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PROLOGO

EN LA segundamitad del siglo XX hemos vivido avances muy importantes en la cienciay latecnologia, como
por gjemplo en la electronica, lafisicanuclear, labiologiay lamedicina. Sin embargo, lafuerza primaria que ha
permitido tal desarrollo hasido € petréleo. Este ha sido lafuente natural no renovable béasica (y contindia
siéndolo) paralaobtencion de la energia en el mundo. Han debido resolverse gran nimero de problemas
cientifico-técnicos en laindustriadel petréleo, alo largo de casi cuarenta afios, parallegar a obtener laamplia
gama de productos derivados del petroleo de |os cuales gozamos actualmente: combustibles, fibras sintéticas,
aceites, detergentes, plasticos, productos quimicos, etc., incluyendo la produccion de alimentos. Esta revolucion
pacifica alrededor del petrdleo (ya que han existido un gran nimero de las otras) ha sido posible en un noventa
por ciento gracias ala utilizacion de los catalizadores. Estas sustancias han permitido obtener procesos energética
y financieramente méas econémicos o nuevos productos de mayor pureza o rendimiento. Es por este motivo que la
férmula de tales substancias se mantiene celosamente en secreto y silo pueden ser adquiridas a costos muy
elevados. No es un secreto que las compafias mas grandes del mundo son las petrolerasy que entre ellas se
destacan las que venden tecnologia de explotacién y refinacion.

L os catalizadores en una forma imaginaria pueden compararse con la piedrafilosofal de los alquimistas, ya que
permiten transformar €l petréleo no en oro, sino en una serie de productos cotidianos indispensables.

Si bien los catalizadores han tenido su principal aplicacion en latransformacion del petréleo, su campo de accion
es muy extenso abarcando hasta los enzimaéticos (biol égicos). En general cuando unareaccion se lleva a cabo muy
lentamente puede ser acelerada o catalizada por €l uso adecuado de algun catalizador. La solucion a enigmade
cud es €l catalizador més adecuado, en qué formay bajo qué condiciones debe operar en una reaccién dada, es
materia de un conjunto de conocimientos que durante mucho tiempo estuvieron basados en el empirismo y que
sblo recientemente ha sido reconocido como ciencia: la catdlisis. Estaramadel quehacer cientifico destinadaala
comprension del modus operandi de los catalizadores requiere de la aplicacion de varias disciplinas entre las que
destacan la cinética-quimica, lafisica de superficies, lafisico-quimica, laingenieria quimica, la quimica organica,
lafisicadel estado sdlido y la ciencia de materiales, entre otras. De esta forma el fenémeno catalitico es una
muestra clara de la union fundamental que debe existir entre investigacion cientifica e investigacion tecnol 6gica
para beneficio de la humanidad.

En este libro los autores nos hemos puesto como objetivo conjuntar 1o esencial de ambas aplicaciones con la
finalidad de describir los principios de accién catalitica asi como mostrar su injerencia en lavida cotidiana.

En los capitulos 111, IV y V se dan |as ecuaciones cinéticas que dan cuenta de |os fendmenos catal iticos
homogéneos, heterogéneosy enzimaticos. Estos tres capitul os son més adecuados para estudiantes y
profesionistas interesados en un conocimiento més detallado de la catdlisis. Se sugiere a lector no especializado
pasar del capitulo |1 al capitulo V1.
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|. HISTORIA DE LA CATALISIS

DE LA EDAD DE LA PI EDRA A LA EDAD DEL ORO NEGRO

EN LA Edad Medialos conocimientos rel acionados con |as transformaciones quimicas eran manejados a nivel de
magiay poderes sobrenaturales por un grupo de "iniciados’. En este contorno los "iniciados' o alquimistas
observaron que la presencia de algunos €l ementaos extrafios en una mezcla, hacia posible la obtencién de algunos
productos Utiles al hombre. Desconociendo la naturaleza del fendmeno llegaron aimaginar que deberia haber
alguna substancia que cambiara los metales comunes como el plomo y €l hierro en el metal mas valioso hasta
entonces conocido, € oro. A esta misteriosa substancia nacida de laimaginacion del hombre selellamo lapiedra
filosofal. Analizando su significado se puede deducir que €l vocablo "piedra" posiblemente provino de la
observacion generalizada de que un mineral o substancia slida erael causante de los fenébmenos observados. El
vocablo filosofal es claramente calificativo de una concepcién puramente imaginativa del fendmeno. Siglos
pasaron en esta blusgueda sin que se lograra transformar més que el hierro en sulfuro de hierro (pirita) al que sele
conoce como €l "oro de lostontos', por € brillo y color similares que este material tiene con €l oro. El
desconocimiento de los principios de latermodinamica clésicaimpidio alos alquimistas saber que intentaban
[levar a cabo un proceso imposible de realizar.

Laacumulacion de experiencias y observaciones en este campo de las transformaciones casi magicas, llevo ala
asimilacion de estos fendmenos en una definicién propuesta por Berzelius en 1836.

Ladescripcion textual del fendmeno es la siguiente: " Se ha probado que algunas substancias simples o
compuestas, solubles o insolubles, tienen la propiedad de gjercer sobre otras sustancias un efecto muy diferente al
de laafinidad quimica. A través de este efecto ellas producen descompoasicion en los elementos de esas
substancias y diferentes recombinaciones de esos elementos, de |os cuales ellas permanecen separadag| ...] Esta
nueva fuerza desconocida hasta hoy es comun a la naturaleza organica e inorganica. Y 0 no creo que sea una
fuerza completamente independiente de |as afinidades el ectroquimicas, por € contrario, es una nueva
manifestacion de esa afinidad. Sin embargo, como no podemos ver su conexion y mutua dependencia es mas
conveniente dar a esta fuerza un nombre separado. Yo lallamaré fuerza catalitica y Ilamaré ala descomposicion
de substancias por esta fuerza catalisis, de manerasimilar que ala descomposicion de substancias por la afinidad
selellamaandlisis."

En contraste con la piedrafilosofal que fue e suefio de los alquimistas, |os catalizadores no pueden transmutar |os
metal es baratos en oro, aun cuando |legan a producir materiales valiosos a partir de materia prima de poco valor.

Lareaccion catalitica més antigua promovida por el hombre es la fermentacion del vino, la cua segin andlisis de
textos antiguos debié haber empezado aproximadamente 5 000 afios a.C. Esta reaccion tan Unica que puede ser
considerada como una bendicion de la naturaleza (o lainversa para unos pocos) es unareaccion de catalisis
enzimética, en la cua la enzima zimasa transforma selectivamente los azlicares en acohol. jRecuerde que la
calidad depende de laenzimay la cantidad de usted!

Le sigue en edad de aplicacion la hidrélisis de grasas animales para la manufactura de jabdn, utilizando como

catalizador las cenizas de lamadera (ricas en éxido de potasio).1 \d

En la Edad Medialos alquimistas [levaban a cabo algunas reacciones cataliticas para producir compuestos como
el &cido sulfarico, sin embargo, fue hasta principios del siglo X1X cuando ya hubo una generalizacion de los
hechos:

1812 Thenard observo |a descomposicién espontanea del agua oxigenada al adicionar polvos metdlicos.

1817 Sir Humphrey Davy report6 que un hilo de platino en contacto con alcohol se poniaincandescente, alavez
que aparecia simultaneamente écido acético.

1825 Fumiseri sugiri6 que debia existir un lazo posible entre la adsorcion y la reaccion quimica, dando
importancia ala heterogeneidad de |as superficies.



1831 Se encuentra la primera patente para la oxidacion de S02 catalizada por esponja de platino.
1834 Faraday hace mencién a fenébmeno de envenenamiento de los metales por ciertas impurezas.

1836 Berzelius agrupd todas esas observaciones atribuyéndolas a una fuerza misteriosa capaz de destruir las
uniones moleculares.

1915 Empiezala explotacion industrial del proceso de sintesis de amoniaco descubierto por Haber, el cual es
catalizado por €l hierro.

1920 Aparece €l primer libro de catdlisis escrito por Paul Sabatier y que de alguna manera fue la punta del iceberg
de la serie de conocimientos y aplicaciones futuras.

A partir de los afios 1939-1940 con la guerra vino la explotacion masiva de | os recursos petroleros.
Fundamentalmente el crecimiento de estaindustria en esos afios estuvo ligado a desarrollo de un catalizador, €
catalizador de desintegracién. Este proceso produce la ruptura de mol éculas pesadas del petréleo en moléculas o
fracciones més ligeras para su uso en gasolinas principalmente. Este catalizador ha sido mejorado através del
tiempo en varias ocasiones, siendo actualmente el més utilizado en larefinacion del petréleo. En laactuaidad se
considera que de |os procesos de transformacion quimica del petréleo el 90% son cataliticos. Hasta lafecha el
desarrollo y mejoramiento tecnol 6gico de los procesos del petréleo haido més rdpido que la comprensién de los
numerosos fendmenos que estan involucrados en ellos. Esto hace que en algunos aspectos se considere que la

catalisis? \d es unadisciplinatecnol égicay empirica, méas que de investigacién cientifica. Sin embargo, a partir
de mediados de |os afios setenta el estudio de los fendmenos cataliticos ha crecido muy fuertemente de manera
gue se puede considerar en la actualidad unaramade la ciencia

Entre |os procesos cataliticos mas importantes por su volumen de aplicacién en estos momentos se pueden citar:

- Lasintesis de amoniaco, producto del cual México tenia planeado ser el mayor productor del mundo.

- Lasintesis de acido sulfurico, de la cual se decia hasta hace unos afios que su produccién era un indice del grado
de desarrollo industrial de un pais.

- Lahidrogenacion de aceites y grasas vegetal es para consumo alimenticio.

- Ladesintegracion catalitica que aumenta el rendimiento del petréleo en productos ligeros.

- Lareformacién de gasolinas para uso en automéviles y camiones.

- Los convertidores cataliticos en |os escapes de automovil para disminuir la contaminacion atmosférica.

- Los procesos de hidrotratamiento (hidrodesulfuracion, hidrodenitrogenacion, hidrodemetalizacion) para
disminuir impurezas del petrdleo.
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[Nota 1]

1 Un experimento que demuestra €l efecto catalitico de una substancia solida se puede redlizar facilmente: si aun
terrdn de azlcar se le acercalaflama de un cerillo, normalmente no se quema, sin embargo si sele agregan
cenizas de cigarro, €l terrdn seré consumido por €l fuego. El 6xido de potasio de las cenizas actlia como
catalizador de oxidacion (combustion).




[Nota 2]

2 Lapalabracatalisis viene de dos palabras griegas, € prefijo kata que significadisminucién y del verbo lysis
cuyo significado es romper. Berzelius probablemente utilizo el vocablo catédlisis para denotar laruptura de las

fuerzas que inhiben la reaccion entre moléculas.




ll. ASPECTOS FUNDAMENTALES DE LA CATALISISY LOS

CATALIZADORES

EL CATALIZADOR, ANIMADOR DE LA FIESTA

EL TERM NOcatdlisis agrupaa conjunto de procedimientosy conocimientos que permiten que la velocidad con
laque trascurre unareaccion se incremente in-situ. Bajo tal condicién la catélisis es unarama de la cinética
quimica.

La cinética quimica se ocupa del estudio dinamico de las reacciones quimicas tomando en cuenta el mecanismo
en el nivel molecular de tales transformaciones. El concepto de velocidad de reaccion traduce larapidez con la
gue en un sistema se produce una transformacién quimica. La reaccién quimica global se llevaacabo através de
etapas las cuales en su conjunto constituyen el mecanismo de reaccion. Lavelocidad se define en términos de
parametros que pueden ser medidos durante la transformacion; asi, podemos definirlacomo lavariacién de la
concentracion de uno de los reactivos que desaparece, o de uno de los productos que aparece, en el sistema
respecto del tiempo.

