcion de los productos

5. Difusion de los productos hacia la fase fluida

R i




2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

A

Adsorcion débil  |Eac =E,r + AH® 4

E  Adsorcion fuerte E..=E.,

E.
------------ AH°
:':'- N _" v
Productos (g)
______________ I AHdes,Po
Productos

Adsorbidos >



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

Adsorcion débil E.. =E, +AH®
Adsorcion fuerte Ea,c = Ea,r
RS-M muy estable
%
M Poco RS-M
= 0)

RS + M <& RS-M -

AH
RS-M + H, — Prod Formacion del enlace M-S’



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

Procesos controlados por reaccion, considerando esta etapa
como elemental e irreversible

Reacciones unimoleculares
A (agsy—> Productos

Reacciones bimoleculares
A (ags) T B (ags)—> Productos mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

A (ags) + B (g Productos mecanismo de Eley-Rideal

* Etapa de reaccion es la etapa lenta
* Adsorcion/Desorcion en equilibrio :> Isoterma Langmuir

1| 1 dni
* VS:A _
Vi dt



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

i) Reacciones unimoleculares

A(g) = productos(g)
Ka .
A @t M (sup) < > A — M(ads)

A—M 46 —X s productos(g) + M

(sup) |

Vg =KkOp Si la etapa de reaccion es la etapa lenta
Ka = A Op = KaPA  sila etapa de adsorcién esta en equilibrio
(1—OA)'PA 1+KAPA
_ KKAPA A
°  1+KaPa v,
* Si KpPy>> 1 Ve b P =k
(ads. fuerte)
* Si KyPa << 1 v, ~ Pk p, ‘
(ads. débil) ”



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

i) Reacciones unimoleculares

A(g) 2> A(ads)—>C(ads) + D(ads) V. —kOax Op= KaPA
«—— — + + e g = A =
0Ke 0Kp _ 1+ KaPaA +KcPe +KpPh
N
C(g) D(9)
KKaAPA

Vo =
®  1+KaPa +KcPe +KpPp

® si los productos estan débilmente adsorbidos, es decir, KcPc+KpPp..<<1+KaPa
_ KK APA
S 1+ KAPA

® si un producto se adsorbe muy fuertemente KcPc>> 1 + Ky\P, +KpPp +..
_ KK P,

Vy, =
KCPC



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

i) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood

A(g)+B(g) = productos(g)
A+ M > A—M,q) P

(sup
Kg .
B gt Mgy B —M g

Kk
A =M .4) 1B —M, 4y —>productos(g) + 2M.,
v, =k0,0; Si la etapa de reaccion es la etapa lenta
KAPA
0, =
1+ KaPy +KgPs Si la etapa de adsorcion esta en equilibrio

KBPB
0 =
1+ K,P, +KgPs

kK \KPAP,
(1+K, Py +KPs f

vV, =Kk0,0; =




2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

1) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood

A(g)+B(g ):> productos(g)

Aot Mo A~ Mo kK K P,P
LV, =k0,0; = AAB AB >
B +Msup E >B - I\/Iads (1+KAPA+KBPB)
A M ags) B — Mads)—>productos(g)+2M(Sup) )
Limite de Pg d{ KgPg<<1+K,Ps
kK ,K4P,
V, ® PB
(1+K P, )
V .
i RN Limite de Pg 11 KgPg>>1+K,Pa
/// \\\ V.~ kKAKBPAzPB _ kKP4
R (KBPB) KsPs

El reactivo B inhibe la reaccion !



2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

I) Reacciones bimoleculares. Mecanismo Eley-Rideal

A(g)+ B(g) — productos(g)

B
Ka « *
A g)+ M Sup A 7 A - M(adS) AI,-"
k i i
’
v, =k0,P; Si la etapa de reaccion es la etapa lenta
0p = KaPa Si la etapa de adsorcion esta en equilibrio
1+ KAPA
_ kKaPARS !
S 1+ KAPA Vs

* adsorcion débil, KyPa<<1
VsszAPBPA

* adsorcion fuerte, KyPy>>1
VsszB




2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

Ejemplo: Proponer un mecanismo para la recombinacion de atomos de H
para dar H,, catalizada por solidos, que explique la observacion de orden
1 respecto al H a temperaturas bajas y orden 2 a temperaturas altas