Para una reaccién quimicadel tipo
A+B——=C+D

lavelocidad de la reaccién puede representarse como

_dA_  dB_

dC _  dB
T dt T di T *

v dt  dt

+

dA , dB , dC y dB
dt dt dt dt
del tiempoy € signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A 0 B) y € signo (+) la aparicion de productos
(CoD).

donde presentan la variacion de la concentracién de A, B, C o D respecto

De manera general, |as caracteristicas de una reaccion pueden ser determinadas S se conoce a cada instante la
composicion quimicade sistema. En la mayoria de las reacciones, la vel ocidad de transformacion es proporcional
alaconcentracion de reactivos elevados a una potencia; por ejemplo paralareaccion

A + B——= Productos
Va [A]p[B]q ,0V = k[A]p[B]q
donde

k = constante de proporcionalidad

(constante de vel ocidad)

p Y q = ordenesparciales dereaccion



p + g =n =orden global dereaccién

L os érdenes de velocidad pueden ser enteros, fraccionarios, positivos, negativos, 0 aun cero. En general este
orden no esta relacionado con la estequiometria de la reaccién, sino mas bien con el mecanismo de la misma.

Para que una reaccién quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una cierta cantidad de energiaalas
mol éculas de reactivo. Esto puede ser representado de la manera siguiente parala reaccién anterior (Figura 1).

E ACTIVAC ION

REACTIVOS

Energia potencial

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion  ————p

Figura 1. Diagrama de energia potencial para unareaccion exotér mica.

Lasmoléculasde A y B son "activadas' de manera que se favorezca su combinacion parallegar aun cierto
"estado detransicion” o "complejo activado” (AB en el diagrama), el cual a descomponerse puede dar lugar alos
productos. La barrera energética que separa los reactivos de |os productos se denomina energia de activacion. La
velocidad de reaccion depende de esa energia de activacion através de la constante de velocidad (k). Esta
constante de vel ocidad depende también de latemperaturay la forma matemética de representarla es através de la
[lamadaley de Arrhenius.

_En
kE=k e?~

donde: k = constante de velocidad
ko = factor preexponencial
Ea = energiade activacion
R = constante de |os gases ideales
T = Temperaturaen grados K

De laecuacion de Arrhenius podemos observar que la dependencia de la vel ocidad de reaccién con respecto ala
barrera energética (Ea) esinversamente exponencial.

El téermino k o factor preexponencial comprende el nimero de choques efectivos entre |as mol écul as de reactivo
encontrando su origen en lateoria cinética de los gases. El término exponencial que incluye la energia de



activacion en la ecuacion anterior es mayor que el término preexponencia (k) siendo por tanto generalmente el
factor determinante de la velocidad de una reaccion quimica. En la figura anterior se observa que los productos se
encuentran en un nivel energético menor que los reactivos, 1o que significa que durante lareaccién se ha
producido un desprendimiento de energia (generalmente en formade calor). Lareaccion en cuestién se denomina
entonces exotérmica. Si se hubiera producido e fenémeno inverso lareaccién seria endotérmica.

W. Ostwald fue el primero en sefidlar que la presencia de un catalizador en el sistema de reaccion selimitaa
modificar lavelocidad de la transformacion. El catalizador no se considera ni reactivo ni producto en lareaccion.

Otras definiciones de catalizador son:

- Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente involucrada en lareaccion, incrementala
velocidad con la que unatransformaci én quimica se aproximaal equilibrio.

- Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccion asi como la velocidad total
de lamisma, regenerandose en €l Ultimo paso de la reaccién.

Una reaccién puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas denominadas elementales, durante las cuales
participan las moléculas de los reactivos. En general, existira una etapa mas lenta que las otras y sera éstala que
determine lavelocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar este paso por
varias etapas més rapidas que se llevan a cabo solo en presencia del catalizador. Esto significaque laintervencion
del catalizador abre un camino nuevo alareaccién, compuesto de reacciones elementales con energia de
activacion menor (Figura 2).

Reaccion
harnogénea s c

" Reaccidn
heteragénea ofc

Energia potencial
—
b
el
m
>
1

Cootdenada de reaccidn ——

Figura 2. Curva delaenergia potencial alo largo de la coordenada de la reaccion para un proceso
catalitico heter ogeneo.

Podemos analizar €l efecto del catalizador utilizando lateoria de colisiones (aungue no es la Unica forma):

Enlafigura 2 lareaccion sin catalizador entre una molécula gaseosade A y unade B sellevaa cabo por €
camino marcado con unalinea continua de manerasimilar alo ilustrado en lafigura 1. Al introducir €l catalizador
(K), A y B interaccionan con €, si €l catalizador es heterogéneo (sdlido), se diceque A y B se adsorben en la
superficie, formando un complejo superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo superficia
reaccionara al suministrarle energia de manera que formaralos productos que atin quedan fijos (linea de guiones)
sobre la superficie. Para sacar los productos adsorbidos, es necesario otra pequefia energia que nos conduce al
estado final productos +K (doble linea). El proceso homogéneo en una sola etapa ha sido substituido por tres
etapas que son:



&) Adsarcién de reactivos en la superficie catalifica
A B
[t
A B
I =

(K

b) Reaccidn en superficie
A B Produstos

(K ﬂ

c) Desorcidn de productos de la supericie

Frodustos

En estos esquemas |0s signos x representan los "sitios activos' del catalizador.

En & esqguemade lafigura 2 el aumento en lavelocidad de la reaccion (nimero de moléculasde A o B
transformadas por unidad de tiempo) es proporcional aladiferenciaentre E-E ;.

% X
o w 4] A
X
o o X o
x
o x B
x x X 0
o o]
o ]
x X 0 x
o
o X
x " o
o o x x
o
0 x
o] o
X
x x X
o +]
0 x o

Lateoria de las colisiones explica que la vel ocidad de una reaccién quimica es funcion del nimero de choques
gue se efectlian entre las moléculas de reactivos con determinada energia. Imaginemos un recipiente cerrado en €l
cua introducimos dos gases, A y B, atemperaturas bajas |as moléculas se mezclan homogéneamente en funcion
de sus densidades; asi si los dos gases son ligeros, como N, y O, la composicion serd la misma en cualquier
punto. Si calentamos este recipiente las mol éculas aumentan su energiay en consecuencia se llevaran acabo un
mayor nimero de choques dentro del recipiente. A unatemperatura determinadalafuerzay e nimero de choques
estal quelas moléculasde A y B tenderan adisminuir y alavez un nuevo tipo de moléculas apareceran (los
productos). El nimero de moléculas de A y B o las nuevas gque aparecen por combinacion de A y B estén ligadas
através de la estequiometriay el mecanismo de lareaccion. Si [lamamos ala vel ocidadde la reaccion:

ra=rg,a[A][B]

entonces lavelocidad de aparicidn (o desaparicién de A o B) de las nuevas moléculas es funcién del nimero de
choques entre A y B, los cuales a su vez dependen de la concentracion de A y B.

La estequiometria de reaccion es el mecanismo de reaccion, la secuencia de pasos que determinala reaccion.



Si consideramos por simplicidad una reaccién catalitica heterogénea, el nimero de colisiones (Z) en cuestion serd
el numero de colisiones en launidad de tiempo entre el reactivo y €l sitio catalitico o especie catalitica. EI nimero
de estas colisiones serd mucho menor, aproximadamente 10 12 veces, que € niimero de colisiones entre mol éculas
de reactivo. Este Ultimo tiene gran importancia para la reaccion no catalizada pero esirrelevante parala
transformacion catalitica. Asi pues, para que lareaccion catalitica compita ef ectivamente con la reaccion no
catalizada, su término preexponencial debera ser 10 12 veces mas grande, lo cual se compensa con una
disminucion en la energia de activacion de al menos 65 K J/mol. Esta diferenciade 65 K J/mol en laenergiade
activacion solo permite igualar las vel ocidades de la reaccidn no catalizada; sin embargo, las diferencias tipicas
observadas exceden los 100 K J/mol o que permite imaginar que el aumento de velocidad es realmente sustancial.

L as principal es caracteristicas que distinguen a un catalizador son:
a) Un catalizador no puede actuar en reacciones termodinamicamente imposibles (DG©>0). Esto literalmente
significa que un catalizador no hace milagros. De la misma forma que la termodinémica establece que no puede

existir laméquina de movimiento perpetuo, también delimita el campo de accién de los catalizadores.

b) Para unareaccién en equilibrio,

k1
A+ B<<<C
—_—
k:z
. . . i . .
el catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio Ke= f_ . Como consecuencia de lo anterior, un
v

aumento de lavelocidad en una direccién es acompafiado por un aumento similar en la constante de velocidad de
lareaccién inversa (k2). En un sentido practico esto quiere decir que un catalizador de unareaccién lo es
igualmente paralareaccion inversa.

Esta condicion se aplicaigualmente a mecanismo catalitico bajo el principio de microrreversibilidad que dice que
la reaccién debe seguir os mismos pasos en un sentido o en € otro.

c) El catalizador puede tener uno o dos efectos sobre un sistema, un efecto acelerador o un efecto orientador. En
el segundo caso, la funcién catalitica se observa en lavariacion de los val ores de selectividad de un proceso
cuando varias direcciones son termodinamicamente posibles. Asi por ggemplo, el acohoal etilico puede
descomponerse seglin las reacciones siguientes

caon — o T RO
A5

T CHo0 + H,

La utilizacion de 6xido de zinc como catalizador conduce casi exclusivamente alareaccion |. Si se emplea cobre
como catalizador, lareaccién || se produce en mayor extension.



iEl hecho de que € catalizador abra una nueva ruta de reaccién también se puede traducir en que lareaccion
Ilegue a otro lugar diferente del que desedbamos!

En genera esto se corrige estudiando muchos catalizadores de |os cual es escogemos el que mejor nosrinde e
producto deseado.

d) El catalizador tiene unavida limitada, sin embargo, en |apsos cortos, se puede decir que permanece inalterado;
esta caracteristica es de sumaimportancia para estudios cinéticos.

El nimero de moléculas que transforma un catalizador por cada sitio catalitico (nimero de rotacion) generalmente
es muy elevado (10 -2 a 10 moléculas por sitio y por segundo), |o cual hace que al cabo de algunas horas € sitio
catalitico haya sido usado miles de veces. En algunos procesos industriales la vida Util del catalizador puede ser
de varios afios para transformar una molécula de reactivo. Algunas veces esas mol écul as que reaccionaron no
salen de la superficie, cubriéndolay provocando una disminucién del nimero de sitios activos.

Existen algunas sustancias que tienden a "frenar" las reacciones a través de un efecto llamado "inhibicién", sin
embargo, estas especi es cinéticamente activas no son especies cataliticas, no se trata de un fendbmeno catalitico en
si, yaque no se ponen en juego el mismo tipo de factores energéticos. Esto significa que no existe una catdlisis
negativa.

Un gemplo experimental sencillo de la accion de un catalizador en fase homogénea gaseosaes € dela
descomposicion del éter etilico (comUnmente éter).

Lareaccion sin catalizador a 700°K dalugar alos siguientes productos:
C2H50C2H5 — 2CH4 + ]/2 C2H4 + CO

éter etilico- metano etileno- monéxido de carbono
de carbono

se midid para esta reaccidn una energia de activacion (barrera de energia para pasar de reactivos a productos) de
51.8 kcal/mol.