H(g) +H(g) = H,(9)
\
H +M_ <« SH-M 6, = 5
()" Vhsup) — Wi(ads) Hoqy P, > v - kK., P
L SN > 1+K.P
H —Mzas) Hgq) H; (o Misup) v, =k6,P, HH
~
2 2
*SiTbajaKyseratt v, = KKF ~ KK Py = kP, Orden 1
1+KP, K, P,
2 2
*SiTaltaKysera || v, = KK Py kKGR = k'P? Orden 2

*1+K P, 1




3. Cinética Electrodica

[ Faradaicos =) Transferencia de carga especies-
Sobre el electrodo electrodo
pueden ocurrir dos tipos - i

de procesos al aplicar
una ddp _ No-Faradaicos ——) No reaccion )

Carga-descarga
del condensador

Consideraremos procesos faradaicos en los que:

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

(2) E(t) maodifica la velocidad de la reaccion electroquimica

i(t) que fluye por el circuito externo o

1
(4) El proceso electrodico se describe mediante un :
conjunto de etapas (quimicas o fisicas) R1

causadas por la perturbacion eléctrica

cat do odo
(3) La velocidad se relaciona con la intensidad de corriente
R2



3. Cinética Electrodica

Region interfacial
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3. Cinética Electrodica

Consideraremos un proceso faradaico simple que se produce en el catodo

|
] |
difusion ne electrones
0, >0, o) >
—> | .
00 +ne eRO -8 | i<0
e g O | corriente
difusion =
R, >R, 3 R
LLI |
|

Plano de Helmholtz

Asumiremos que la concentracion de reactivos en el plano de Helmholtz
es igual que en el seno de la disolucion

[O]o =[Ol



3. Cinética Electrodica

ke
O+ne « R
kCI

Moles reaccionan por
unidad de tiempo y por
unidad de area del
electrodo

’ N
/ \

Electrodo

AG =—nFE

O

l\Vtotal'_Vc Vg =ko[0] —kg[R]

i
ki =A"e RT

Teoria del Estado de Transicion

7
2 r
: I/‘Ii
|| o A7y
N— V) L. 0
() # /7 /
c AGe 7 7/ \ AGZ&
LLl // / \
| .7 // E hRN <l _
nF(E-E") R
O + ne-
< Coorderlada‘ reacmon
o
ﬁ e ~ iu a)nF(E E"
®© -~
"6) L - -~ S o
| - - - ~ )
() -~ ..
5 _-" a = coeficiente de
-~ transferencia de carga
0.3<a<0.7

Coordenada de Reaccion



3. Cinética Electrodica

4
_L) ne O F_I_;
O+ne « R O 8 Db e
“a © Al
— 0f Iz__l
© o | |46 S AGo#
5 & A6¢ S/ * AGE
8 R L // / \\ a
L NPt ,/ Mo <l
nFeE—-E" ) R
O + ne
f_ 4n0% 0 B
AGy =AG,” —(1-a )nF(E-E"") Coordenada reaccion

AGE = 4G —(1-a)nF(E-E”" )+nF(E-E"") =AG* +amF(E-E”")

_(AGf j _(AG? j (1-a)nF(E-E’)  (1-a)nF(E-E"')
k,=A"e RT ) _ g RT ). RT _ 0.0 RT EC se elige
de forma que
_(4‘05 ] _(4‘05# j onF(E-E"") onF(E-E"’) Ka=ko=k’
k.=A"e RT ) _ pro \RT )., RT — k0.0 RT



3. Cinética Electrodica

e n¢ electrones
0+ ne_<k_R O >
a
= i<O0
= corriente
Carga por unidad de o R
tiempo L]
_(omF(E—EO')] (1-a )nF(E-E’)
0 RT 0
Viotal Tk € [O]-k"e RT [R]
Lo (1-a )nF(E-E") oanF(E-E")
i Seioai 0 RT 0,  RT
[ 5 —NFAViopq g +i =nFAK”e [R] —nFAk"e [O]
S~ —_—— Intensidad de corriente anédix:a,debidaala oxidacion Intensidad de corriente catéhica, debida a la reduccion
En el equilibrio (E=E.,) la intensidad se anula porque se igualan las intensidades anddicas y
catédicas (1-a)nF(E,~E’') anF(E,~E")
ioq =lg eq +ic eq =NFAK e RT [R]-nFAK-e RT  [0]=0
(1-a)nF(E, —E"")
i 0, RT
ig =Iq ¢g =NFAk”-e [R] _
e ; Corriente de
anF(E, —E"') . :
, , 0 intercambio
ig =—ic eq =nFAk"-e RT — [0]




3. Cinética Electrodica

ne
O
®)
©
o)
=
)5 R
[

Podemos escribir la intensidad de corriente en funcién de la desviacién del potencial con respecto

del equilibrio:
(1-a )nF(E-E°') anF(E-E"")
i =nFAKk'-e RT [R]-nFAK e RT — [0] (1-a)nF(E,—E"')
iy =nFAKk' - RT [R]
= E— Eeq o0
enF(E,,~E"')
sobrepotencial iy =nFAk e RT  [0]
[1—a]nF[77+Eeq—E0'] 0mF[77+Eeq—Eo']
i =nFAK e RT [R]—nFAK®-e RT [0]
(1-a)nF(E,~E")}| (1-a)nFn anFn

i =hFAK?-e

RT

RT

anF(E, ~E")
-InFAK?-e 1

o RT /@




3. Cinética Electrodica

_L) ne
O+ne « R
kq
@)
po)
o
=
O
ko)
LLl

Es decir, la intensidad de corriente generada se puede escribir en funcion del sobrepotencial y de la

corriente de intercambio como:

Ec. Butler-Volmer

Ec. Butler-Volmer para la
densidad de corriente

j=i/A

(1-a )nFn _onFn

i=i0'e RT _io.e RT
(I-a)nFn onFn
i=iy| e RT —_e RT
(1-a )nFn _onFn
j=Jo'le RT _e RT




2.3. Etapas Catalisis Heterogénea

(I-a)nFn  anFn @
F— . RT RT O+ne «——R
1=1p’| e —e
anodica catddica ;
i>0
a= 0.5
anodica
_(l—a)nFn i
iy=ije RT /"
total
i <0 ~lp / onFn 7 >0
E<E ic=—io'€_ RT E>E

€q

catodica

i<0

€q



3. Cinética Electrodica

Formas aproximadas ec. Butler-Volmer

A sobrepotenciales bajos

(1-a )JnFn

onFn

i:iO' e RT

i=i0-(1+[1_a)nF77...

R baja = electrodo no polarizable

_e RT

_(l_oan
pT

ionF
RT

[= n

RT
Rer =
IgpnF

n=1R

R, alta=> electrodo polarizable

i=n/R,

Curva

completa

—> ne-
O + ne <k_R O
O
©
O
)5 R
1+x+ -
. nF onF onkF
=Ip| 1+ _ 7.1 .
RT RT RT
/>07 /
Ry RT
n<0 n>0
Aprox. lineal
"'7 i<0



3. Cinética Electrodica

Formas aproximadas ec. Butler-Volmer ke, ne-
O+ne « R
A sobrepotenciales altos (1-a )nFn anFn a §X
i:iO' e RT _e RT §
Caso (2): Caso (1):
n<<<0 n>>>0
onkF (1I-a)nF
o e_( RT j Sélo se registra Sélo se registra Lo o KT
i, B corriente catédica corriente anddica i,
[ onkF . l l—a)nF
ikl - _onf, n=a+bln‘z‘ it — (=0nF
Ly RT l RT
l Ecuacidn de Tafg\ l
RT RT RT RT
n= In(i,) - Inli | n= Inli| - In(i,
onkF onkF (1-a)nF (1-o)nF




3. Cinética Electrodica

Ecuacion de Tafel

/ n:a+bln‘i‘ \

I,’—~\ [I'/l ) I;\

F : . —a )n
Ini =Iniy L 401 Ini =Inigp +% RT 7
' B—’/ \\\-_4’,

catodica | anodica

onFn
RT

Pendiente Pendiente (1=0JF1

Infi)

n<o n=0 n>0

Diagrama de Tafel