Posteriormente bajo las mismas condiciones se introdujo iodo como catalizador, observandose que la desaparicion
del éter etilico fue 10 000 veces mas rapida, generando productos diferentes alos obtenidos en lareaccion sin
catalizador. Lareaccion con € catalizador fue:

C2H50C2H5 é_-' CZHG + CH4 + CO

Etano

con una energia de activacion de 34.0 kcal/mol de manera que la presencia de iodo cambié lavelocidad y la
selectividad (orientacion) de lareaccién. El aumento en la velocidad debe relacionarse con la disminucién en la
barrera de energia que separa los reactivos de los productos y que baj6 a 34 kcal/mol en presencia del Catalizador:
como las dos reacciones se efectuaron en condiciones similares se pueden relacionar sus velocidades a partir de
las ecuaciones de Arrhenius:
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de donde se observa que el aumento en velocidad depende de kq y k' y €s exponencialmente proporcional ala
diferencia en energias de activacion. Si se asume que kg y k' son iguales, entonces el aumento que deberia
observarse es de 345 000 veces. Este no es €l caso, ya que sblo se observé un aumento de 10 000 veces, por 1o
tanto hay un factor 34.5 menor que debe ser atribuido ala diferencia en las constantesk y k',. De acuerdo ala
teoria cinética de | os gases esas constantes dependen del nimero de choques entre las moléculas de reactivo en €
momento de lareaccion; en el caso de lareaccion sin catalizar es el nimero de choques entre mol éculas de éter
etilico, y en el caso de lareaccion catalizada es el nimero de choques de las moléculas de éter etilico con € iodo.

Como la concentracion de catalizador es muy baja (aproximadamente 1%) el nimero de chogques es menor para
lareaccién catalizada, y por eso es que se presenta €l factor 34.5 favorable alareaccion sin catalizador:

ko= 345K,

Sin embargo esta disminucion en el nimero de choques ef ectivos se ve ampliamente compensada por €l
abatimiento en la energia de activacién que al encontrarse en el término exponencial conduce a un aumento de
345 000 veces en lavelocidad. Asi el aumento neto observado por la presenciadel catalizador es de 10 000 veces.

En la préctica este aumento de velocidad en presencia del catalizador es aprovechado para obtener la misma
velocidad, o ligeramente superior, pero a temperaturas mucho més bajas que las utilizadas en €l caso dela
reaccion sin catalizador.

Adicionamente, lo que resulta en ocasiones mucho mas valioso, es que por accion del catalizador se obtienen
productos que no pueden obtenerse de otraforma.

Clasificacion: De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo |as reacciones es posible separar €l
fenémeno catalitico en tres dominios independientes.

a) Catdlisis homogénea: Donde todas |as especies cinéticamente activas, comprendido €l catalizador, constituyen
una misma fase, con unavelocidad de reaccion similar en todos los puntos. Se considera también en estarama el
caso en gque uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a unamismafase liquida
Debido ala solubilidad del gas latransformacion se produce en todo el liquido y no en lainterfase gas-liquido. La
naturaleza de |os productos tampoco influye. En este tipo de catdlisis |as velocidades son generalmente el evadas,
los venenos inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion més fécil para poder aidar las
especies intermedias.

b) Catélisis heterogénea: El catalizador es insoluble en |os sistemas quimicos en los cuales provoca la
transformacion y forma una fase distinta muy a menudo sélida. Existen dos fases y una superficie de contacto. La
reaccion se llevaa cabo en esta superficie de contacto y €l fluido es una reserva de moléculas por transformar o
gue yareaccionaron.

Como la reaccion quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno de | os reactivos debe ser adsorbido
guimicamente. La catdlisis heterogénea esta limitada a estudio de reacciones provocadas en las moléculas por €l
campo de fuerza del sdlido y se limita a algunos angstroms. Debe hacerse notar que la mayor parte de
catalizadores sdlidos son metales, 6xidos, sulfuros metdlicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta energia
reticular.



c) Catalisis enzimatica: Que recibe su nombre del catalizador, que es una mezcla o molécula organica que
generalmente contiene una proteina que formaun coloide liofilico. Dada la naturaleza particular del catalizador,
la catdlisis enzimatica no pertenece claray definitivamente al dominio de la catdlisis homogénea. Esta
caracterizada por selectividades muy elevadasy bajas temperaturas.

Se puede afirmar con base, que sin la catalisis enzimética no seria posible lavida. Es suficiente decir que e
proceso base de la actividad vital, laasimilacion del CO, por la clorofila de las plantas es un proceso fotogquimico

y catalitico. Latransformacion por las células, de albliminas, grasas carbohidratos asi como la sintesis de otras
mol éculas son cataliticas. La formacién de las cadenas de RNA, que eslabase del cadigo genético depende de la
presencia de ciertas enzimas.

La actividad catalitica de las enzimas es muchisimo mayor que |os catalizadores inorgéanicos:

1 mol de alcohol hidrogenasa transforma por segundo 720 moles de alcohol en acido acético a 25°C mientras que
a200°C los catalizadores industriales (Pt, platino) transforman 0.| - | mol de alcohol por mol de catalizador.

A 0°C la catalasa descompone 200 000 moles de H,0, por mol de enzimay por segundo en tanto que el
inorganico mas activo (Pt, platino) descompone a 20°C, 10-80 moles de H,0, por mol de catalizador por segundo.
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lIl. CATALISIS HOMOGENEA

EN EL sentido méasamplio del término, la catdlisis homogéneatiene lugar cuando los reactivosy € catalizador
se encuentran en lamisma fase, sealiquida o gaseosa. En la catalisis homogénea se tiene un acceso méas fécil al
mecanismo de reaccién y por consecuencia se puede dominar mejor €l proceso catalitico correspondiente. Otra
ventaja no menos despreciable de este tipo de catdlisis es la ausencia de efectos de envenenamiento tan frecuentes
en el caso de la catdlisis heterogénea, y que obliga a tratamientos costosos de eliminacién de impurezas.
Finalmente, €l Ultimo impulso que han dado |os complgjos organometdlicos a la catélisis homogénea ha sido
decisivo en su aplicacion industrial agran escala.

Tanto en € estudio como en la aplicacion de una catalisis homogénea en solucién no se debe perder de vistaque
lavelocidad no depende directamente de sus concentraciones sino de sus actividades, ya que la presenciade
especies gjenas a acto catalitico puede influenciarlas. Asi por gemplo se observa a menudo que al cambiar €l
solvente la velocidad de reaccidn se ve af ectada esto se explica muy a menudo por un efecto de solvatacién o
interacciones el ectroéstéticas.

La catdlisis homogénea por complejos mononucleares de metales de transicion hatenido un impulso industrial
importante en los Ultimos 20 afios debido a que al emplear estos procesos es posible obtener altos rendimientos,
asi como productos de alta pureza. Algunos de |os procesos mas importantes en su aplicacion industrial que
utilizan complejos organometalicos son:

1) Proceso oxo o reppe de carbonilacion de olefinas: &cido acético.
2) Polimerizacion de olefinas: polietileno

3) Adicion de olefinas: polibutadieno

4) Oxidacién de olefinas: 6xido de propileno

5) Oxidacion de alcanosy arenos: &cido tereftalico, adipico

6) Polimerizacion-condensacién: fibra de poliéster.

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas temperaturas con sel ectividades
elevadas, esto se logra mediante la sel eccién adecuada del metal de transicion, de los ligandos, del disolventey de
las condiciones de reaccion. Esto es reflejo nuevamente del conocimiento mecanistico que caracterizaala
catélisis homogéneay que permite optimizar €l proceso conociendo los ciclos cataliticos compl etos.

Uno de losinconvenientes de la catdlisis homogénea es la dificultad de separar el catalizador del medio
reaccionante, lo que presenta un mayor costo que €l de los procesos heterogéneos convencionales.

Con base en estainconveniencia se han intentado disefiar " catalizadores homogéneos soportados”, en los cuales se
deseainmovilizar el complejo metdlico activo sobre un soporte como silice, almina o carbén. Sin embargo en
muchos casos esto no es posible, ya que la entidad catalitica activa no es el complejo inicialmente introducido ala
reaccion, sino una especie derivada de él. La catdlisis homogénea en solucién (fase liquida) ha sido objeto de
numerosos estudios y dentro de ellala catalisis &cido-base tiene un lugar muy importante.

La catédlisis acido-base fue de los primeros fenémenos cataliticos observados por investigadores como Ostwald,
Arrhenius, Bronsted, Euler, etc. La constatacion de que la presencia de un &cido aceleraba u orientaba ciertas
reacciones quimicas fue el inicio para una serie de investigaciones realizadas a fines del siglo pasado e inicios de
éste, que se tradujeron en una serie de numerosas aplicaciones industriales como la esterificacion, la
saponificacion, lahidrdlisis, la halogenacion, la condensacién, etc.

En la catdlisis acido-base se agrupan todas | as observaciones rel acionadas con la presencia en el medio acuoso de
algunas especies como protones (H+), oxhidrilos (OH-), moléculas de &cido, etcétera.



Cuando se disuelve un &cido como el clorhidrico (que es la base del muriético) en agua, se produce una
disociacion como la siguiente:

HCL +H,0 =—=H,0 + CL-

en lacual lamolécula de agua atrapa el &omo de hidrégeno del &cido (al cual [lamamos protén por haber perdido
un electrén afavor del cloro) produciéndose iones. Una situacion equivalente se produce cuando ponemos en
solucién una base como hidréxido de sodio (sosa):

NaOH =—= Na + OH-

produciéndose iones sodio y oxhidrilos.

Cuando los &cidos o las bases se disocian completamente se les |lama fuertes; al contrario, cuando sblo se
disocian poco se les |lama débiles. En este Ultimo caso el nimero de moléculas de &cido o base es mayor a
ndmero de especies disociadas.

Algunos &cidos fuertes son el HCI o écido clorhidrico, € H,S0, o &cido sulfurico, el HF o acido fluorhidrico etc.

Como bases fuertes tenemos la sosa o hidroxido de sodio (NaOH), la potasa o hidréxido de potasio (KOH) y la
solucion de amoniaco o hidroxido de amonio (NH,OH). Recordemos que una medida de la acidez o la basicidad
se puede dar en funcién del pH (potencia de hidrogeno). Valores de pH elevados (10 a 14) son para bases fuertes,
el valor de 7 corresponde ala neutralidad (agua destilada y deionizada), y valores bajos (1 a 4) son paralos écidos
fuertes.

En una reaccién en solucion algunas de estas especies pueden estar presentesy jugar un papel como catalizadores,
dependiendo del tipo de reaccion. Cuando alguna reaccion es catalizada por el ion (H- 0 H30") selellamauna
catalisis &cida, por el contrario cuando €l ion (OH-) es el catalizador se le llama catédlisis basica. Para poner en
evidencia esta dependencia es suficiente llevar a cabo experimentos en los cuales se trabaje con cantidades
crecientes de &cido o de base, y la reaccion debe seguir un aumento de velocidad lineal con la concentracion de
&cido o de base. En términos cinéticos esto se escribe:

velocidad observada = k, +k[ H,0*] + [H;0.], parael acido,

y velocidad observada=k’, + kf OH ] [OH-], paralabase
En estas dos ecuaciones ko representa la velocidad de la reaccion en ausencia de especies cataliticas.

Cuando laley de velocidad de unareaccion catalizada en solucién acuosa depende Unicamente de las

concentraciones de iones hidronio y oxhidrilo representados por [H50+] y [OH"] respectivamente, se dice que las
reacciones son gjemplos de catalisis especifica.

En la actualidad, sin embargo, ha sido reconocido alaluz de las teorias modernas sobre el ectrolitos que las

mol éculas no disociadas contribuyen también al efecto catalitico. Tales reacciones serigen por lateoriadela
catalisis acido-base general. De la mismaforma en que se escribieron las ecuaciones de velocidad parael H* o €
OH- se pueden escribir ecuaciones parala moléculade &cido (AH) y lade base (BOH):

‘velocidad observada =k, + K, [AH] para € acido, y

'‘velocidad observada = k', + Ky, [BOH] parala base.

Si tenemos unareaccion en la cual no sabemos cual es la especie catalitica, podemos llevar a cabo experiencias
para determinar la contribucion de cada especie en solucidn, esto corresponde en la précticaa cambiar el pH dela
reaccion.

Se puede proponer gue tenemos una ecuacion general de velocidad que agrupa a todas las especies:



velocidad =k, + Ky gt [H30"] + ko, [OH] + K 44

[AH] + kg [BOH]
y delacual iremos evaluando |os términos separadamente.
El valor de ko se determina frecuentemente por la habilidad que el solvente (agua) tiene para catalizar la reaccion.
Para evaluar las constantes de velocidad de la ecuacion |1, se hacen experimentos en condiciones tales que

algunos de los términos de la ecuacion |1 sean despreciables. De esta manera variaciones sisteméticas de [HA],
[A7], [H30], [OH], etc., conducen ala evaluacion de cada constante de vel ocidad.

Por gjemplo, si trabajamos en condiciones &cidas (pH<7) utilizando un &cido fuerte (totalmente disociado) y cuyo
anion no interfiera apreciablemente, la ecuacion |1 tomalaforma:

Kops = Ko + Kot [H307] I

Cuando lareaccién es catalizada Unicamente por una base (PH>7), laecuacion || se transforma en

Kops = Ko + Ko [OH] IV

El comportamiento de estos experimentos puede ser representado en forma gréfica en un diagrama de pH contra
log de lavelocidad, como se muestraen lafigura 3:

log K, obs

Figura 3. Dependenciastipicas de constantes de velocidad de reacciones catalizadas por acidos o bases, en
funcion de la concentracién de protones.

a) Caso general, donde lareaccion es catalizada tanto por &cidos como por bases. La horizontal AB corresponde a
lareaccién no catalizada o bien catalizada por €l solvente. Ejemplo de este caso son la mutorrotacion de la
glucosay lahidrélisis de los ésteres.

b) En este caso el segmento AB no existe, lo que implica que lareaccién no catalitica (k) no existe, es decir, ho
hay efecto del solvente. Como ejempl os podemos citar la hidrélisis de amidas, y l1a halogenacién de cetonas.



¢y d) Reacciones catalizadas Unicamente por acidos (¢) o bases (d). Ejemplos para (c): la hidrdlisis de orto-sales
y (d) hidrdlisis de B-lactonas.

ey f) El mismo caso de (¢) y (d) solo que en ausenciade lainfluenciadel solvente, g emplos. lahidrélisis del
éster diazoacético y la polimerizacion de nitrosoacetonamina.

En los casos en que existe catdlisis especificapor € protén o e oxhidrilo, se ha propuesto que €l mecanismo
catalitico comprende la transferencia de esos iones a las molécul as de reactivo, de forma similar acomo se
transfieren en presencia de agua.

Por gjemplo, para un &cido su ecuacion de disociacion seria:

K

A

AH +H,0 =—=H,0: + A-

En esta ecuacién la constante de equilibrio K ,, también Ilamada de disociacion, es una medida de lafacilidad de
ceder el proton; esta constante esta definida por laley de accién de masas o de equilibrio dinamico como:

_[a] 07
* A HJ

de manera que mientras mas se disociad acido AH, mayor es la constante, y mayor la fuerza acida.

Deformasimilar parael caso de una base tendremos una constante de equilibrio K g que nos representaré la
fuerzabasica.

La confirmacién del mecanismo catalitico como una transferenciaionica de especies H™- 0 OH- del catalizador a
los reactivos fue dada por |os experimentos de Bronsted que demostraron para diferentes reacciones una sola
ecuacion que relacionalavelocidad con lafuerza acida o basica.

La ecuacioén de Bronsted tiene laforma
Kpa = Gakaa

donde Gay a son constantes, a pudiendo tomar valores de 0 a 1. De manera similar para una reaccion catalizada
por una base tenemos,

kB:GEkE:GB T

dondek_, G_y [ son constantes que dependen del sustrato, es decir, del reactivo y del solvente. Muchos

experimentos han mostrado que las relaciones de Bronsted, sin ser compl etamente generales, dan cuenta de gran
ndimero de hechos experimental es que abarcan un gran interval o de valores constantes de disociacion en
diferentes solventes.

En afos més recientes el término catdlisis homogénea se ha aplicado mas especificamente al uso en solucién de
ciertos compuestos organometalicos en los cuales un atomo central esta rodeado por &omos o moléculas
dispuestas en un patron regular.

Estos atomos o moléculas se denominan Ligandos, y en funcion de su naturaleza quimica, €l atomo central al que
rodean puede estar en un estado de valencia positivo, negativo o cero. En solucién, estos compuestos pueden



presentar diferentes estructuras en equilibrio, las cuales pueden tener reactividades diferentes, pero dado que todas
las especies se encuentran disueltas en el medio de reaccion, es dificil poder establecer por separado su influencia
catalitica

L as reacciones que tienen interés industrial son principal mente la hidroformilacion, la carbonilaciény la
polimerizacion. Los catalizadores homogéneos son también efectivos para hidrogenaciones e isomerizaciones. Un
proceso desarrollado recientemente sintetiza &cido acético (CH;COOH) a partir del metanol (CH;OH) y CO

utilizando un complejo de rodio activado por HI, que cataliza la reaccion llamada de insercién
CH,OH + CO—— CH,COOH

Al utilizar este complejo de rodio las condiciones de reaccién son mas suaves, 150 a 200°C de temperaturay
presiones de 1 a4 M Pa. Anteriormente se usaba un catalizador de cobalto que operaba a presiones mas el evadas
de 20 a 30 MPay temperaturas de 230°C.

Otro ejemplo de reacciones catalizadas en fase homogénea involucra sistemas Redox (reduccion-oxidacién). El
proceso llamado Wacker para oxidar etileno a acetaldehido es un buen gjemplo. Lareaccién sellevaacabo en
una solucion acuosa que contiene cloruro de paladio y cloruro clprico. La especie cataliticaes €l ion Pd2*: Las
reacciones que |levan a cabo son las siguientes:

CH,+ PdCl, + H,O —— CH,CHO + Pd° + 2HCI

Etileno +cloruro de paladio acetaldehido + paladio

Estareaccion es el paso catalitico de oxidacion en el cual el cloruro de paladio oxida a etileno, pero se reduce el
mismo a paladio cero. Por |o tanto se requiere regenerar €l Pd2* por o cual seintroduce la siguiente etapa:

2CuCl, + Pd°® —— 2CuCl + PdCl, I

cloruro cuprico cloruro cuproso
cloruro cuprico cloruro cruposo
En estareaccion el mayor potencial de oxidacion del paladio (Pd®) hace que tome cloro del cloruro clprico,

generando cloruro cuproso. Sin embargo, la presencia de cloruro clprico también tiene un efecto catalitico sobre
€l etileno dando lugar ala etapa:

PdCl,
C,H, + 2CuCl, + H,O——= CH.,CHO + 2CuCl + 2HCI I

Finalmente se debe regenerar €l cloruro clprico en presenciadel HCI:

2CuCl + 2HCI + /20, —— 2CuCl, + H,0 v



Lareaccion global se representa
C,H, + %20, — CH,CHO

Lareaccion | involucralaformacion de un complejo de paladio intermediario con el etileno.

A priori no existen lineamientos paraindicar cuando un proceso catalitico homogéneo en fase liquida sera més
econdémico que un proceso catalitico heterogéneo en fase gas para un mismo producto de reaccion. Algunos
factores como la selectividad, el control mismo de lareaccion y la separacion de productosy catalizador son
tomados en cuenta para decidirse por uno u otro proceso.
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V. CATALISIS ENZIMATICA

LAS reacciones quimicas que ocurren en |os sistemas vivientes son tan variadas como complegjas. Sin embargo, la naturaleza
provee vel ocidades de reaccién en condiciones por demés suaves, que harian avergonzar al mejor quimico. Lamayoriade las
reacciones que ocurren en |os sistemas vivos son catalizadas por proteinas conocidas con €l nombre de enzimas. Cientos de
enzimas han sido aisladas y probablemente existen cientos de miles en la naturaleza. Su estructura es muy compleja, y puede
ser representada como se muestraen lafigura 4.

L as enzimas reciben su nombre en funcién de su actividad especifica, asi, por ejemplo, laenzima"ureasa’' cataliza con
eficiencialahidrélisis de la urea, las proteasas actlan sobre |as proteinas, las amidasas sobre las amidas, etc. Todas las enzimas
desde €l punto de vista quimico son proteinas, pero pueden asociarse con substancias no proteinicas, Ilamadas coenzimas o
grupos prostéticos, que son esenciales paralaaccion delaenzima. A veces las enzimas son inactivas cataliticamente, si no se
encuentran en presencia de ciertos iones metalicos. A laluz de muchos estudios se halogrado establecer que no todala
molécula de proteina presenta actividad catal itica, sino Unicamente unaregion relativamente pequefia, la cual se denomina
centro activo. Los mecanismos de reaccion de las enzimas son muy complejos, implicando un nimero de etapas elemental es
cada unade las cuales puede incluir interacciones complgjas entre varios grupos de las moléculas de laenzimay el sustrato. En
las reacciones catalizadas por enzimas las vel ocidades de reaccion, asi como los mecanismos se ven afectados por cambios en la
concentracién, e pH y latemperatura.

Figura 4. Estructura cristalina de la carboxipeptidasa A.

En la elucidacion de los mecanismos de reaccion de las enzimas, y principal mente agquellas que involucran un ion-metélico o
metal oenzimas, se requiere conocer: 1) Laafinidad de los reactantes, las coenzimasy |os cofactores; 2) Las constantes de
velocidad para cada paso; 3) Las relaciones geométricas tridimensional es entre | os reactantes, las coenzimas en relacion alos
sitios catal iticamente importantes de laenzima; y 4) el mecanismo de cada paso, es decir |os arreglos atémicosy electrénicos.
El mecanismo quimico esta determinado por €l tipo de rompimiento y formacion de enlaces que lleva a cabo laenzima.

Se ha propuesto que las enzimas contienen en sus "centros activos' &cidos (AH) o bases (B) de manera que se puede calcular su
fuerza écida o bésica. Asi la pepsina, enzima que cataliza la hidrélisis de ciertos enlaces pépticos en el estémago, tiene un valor
de fuerza écida (pK) de 2.2. El tnico grupo organico que puede dar este valor es el COOH-. También hay enzimas con caracter
basico como la quimotripsinay la colinesterosa con un pK=7.2.

El hecho de que puedan existir esos dos tipos de grupos acidos y bésicos al mismo tiempo es posiblemente la explicacion
quimica del efecto tan selectivo observado en la catdlisis por enzimas, ya que €l atague simultaneo por las dos especies &ciday
basi ca debe traducirse en una mejoria muy notable de la velocidad y 1a selectividad, con un mecanismo que podriallamarse de
"estiray afloja’. El equivalente en catélisis heterogénea podria ser un mecanismo bifuncional (que comprende dos funciones
con dos tipos de sitios diferentes), con la salvedad de que en la enzima los dos activos pueden actuar sobre la misma molécula
al mismo tiempo y en la heterogénea esto no es posible.

Lacomplejidad de la estructura de las enzimas se puede comprender a observar la estructura bésica de la carboxipeptidosa A,
gue es una molécula relativamente simple con un peso molecular de 36 400 (existen enzimas de peso molecular de 600 000), su
estructura obtenida por microscopia electrénica se muestraen lafigura 4.



Laenzimaes ligeramente elipsoidal de dimensiones 50 X 42 X 38 Angstroms. En esta estructura se pueden ver un enlace azufre-
azufre en el extremo derecho, y un aomo de zinc (Zn2+) en el centro, alrededor del cual se sitliael "sitio activo”. El ion Zn2+es
absolutamente esencial parala actividad enzimatica de la carboxipeptidosa A. Sin embargo se puede cambiar ese ion por otros

iones metélicos como M n2+, Fe2+, Co?+, Ni2*, etc., cambiandose tanto la actividad como la selectividad de la enzima.

Las velocidades de | as reacciones catalizadas por enzimas son en general proporcionales ala primera potenciade la
concentracién de la enzima (son de primer orden respecto ala enzima). Sin embargo, es frecuente encontrar una dependencia de
la concentracién del sustrato (sobre el que actliala enzima), como se muestraen lafigura 5. Lavelocidad varia linealmente con
la concentracién de sustrato a concentraciones bajas (primer orden respecto al sustrato) y se hace independiente de la
concentracién de éste (orden cero) a concentraciones elevadas. Este tipo de comportamiento fue explicado por Michaelisy
Menten en funcion del mecanismo siguiente:

1. Interaccion de laenzima con el substrato (reactivo), paraformar un complejo intermediario

2. Descomposicion del complejo intermediario paradar los productos y regenerar laenzima

k2
ES——E+P

E eslaenzima, S el sustrato, ES un complejoy P es el producto. Aplicando el tratamiento cinético denominado del estado
estacionario, en el que se asume que la concentracion del complejo intermediario es constante obtenemos

K4[E] S-k_4[ES] - K,JES] =0 |

Si la concentracion total de laenzima[E]o esigual ala sumade la concentracion en enzimalibre [E], méas la concentracion de
enzima que formael complejo [ES]:

[E],=[E] + [ES] 1

Introduciendo [E] de laecuacion |1 enlaecuacion |, tenemos:
K1([E], - [ES) [S] - (K +KR)[ES] =0

de donde podemos obtener la concentracion de enzima que esta formando € complejo

bl R

Se asume que la etapa determinante de la reaccion es la descomposicion del complejo, entonces la velocidad de lareaccion es
v=k,[ES] en donde se substituye [ES]



k, k, [E, ][]
k_,+k, + Kk, [8]

Y =

gue rearreglando nos da:

k, [E,][s]

Vzm [l

ko +k,

dondek,, = se denomina constante de Michaglis.

1

Delaecuacion 111 se deduce que cuando [S] es suficientemente pequefia,

o _ ks [Bfs]
K, + |S |
lo que indica primer orden respecto ala concentracion de sustrato. Por el contrario, cuando [S] es mucho mayor que K
v=ky [EJ]

y lacinética es orden cero respecto al sustrato. En ambos casos €l orden es 1 parala concentracion de enzima. Laecuacion |11
da cuenta entonces del comportamiento observado en lafigura5.

¥, maox

dCS]
dt

-
Csa

Figura 5. Dependencia tipica de la velocidad de una reaccién enzimatica como funcién del sustrato S.



Muchas reacciones obedecen laley de Michaelis (ecuacion | 11), sin embargo, € mecanismo queda alin en ladudaya que a
través de otro mecanismo complejo es posible llegar ala misma ecuacion cinética.

El efecto del cambio de pH en las velocidades de | as reacciones catalizadas por enzimas se puede observar en lafigura6. Se
tiene un maximo y la primera explicacién de este hecho fue dada por Michaelis. Laideabéasicaes que € centro activo dela
enzima puede existir en tres estados de i onizaci én dependiendo de la fuerza &cida,

Kb ka
EH,*—EH=——E

L as constantes de disociacion se representan por kb y ka. Cada una de las tres formas de la enzima puede interaccionar con el
sustrato,

Kb ka
EH2 —EHS=—/—ES

Si se postula que sélo EH S puede dar productos, € esquema de reaccién queda entonces

P

EH, — EH =—= E

I

EH,S EHS =—= ES
|
EH +P

Asi, en solucion acida, laenzima estaraen laformaEH, y formaré con el reactivo el complejo EH,,; este complejo se
descompone para dar otro complejo EHS, €l cua a su vez se descompone para dar |os productos y luego entonces la velocidad
serd pequeia (lado izquierdo de lafigura 6). Si la solucion es béasica predominan lasformas E y ESy lavelocidad sera también
pequefia. A cierto pH intermedio, [lamado pH 6ptimo, se observaré la concentracion méximade EHS'y seré por lo tanto el
méximo de la velocidad.

L os estudios sobre vel ocidades de reacciones catalizadas por enzimas a diversos valores de concentracionesy pH han permitido
obtener los valores de las constantes de disociacion ka, kb, k'ay k'b. Las dos primeras corresponden ainformacion sobre la
naturaleza del centro activo. Por giemplo, la pepsina, enzima que cataliza la hidrdlisis de ciertos enlaces peptidicos en el
estbmago tiene un pK = 2.2, siendo €l tnico grupo organico conocido que puede dar este valor €l grupo carboxilo (-COOH),
concluyéndose que esta enzima trabaja en condiciones muy &cidas equival entes alas de un &cido acético (principal
constituyente del vinagre).



Velocidad

pH dptimo pH

Figura 6. Variacion dela velocidad en funcion del pH, para unareaccién enzimatica.

Losvaoresdek'ay k'b proporcionan informacién respecto de laforma en que los grupos ionizantes del centro activo tienen
interaccion con el sustrato.

Lainfluencia de latemperatura en la velocidad ha suministrado informacion valiosa acerca de |0s mecanismos enzimaticos. Sin
embargo, una complicacion surge del hecho de que las enzimas por si mismas experimentan un proceso de desactivacion que
tiene una energia de desactivacion muy alta, por 1o que a 35°C o maés (dependiendo de laenzima) se puede observar una
desactivacion muy rapida. Por ello es frecuente encontrar que las vel ocidades catalizadas por enzimas pasan por un méximo al
ir subiendo latemperatura. A 60°C por ejemplo, muchas propiedades de |la enzima se alteran, algunas de ellas
irreversiblemente. Estos cambios se conocen con el nombre de desnaturalizacion y son los responsables del decrecimiento de la
actividad de laenzima.

TABLA 1. Efecto catalitico de algunas enzimas par a difer entes reacciones.

Reaccién Catalizador T°C k ko E
Kcal/mol
Hidrdlisis de la urea H30~ 62.0 7.4X10°7 1.8X10w0 24.6
" ureasa 20.8 5.0x106  1.7x1013 06.8
Hidrolisis de trifosfato de adenosina  H;O+ 40.0 47x10-6 2.4x109 21.2
" miosina 25.0 8.2x106  1.6x1022 211
Descomposicion del H,0, Fe™ 220 56 1.8x109 101
" catalasa 22,0 3.5x107  6.4x108 01.7

En latabla 1 se dan los valores de las constantes de velocidad, energias de activacién y factores preexponenciales de tres
reacciones catalizadas por enzimasy se incluyen atitulo de comparacion los valores de otros catalizadores.

=2 4 4>






LA CATALI SI S es esencialmente un fendmeno quimico. La habilidad de una substancia para actuar como
catalizador en un sistema especifico depende de su naturaleza quimica. En catalisis heterogénea el fenémeno
catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sdlido que se ha elegido como
catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales un reflegjo de la quimica del sdlido.

Una recopilacion muy simple de catalizadores sélidos y de | as reacciones que éstos Ilevan a cabo condujo a
Roginskii a proponer unarelacion entre propiedades electrénicas y cataliticas.

TABLA 2.

Tipos de sdlidos Reacciones Catalizadores

Hidrogenacion

(conductores) deshidrogenacion
Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru
hidrélisis
(oxidacion)
Oxidacion NiO, ZnO,
(semiconductores) Deshidrogenacion [ MnO,, Cr,
Og,
Oxidosy sulfuros desulfuracion
(hidrogenaci on) Bi,03-M 00,
WS,, MoS,
(aidantes)
deshidratacion Al,O3, SIO,, MgO
oxidos
- isomerizacion H.PO
&cidos L 37V
polimerizacion [ H,S0, SO, -
AL,O,
craqueo
akilacion

zeolitas




Latablamuestra que los metales de transicion Fe, Ni, Pt, Pd, etc. son buenos catalizadores en reacciones que
incluyen hidrégeno e hidrocarburos (hidrogenaci én, deshidrogenacién, hidrogendlisis). Esto se debe a que esas
mol écul as interaccionan facilmente con la superficie de esos metales.

Los oxidos (NiO, ZnO) son muy buenos catalizadores de oxidacion debido a que facilmente interaccionan con el
oxigeno y los hidrocarburos en su superficie. Generalmente los 6xidos son muy poco utilizados en hidrogenacion

porque durante la reaccion se reducen paradar metal (ZnO+H2 ——= Zn + H20). Los sulfuros se caracterizan

por catalizar reacciones de moléculas conteniendo azufre; si por ejemplo se usan Oxidos para estas reacciones,
éstos facilmente se sulfuran volviéndose inactivos.

Existe una clase especia de 6xidos como laaumina (A1,05), lasilice (SIO,) y lamagnesia (M gO), los cuales no

interaccionan mucho con & oxigeno y son, por lo tanto, mal os catalizadores de oxidacion. Sin embargo, estos
Oxidos interaccionan facilmente con el aguay son muy buenos catalizadores de deshidratacion.

Observamos entonces que existe cierta compatibilidad entre catalizador, reactivos y productos. Para que €
fendmeno catalitico ocurra, es necesaria unainteraccion quimicaentre el catalizador y el sistema reactivos-
productos. Estainteraccion no debe modificar lanaturaleza quimica del catalizador a excepcion de su superficie.
Esto significa que lainteraccién entre el catalizador y €l sistema reaccionante se observa en la superficie del

catalizador y no involucra el interior del solido. Este requerimiento nos llevaal concepto de adsorcion.3 \d

La adsorcién de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un solido esta estrechamente
ligada ala catdlisis heterogénea. Todos los solidos tienen la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las

mol éculas, atlomos, 0 iones que se encuentren a su arededor. Imaginemos una superficie. Una superficie puede
formarse por laruptura de un cristal perteneciente a un solido covalente, como por gemplo el diamante o
cualquier metal. En e proceso de rupturadel cristal, algunos enlaces coval entes entre &omos se rompen, lo que
origina que cada &omo en la superficie posea una 0 més valencias libres. EI nimero y tipo de estas valencias
depende de la estructura del sdlido y del angulo que haya sido utilizado para provocar lafractura. Cualquier
atomo que se localice en la superficie creada se encuentra en una posicion poco usual, €l nimero de vecinos que
poseia antes de la formacion de la superficie ha disminuido y experimenta un conjunto de fuerzas no balanceadas
(Figura 7). Esta situacién conduce a fenémeno de energialibre superficial. Esta energialibre superficial se podria
comparar con latension superficial delos liquidos, sin embargo tiene mayor fuerza debido ala mayor energia de
cohesion de un solido que de un liquido. Si unamolécula con afinidad hacia estas valencias libres se acercalo
suficiente, se producira un rearreglo electrénico con el sistemata como se observa en una reaccion quimica. El
resultado es lafijacion de lamolécula en la superficie a través de una adsorcion quimica o quimisorcion.

Atomo en la superficie

£
Atomo dentro
del salido



Figura 7. Representacion de una superficiey balance de fuerzasen la superficiey e interior del sdlido.
Algunas de las caracteristicas de la quimisorcion son:
1. Hay especificidad, slo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.

2. Hay unainteraccion de los estados el ectronicos del adsorbato (gas) y del adsorbente (sélido), lo que se traduce
en laformacion de un verdadero enlace quimico.

3. Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacién de enlace) se desprende una
cantidad elevada de calor.

4. Laquimisorcion requiere del suministro de una cierta cantidad de energia parainiciar €l proceso (energiade
activacion). Proceso activado no espontaneo.

Laotraforma de adsorcién reconocida es la que ocurre por fuerzas del tipo Van der Waals, entre un &omo o una
moléculay la superficie. En este caso no existe rearreglo electronico en el sistemay solo las fuerzas de atraccion
electrostéticas o0 atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccién que ocurre sin modificacion
alguna de lamolécula se le hallamado adsorcién fisica 0 menos frecuentemente, fisisorcion.

Algunos criterios de distincion entre los dos fendmenos son mostrados en latabla 3.

TABLA 3.
Criterio de distincion Quimisorcion Adsorcion fisica
Calor de adsorcion (-A Hads) 40-800 KJ/ mol 8- 20 KJ/ mol
Energia de activacion Si hay No hay
Temperatura Dependen de laE, Dependen del punto de ebullicion
NUmero de capas formadas Una Maés de una

En la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la superficie metdlica son siempre en alguna medida polares
debido aladiferencia de electronegatividad entre |os &tomos. Esto produce un cambio en el nimero de electrones
de conduccion en el sdlido, lo cual puede ser facilmente puesto en evidencia através de medidas de conductividad
eléctrica. En lafisisorcion no ocurren tales cambios.

El proceso de adsorcidn en general es exotérmico. Siendo un proceso espontaneo, DG es negativo:
(-)DG =DH - TDS

Sin embargo, DS a su vez es negativo a causa de que en la adsorcidn se produce un sistema mas ordenado con
pocos grados de libertad. La sola posibilidad para que DS sea negativa es de que DH sea mucho més negativa que
DS por o que la adsorcién es siempre exotérmica.

Quim.M,(g) + 2*(s) 2M _*(ads)
Fis.. M(g) +*(s) M,_*(ads)

En laguimisorcién el calor molar de adsorcion es del orden de una reaccion quimica 40-800 kJ/moal, en la
fisisorcion los calores son del orden del calor de licuefaccion del gas.

Para que una reaccion catalizada tenga lugar se requiere que la molécula sea primero quimisorbidaen la



superficie del sdlido catalitico. Si dos moléculas van areaccionar, al menos una de €llas debe estar quimisorbida.

Muchas moleculas se separan en el momento de la quimisorcién. Por gjemplo la molécula de hidrégeno se disocia
en aomos de hidrogeno.

H,(g) + 2M(S) ——= 2HM (ads)
M = atomo metalico superficial.
También lamolécula de metano se disocia en la quimisorcion:
CH,+2M —— CH M + HM

Sin embargo algunas mol éculas que tienen electrones p o un par de electrones no apareados pueden quimisorberse
sin disociarse, por ejemplo € etileno:

C,H,+2M —=H,C - CH,
|

M M
donde M = &omo en la superficie de un sdlido.
Otro gjemplo lo constituye el mondxido de carbono:
O
[
CO+2M —— C quimisorcion puenteada.
[\
M M
@)
[
CO+M —— C quimisorcion lineal.
[
M

En estos casos la molécula es adsorbida en forma asociativa. Una explicacion més detallada acercade la
estructura de la molécula quimisorbida requiere unarevision de textos especializados. La adsorcion es un



fendmeno que se explica perfectamente utilizando un diagrama de energia potencial contradistanciaala
superficie; tal diagrama se denomina de Lennard-Jones.

En lafigura 8 se muesta la adsorcion de hidrégeno en niquel. La abscisa representa el punto de energia potencial
cero. Asi por giemplo auna molécula muy alejada de |a superficie se le da una energia potencial de cero. Arriba
de estalinea se debe dar energia al sistema, abajo de estalinea el sistema esta cediendo energiaa medio
circundante.

Energia Potencial

Figura 8. Curva de energia potencial para la adsorcién de hidrogeno en niquel.

Examinaremos como cambia la energia potencial de la molécula de hidrégeno cuando se aproximaala superficie
del niquel, indicada por €l ge de las ordenadas.

Al aproximarse la molécula de hidrégeno ala superficie se sigue el camino A; aunaciertadistancialas fuerzas de
atraccion y repulsion se minimizan y la molécula se estabiliza con cierto potencial. En este momento ocurre la
adsorcion fisica, y la cantidad de energia potencia cedidaes el calor de adsorcion fisica (E,). Ladistanciaala

cua lamoléculasefija, r o, €s:

Far=TIn Trvowni) TTut Nvown
re=.125+0.08 + 0.35 + 0.08 = 0.32 nm.

donde I',p= radio de Van der Waals.

Si se aproximala molécula de H2 disociada ala superficie sigue e camino B. Inicialmente hay una alta energia
potencial (la energia suministrada parala disociacion = 434 kJ/mol). Conforme se acercan los dos atomos ala
superficie laenergia potencia cae aun minimo mas profundo que el primero produciendo el enlace de
guimisorcién aunadistancia

Fo="ry +ry =0.16 Nm
y liberando una energia aproximada de 125 kJmol. (Ec).

El punto més importante de este diagrama es que ambos caminos se cruzan a una distancia no muy arriba del cero
de energia potencial (Eq). Asi que para pasar una molécula de hidrégeno del estado de adsorcion fisicaa de

quimisorcion solo se requiere suministrar una energia Eq que es la energia de activacion de la quimisorcion



(mucho menor que la energia de disociacion). Esta energia depende de la distancia minima de la superficie, es
decir ddl radio atébmico de los &omos de la superficie y del adsorbato (Io que se adsorbe sobre la superficie). El
punto de corte representa el estado de transicién parala quimisorcion.

De este esquema se deduce que la fisisorcién es importante porgue permite una quimisorcion disociativa
suministrando una energia menor que la necesaria para disociar la molécula E, (Figura 8).

Hemos visto que el fenébmeno catalitico heterogéneo requiere de la adsorcién quimica en la superficie del
catalizador de al menos uno de los reactivos. Dado que lareaccion se lleva a cabo en la superficie del catalizador,
el conocimiento de la cantidad de moléculas adsorbidas en esta superficie reviste gran importancia. Debemos
recordar que el sistema catalitico heterogéneo esta constituido por un fluido que es unareserva de moléculas por
transformar o yatransformadas y una superficie (catalizador). La concentracién de reactivo adsorbido se relaciona
por lo tanto con la concentracion (presion) del reactivo en lafase gas (fluido). Para encontrar estarelacion
supongamos un sdlido al cua se le suministra una cierta cantidad de gas (por ejemplo hidrégeno). Parte del gas se
adsorbera en la superficie del sdlido y parte quedard en lafase gas. Cuando la adsorcion se ha completado y se
alcanza €l equilibrio, larelacion entre la concentracion de gas adsorbido y la presion del gas con la que esta en
equilibrio atemperatura constante se denomina isoterma de adsorcion.

Grado de recubrimiento @

D'D 1 ] 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Unidades arbitrarias

Figura 9. I soterma de adsor cién de L angmuir.

Siempre que €l sdlido sea no poroso y latemperatura se encuentre por arribadel punto de ebullicion del gas, la
isoterma de adsorcion tiene laforma que se muestra en lafigura 9. Imaginando el fendmeno, dos magnitudes
pueden ser fécilmente reconocidas: X, la cantidad adsorbida a una cierta presién P de lafase fluida, y xmax que
seriala cantidad maxima que la superficie puede adsorber; definimos entonces la fraccion de superficie recubierta
como q:

Q= X/Xmax

Para encontrar larelacion matematica entre el grado de recubrimiento q y la presién de equilibrio del gas
imaginemos una superficie que consiste en n "sitios' donde en cada "sitio" puede adsorberse una y solo una
molécula del gas. El equilibrio que habiamos considerado anteriormente es de tipo dinamico entre adsorcion-
desorcion. El equilibrio puede representarse como:



adsorcion  (ka)
A+S =—= A-S
desorcion  (kd)

donde A =reactivo
S =stioenlasuperficie
A-S =reactivo adsorbido

Lavelocidad de adsorcion viene dada por |a expresion:
Vds=k.[A] [T
y lavelocidad de desorcion por:
Ve = Ky [A-S]

donde [A] esla concentracién del reactivo A y que podemos sustituir por la presion P, al equilibrio, [

representala concentracion de sitios vacios y que podemos reemplazar por (1 - g), A-S esla concentracion de
sitios ocupados, la cual sustituimos por n g.

Cuando €l equilibrio se alcanza, |as velocidades de adsorcion y desorcion son iguales, por o que obtenemos:
KaPan(1- ) =kinq

gue haciendo un poco de rearreglo nos queda:

k a Pa _ bA Pﬁ

g = —
k, + K,P, 1+b,P,

donde b = ka/kd se denomina coeficiente de adsorcién de A en el sdlido utilizado. Este término no es otra cosa
gue una constante de equilibrio cuya magnitud reflgjala fuerza con que se adsorbe A, es decir, si b es muy
grande, lamolécula A se adsorbe fuertemente en la superficie.

Larelacion entre el grado de recubrimiento y la presion fue derivada por Irving Langmuir y se le conoce
comunmente como laisoterma de Langmuir.

El valor de b afectaalaforma de laisoterma de adsorcion (Figura 10). Mientras més grande sea el valor de esta
constante, mayor serd el grado de recubrimiento a una presion de equilibrio dada. No todas |as adsorciones
obedecen laisoterma de Langmuir. Esto se debe a muchas razones pero la més importante es que se considera
parasu derivacion € que todos los sitios en la superficie son energeticamente equivalentes, lo cual raravez se
encuentraen lapréactica. Mas aln, el calor de adsorcion, en cual esta cercanamente ligado alafuerzadel enlace
entre la especie adsorbiday la superficie, disminuye al aumentar € grado de recubrimiento. De esta manera, otras
isotermas han sido derivadas para eliminar la suposicién de la equivalencia energética de los sitios; laisoterma de
Temkin por g emplo,

g= kiIn(k;bp)

introduce las constantes k; y k, cuyos valores dependen del calor de adsorcion inicia y supone una disminucion
lineal del calor de adsorcion con € grado de recubrimiento.
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Figura 10. Variacion delaisoterma de Langmuir con e valor deb.

Laisoterma de Freundlich tiene laforma:
q = k P:Un
asumiendo en este caso una disminucién logaritmica del calor de adsorcién.

El conocimiento de la capacidad de adsorcion de una sola capa de moléculas (monocapa) en un sdlido no poroso
puede ser facilmente traducida en una medida del area superficial. Laactividad (eficiencia) de un catalizador se
expresa como lavelocidad por unidad de area superficial (usualmente por m2) y de esta manera pueden
compararse diferentes catalizadores. Laisoterma de adsorcién nos provee del nimero maximo de moléculas
adsorbidas que pueden formar el recubrimiento correspondiente a una monocapa, es decir g = 1.0, luego entonces
lo Unico que necesitamos es conocer € area que ocupa una mol écula adsorbida para calcular el areatotal
superficia:

AreatotalSup = (nimer o demoléculas) X (area por molécula).
Sin embargo, cuando se tiene un sblido poroso, la adsorcién en multicapas tiene lugar (Figura 11) y diferentes

tipos de isotermas pueden observarse (Figura 12). Lainformacion que puede obtenerse através de estas isotermas
de adsorcién fisica es: la superficie interna (poros), volumen de poro, distribucion de tamafio de poros, etc.

3
umm

Superficie Superficie

(a) (b)

Figura 11. (a) Adsorcion de unamonocapa. (b) Adsorcién en multicapas.
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Figura 12. Tiposdeisotermas de adsorcién fisica.

El tipo | esdelaformade laisoterma de Langmuir y se observa para solidos microporosos* A& incluyendo
zeolitas.

El tipo 11 es el més comln y aplicando la ecuacion set (Brunauer, Emmett y Teller) quetiene laforma:

P 1 C -1 P
— + X

x(f, - P x.C x,.C L

se puede obtener |a capacidad de formacion de una monocapa Xy P, €slapresion de vapor de saturacion del

gas que se adsorbe y C es una constante que involucra el calor de adsorcion de la primera capa, con el calor
liberado al formarse una segunday subsecuentes capas. Laformacion de lamonocapa se localizaen el punto B de
laisotermatipoIl. Lostipos |1l y V son de poco interés pero € tipo 1V es de importancia ya que presenta el
fendmeno de histéresis, es decir laisotermano sigue e mismo camino durante la desorcién. Larazén para esto es
gue laevaporacion del gas condensado en los poros finos no ocurre tan facilmente como la condensacion, ya que
una mol écula que se evapora de una superficie curva (menisco) tiene mayor probabilidad de recondensar que una
mol écula que se evapora de una superficie plana. Este fendmeno permite de hecho determinar |as distribuciones
de tamafio de poro en sdlidos porosos.

LA CINETICA DE REACCIONES HETEROGENEAS CATALIZADAS
Cualquier reaccion que tome lugar en una superficie comprende 5 pasos consecutivos (Figura 13):

1) Difusién de reactivos ala superficie

2) Adsorcion delos reactivos

3) Reaccion en superficie

4) Desorcion de los productos

5) Difusion de productos hacialafase fluida

Usualmente los pasos 1y 5 son rapidos por lo tanto cualquierade los pasos 2, 3 0 4 puede ser el paso limitante (el
mas |lento) en cualquier reaccion heterogénea. Langmuir asumio que el paso 3, lareaccion en superficie es el paso
lento del proceso, por 1o que no es de extraiar que se utilice laisoterma de Langmuir para estimar la
concentracion de especies adsorbidas.
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Figura 13. Pasos involucrados en una reaccién de superficie.

La determinacién de parametros cinéticos en una reaccion catalizada es importante desde muchos puntos de vista.
Por ejemplo, la determinacion de los 6rdenes de reaccidn respecto a reactivos y productos es esencial para €l
establecimiento del mecanismo de la reaccién cuyo conocimiento es indispensable para optimizar el catalizador.
Asimismo, lainformacion concerniente alos érdenes de reaccion se utiliza para el disefio de reactores, tamarfio y
formadel lecho catalitico, etc. Otro pardmetro cinético de gran importancia, la energia de activacion, nos da
informaci6n acerca de como la temperatura afectara la vel ocidad de la reaccién.



El tipo de reacciones que méas cominmente encontramos en la realidad se gjustan a los esquemas siguientes

— C

A+B - C = X

donde en €l primer caso se forma un producto deseado (C) pero a mismo tiempo 10s mismos reactivos por un
camino paraelo producen la especie (X) que puede ser no deseable. Este tipo de esquema de reaccion se
denomina de reacciones paralelas. En € segundo gjemplo, el producto (X) se obtiene por unareaccion
consecutivadel producto (C). Este tipo de reaccion se denomina cominmente reaccion consecutiva.

En cualquiera de los dos casos es deseable conocer |0s pardmetros cinéticos que rigen cada reaccién. En ciertos
casos, por ejemplo, el producto (X) puede permanecer en la superficie constituyendo un veneno para el
catalizador, asi, saber su velocidad de formacion es vital .

En la cinética de reacciones heterogéneas se asume que la reaccion en superficie es el paso limitante en la
mayoria de |as reacciones cataliticas heterogéneas, por 1o que el conocimiento de la concentracion de reactivo
adsorbido en la superficie es un dato indispensable para derivar cualquier expresion cinética. Laisoterma de
Langmuir nos provee detal informacién.

Supongamaos primero una reaccion donde el reactivo A adsorbido sin disociarse se transformaen el producto C, €
cual no se adsorbe. El reactivo A proviene de lafase gas, se adsorbe, se transformay el producto vuelve alafase
gas. Unamedida de la velocidad de reaccion de A esté dada por la velocidad de desaparicidén de A enlafase gasy
directamente relacionada con la concentraci én de la especie adsorbida, es decir con el grado de recubrimiento de
A enlasuperficie del catalizador.

velocidad = kq,
donde K eslaconstante de velocidad y g, el "recubrimiento” superficial del catalizador por las moléculas de A.

Este recubrimiento de A depende de la presion en lafase gaseosade A, la dependencia més sencilla esta dada
por la ecuacion de Langmuir:

— baPA
¥ 1+b P,

lo que nos da, substituyendo en la ecuacion anterior

baPﬁ.
1+b P,

velocidad = &




En esta ecuacion, 0, — 1 entonces 1>> b,P, y nos quedaV = kb,P,, 1o que significa un orden uno con

relacion alapresion de A. Por e contrario, cuando (J, —— O se obtiene V = K lo que significa orden cero.

Generalmente, | as reacciones catal iticas son bimolecul ares, es decir involucran dos reactivos, de esta manera
tenemos para €l proceso

A+B—— C

gue lavelocidad de aparicion del producto (C) esta dada por la expresion

donde

b, P, 6 b, P,

Bﬁ: a y B:
1+b P, +b; Py 1+b P, +b; Py

de aqui observamos que en el denominador aparecen los términos tanto de A como de B en ambas ecuaciones.
Esto es debido a que en la adsorcién de cada reactivo €l otro est4 " compitiendo™” por el mismo lugar. La ecuacion
de velocidad entonces quedara:

b, P, by Py

1 = &
ve (1 +b,P, +by P.J

ecuacion valida con las siguientes condiciones:

a) De que las moléculas A y B se adsorban en € mismo sitio y sin disociarse (Figura 13 bis (a)).
b) De que e paso lento de la reaccion sealareaccion entre las dos especies adsorbidas.
¢) De que @ producto C no se adsorba.

Diferentes casos limite pueden darse, por gjemplo, si A y B, los dos, se adsorben débilmente (el enlace entre ellos
y lasuperficie no es muy fuerte), es decir, b, y bg son mucho menores que la unidad, la expresion se reduce a:

dP,
+

= k'P, P,

donde k' = kb ,bg: lareaccion es entonces de primer orden respecto aA y B y de orden total 2.

Otro caso limite es cuando A se adsorbe débilmente y B es fuertemente adsorbida, entoncesb, <<1 + by yla
expresion de velocidad se reduce a (Figura 13 bis (a)):



dP, K"P,

dT P,

Ikh
donde k" = A

; lareaccion es primer orden respecto de A y menos primer orden respecto de B. Este orden
B

negativo tiene implicaciones importantes en el comportamiento de la reaccion cuando varian las presiones
relativas de A y B en lafase gas, se dice entonces que €l reactivo B es un inhibidor.

(a)

B
X x X
XX X Superficie catalitica
N homogehea
Sitios activos
(h) B A B A B
N
0 X o X 0 X
0o X X Superficie catalitica
a heterogenea(dos tipos de
 sitios).
Sitio X
Sitio O
(€) B B g B B
A A A A
I E— |
X X X X
X X
X

Figura 13bis. (a) Adsorcién competitiva por los mismos sitios. M ecanismo Langmuir-Hinshelwood; (b)
Adsorcion en sitios diferentes (no competitiva). M ecanismo L angmuir-Hinshelwood; (¢) Adsorcién deun
solo reactivo (A), € otro reacciona desde la fase gas. M ecanismo Eley-Rideal.



Otro caso de reaccién bimolecular se presenta cuando |os dos reactivos se adsorben en sitios diferentes, es decir,
no compiten por adsorberse en el mismo sitio; entonces la expresién de vel ocidad tomalaforma (Figura 13 bis

(b)):
LA kb, P, b, P,
dT 1+b P, +b, P, +b_P,b, P,

Otros casos incluyen la presencia de venenos, o adsorcion del producto.

Hemos considerado hasta este momento que ambos reactivos deben estar adsorbidos para que ocurrala reaccion
en superficie; este tipo de mecanismo se denomina de Langmuir-Hinsherwood y puede ser representado como
sigue (Figural3 bis(a) y (b)):

Ag+S — A-S
Big *+ S — B-S
A-S+B-S — C-S+S
C-S — Cg+S

donde S representa un sitio superficial y € indice (g) representa la fase gaseosa.

La primera ecuacion representa el equilibrio de adsorcién del reactivo A gaseoso sobre un sitio, lasegundaesel
equilibrio de adsorcién del reactivo B. Latercerarepresentalareaccion superficial entre A y B paraformar C,
finalmente la Ultima es la desorcion del producto C alafase gas.



Existe otro tipo de mecanismo, por €l cual, para que lareaccion ocurra, solo es necesariala adsorcion de uno de
los reactivos y latransformacion se efectliaal interaccionar esta molécula quimisorbida con las moléculas del otro
reactivo que permanece en lafase gas (Figura 13 bis (c)).

Lo representamos como:
A(g) + S—h— A = S

Ta mecanismo se denomina de Rideal-Eley y la aplicacién de laisoterma de Langmuir conduce a la expresion:

R
dT

kb, P, Fg
P, =
1+b, P, +b; Py

donde se asume que €l reactivo B se adsorbe pero no reacciona.
ENERGIASDE ACTIVACION

El efecto de latemperatura en lavelocidad de reaccién se observara tanto en la constante de velocidad como en e
grado de recubrimiento. Para una reaccién unimolecular:

dP,
dT

- ko,

la constante k depende de la temperatura segiin laley de Arrhenius:

_Ea

k =k,e®

donde Ea es |a energia de activacion.

Tomando logaritmos naturales de la ecuacion | y derivando respecto de la temperatura obtenemos:

dink  Eay |
dT RT?

Parael grado de recubrimiento (QA), el efecto de la temperatura depende de la ecuacion de Langmuir. Dos casos
limite se observan:



a) adsorcion débil (0P, < 1), g = b PAylavelocidad setransformaen Vg = kb, P,. Parael caso donde
P, = constante, tenemos (k, = kb,),

dink, _dink dlnb,

dT dT dT

El primer término , relacionado con la ecuacion |1, nos proporciona la energia de activacion verdadera de

lareaccion. El segundo termino 4 estarelacionado con laisdcora de Van't Hoff:

introduce el calor molar de adsorcion A A : del reactivo, luego entonces,

dink, [Fag + AHa, | Ea,

dT RT? ~ RT?

donde, EaR eslaenergia verdadera de activacion, DHaA es el calor de adsorcion de A y Eap eslaenergia
aparente de activacién o energia de activaci6n observada experimentalmente. Por tanto,

E,=E, -AH,

ecuacion que nos dice gque la energia de activacion observada no eslareal. Como la adsorcion es siempre
exotérmica, DHatiene un valor negativo, por tanto, - DHatiene un valor positivo. La energia de activacion
verdadera EaR es entonces obtenida adicionando el calor de adsorcién a la energia aparente de activacion.

b) Adsorcion fuerte, 1 << b, P4, por lo tanto
Vg =K
de lo que se deduce que la energia de activacion experimental es la energia verdadera de activacion.

Para una reaccién del tipo considerado, estudiado en un amplio rango de temperaturas, el comportamiento de la
energia de activacion se muestraen lafigura 14.
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Figura 14. Diagrama EER de Arrhenius paralareaccion catalizada A a Productos.

TABLA 4
Caso I I 11
Recubrimiento q 1 1>6>0 ~0
Orden de reaccion n 0 1>n>0 1
Pendiente x 2.3 R,da E. - E.

Enlaparte | setiene un recubrimiento total de reactivo, obteniéndose un orden cero y la energia de activacion es
laverdadera. Enlafase |l al aumentar latemperaturael recubrimiento (C,) disminuye, asi como el orden; la
velocidad de lareaccion no sigue la ecuacion de Arrhenius. Finalmente, atemperaturas elevadas la superficie esta

casi limpia(Q — 0), el orden de reaccion es 1y la energia de activacion no es la verdadera, Sino es slo
aparente e involucra el calor de adsorcion del producto.

= 4 4




[Nota 3]

3 No hay que confundir laaDsorcion (fijacién en la superficie de un sélido) con la aBsorcidn, gue pone en juego
el interior del sdlido.




[Nota 4]

4 Los poros pueden clasificarse en tres grupos de acuerdo a su tamarfio: macroporos por arriba de 30 nm,
mesoporos entre 2'y 30 nm y microporos abagjo de 2 nm.




VI. APLICACIONES INDUSTRIALES

LA MAYORI A delos procesos en catdlisis utilizan catalizadores solidos. Estos solidos, de composicion atamente
compleja (en ocasiones llegan atener 10 o mas elementos en su férmula), pueden ser sin embargo descritos en
forma de tres componentes elementales: la fase activa, € soportey el promotor.

Lafase activa, como su nombre lo indica, es ladirectamente responsable de la actividad catalitica. Estafase
activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede
Ilevar a cabo lareaccién en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy
elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, etc.) o puede ser muy sensible ala
temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno y cobalto), por |o cual se requiere de un soporte para dispersarla,
estabilizarlay proporcionarle buenas propiedades mecanicas.

El soporte eslamatriz sobre la cual se depositalafase activay el que permite optimizar sus propiedades
cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un &rea superficial por gramo elevada (ver tabla

5).
TABLAS
f NO POrosos vidrioa - Al,O5 SIC
Area superficial baja( <
= 10m2/gr)
porosos
X kieselguhr piedra
pomez
SO, - AL,0O, carb6n
NO POrosos Ti0, Zno
P
Gran area superficial ( <
=10m2/gr)
.




porosos ( = 0.2 cm? arcillas naturales Al,
Igr) 0, MgO SO,

Esto esimportante si la reaccion quimica es suficientemente lenta; el soporte también debe tener resistencia
mecanica elevada s se usan flujos muy rapidos, o tener resistenciatérmicasi lareaccion esllevadaa cabo en altas
temperaturas. En algunos casos como en lareformacién de gasolinas el soporte acttia también como unafase
activalacual sumadaaladel platino permite el proceso completo de deshidroci-clizacion (transformacion de
mol éculas lineales de bajo octanaje como el hexano o & heptano en moléculas ciclicas arométicas como e
benceno o € tolueno).

Laforma fisica de este soporte también esta definida por las condiciones de reaccion (disefio del reactor) y puede
ser en formade esferas, palitos, anillos, mallas, hojudas e inclusive monolitos en forma de panal (Figura 15).

L os soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbén), o cristalinos, como las zeolitas o la aimina.
Algunos de los soportes mas utilizados son:

aliminas zeolitas

aliminas zeolitas
silicas silice-

aliminas
carbon

El promotor es aquella substancia que incorporada a lafase activa o a soporte en peguefias proporciones, permite
mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad. Se conocen dos tipos de promotores: texturales |os gue contribuyen a dar mayor estabilidad alafase
activa, y eectronicos, los que aumentan la actividad. L os casos més conocidos como promotores son el potasio
(electronico) y laalimina (textural) en el catalizador de hierro paralasintesis del amoniaco.

a)



b)

Figura 15. Aspecto fisico de soportes para catalizadores. (a) y (b).

L os sdlidos cataliticos poseen en general fuertes campos interatémicos del tipo iénico o metélico. En general
compuestos orgéni cos coval entes son no cataliticos. Un requerimiento fundamental es que la estructura catalitica
sea estable bajo las condiciones de reaccidn, por iemplo el metal debe permanecer en estado metédlico y no
formar un compuesto (inactivo) con la molécula reaccionante.

L os metales que catalizan las reacciones de hidrogenacién usua mente quimisorben el hidrogeno no muy fuertey
lo disocian homoliticamente. Son esencialmente metales del grupo V111 (Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh, etc.) y el cobre
en el grupo I'V. También algunos metal es catalizan oxidaci ones porque quimisorben oxigeno, pero la mayoriade
los metales en general no pueden ser usados como tal ya que se oxidan. Sin embargo en forma de éxido muchos
metales si son buenos catalizadores de oxidacion (FeO, NiO, CuO, Cr,04, etc). El oxigeno es més fuertemente
adsorbido por los metales que el hidrégeno, de manera que se forman compuestos estables. Ademas los enlaces
metal -oxigeno requieren energias més elevadas que |os enlaces metal-hidrégeno para ser rearreglados 'y por 1o
tanto temperatura mas elevadas.

L os catalizadores 6xidos pueden ser clasificados en dos tipos: por estructura o por su enlace con el oxigeno.
Aquellos que son de estructuraionica en los cuales |os &omos de oxigeno son facilmente transferidos, la
substancia puede ser un buen catalizador de oxidacion parcial; en general lamovilidad de los atomos de oxigeno
causa que se formen Oxidos no estequiométricos, por giemplo M 0oO; y mezclas de al gunos 6xidos como Sh,0; -



SnO, Bi,O5 - M0O3, y M0O; - V,05. Los Oxidos en los cuaes el oxigeno esta mas fuertemente amarrado son
estables aun en presencia de hidrégeno y pueden actuar como catalizadores de deshidrogenacion en condiciones
en las cuales |os metal es, tradicional mente usados para estas reacciones, son fécilmente desactivados por
depositos carbonaceos, por gemplo Cr,03, Fe,0s.

Otro tipo de sdlidos cataliticos son aquellos que pueden contener en su superficie grupos acidos debido al gradual
removimiento de agua en |os tratamientos térmicos. Dentro de este grupo estan incluidas las zeolitas (alumino-
silicatos con estructura cristalina bien definiday con cavidades periddicas dentro de su estructura, (ver figura 16).

En € caso de estos sdlidos la fuerza &ciday la naturaleza de esta acidez (Bronsted o Lewis) son determinantes.

(a) (b)

Figura 16. Estructura de una zeolita (a) tipo Ay (b) tipo Xo Y.

Otro tipo muy especifico de sdlidos cataliticos son los sulfuros, |os cuales actlian en reacciones de eliminacion de
azufre, nitrégeno y metales de algunas mol éculas. Estos sdlidos tienen la facilidad de aceptar el azufre o €

nitrégeno y cederlos como H,S o NH ; regenerandose continuamente.

Para explicar €l fendmeno catalitico heterogéneo se han sugerido varias teorias.

La teoria geométrica explica €l acto catalitico como una correspondencia geométrica entre los atomos activos en
lasuperficie del catalizador y 1os &omos de lamolécula o la parte de ella a ser modificada en el momento dela
reaccion. Laprincipal contribucién a estateoriafue la teoria de los multipletes de Balandin que asumia que para
hidrogenar benceno se requeria de un arreglo hexagonal de 7 &tomos en la cara 111 de los metales (Figura 17). S
bien se demostré que otros arreglos también |levan a cabo esa reaccion, posteriores resultados han puesto de
manifiesto lainfluencia definitiva de los &omos en las esquinas, aristas o entre dos capas en formacion (sitios B5)
para ciertas reacciones. Esta teoria establece entonces laimportancia del arreglo geométrico de los &omos o
ensambles en la superficie del catalizador.



Figura 17. Modelo de adsor cion de benceno en una superficie de niquel.

Lateoria electronica se basaen e hecho de que la quimisorcién involucra distorsion o desplazamiento de nubes
de electrones. Esto puede ser analizado en funcién de lateoria de bandas o de |a teoria de orbitales moleculares.
En & primer caso, Volkenstein postul 6 que la reaccion esta controlada por |a disponibilidad de electrones u hoyos
en el catalizador y que la actividad depende de lafacilidad o dificultad de remover o ceder un electrén de o hacia
lared. Estateoria relativamente antigua (1953) fue reemplazada por teorias de orbitales moleculares las cuales
hacen énfasis en lainfluencia de |os vecinos més préximos en un aomo en el momento de la quimisorcion.

El punto de vista actualmente mas generalizado seria una combinacion lineal de ambas teorias, con algunos
dominios reservados en los cuales es mas facil la aplicacion de unateoria que la otra.

El punto de vista quimico de la catédlisis vigente desde | os trabajos de Sabatier en 1918, también merece ser
reconocido. En esta Optica el catalizador es un reactivo que junto con los otros forma una especie inestable,
transitoria en su superficie. Si laenergia de formacion de este intermediario inestable es baja, es decir existe poca
afinidad entre catalizador y reactantes, entonces la velocidad de la reaccion dependera de lavelocidad de
formacion de ese intermediario. Si por €l otro lado esa afinidad es fuerte y el complejo es estable, lavelocidad de
lareaccion dependera de la velocidad de rompimiento de este intermediario. De aqui se deduce €l principal
postulado de lateoria quimica: lavelocidad de la reaccion es méxima cuando |os enlaces entre el complejo
adsorbido y € catalizador no son ni demasiado fuertes para que se quede permanentemente en la superficie ni
demasiado débiles para que no se absorban.

Todas estas teorias estan interrel acionadas para responder ala pregunta fundamental: ¢Qué causa gque la superficie
de un solido adsorba a la molécula reaccionante, rearregle sus enlaces y desorba |os productos de su superficie?

Todos los solidos son no uniformes en el sentido que las propiedades fisicas y quimicas varian con lalocalizacién
en la superficie. Aun en un metal puro los atomos en dislocaciones, esquinasy aristas son diferentes alos &omos
delas caras. La heterogeneidad de las superficies cataliticas puede ser facilmente mostrada por varios métodos
como adsorcion, envenenamiento, etc. Esta heterogeneidad condujo aH.S. Taylor en 1948 a proponer que la
reaccion catalitica sdlo se lleva a cabo en agunos lugares especificos los cua es [lamo sitios activos. Estos sitios
pueden ser activos para unareaccion pero no paraotray esdificil deidentificarlos claramente en una reaccién.
Sin embargo, si es posible estimar su nimero y se calcula que en los metales es del orden 10 15 atomos por
centimetro cuadrado y en los catalizadores acidos de 10 11 &tomos por centimetro cuadrado.

Laaplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion de las tres principa es
caracteristicas de un catalizador: actividad, selectividad y estabilidad.

Laactividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como una velocidad de reaccion en
mol es transformados por segundo y por gramo de catalizador. En el caso de algunos catalizadores se prefiere dar
esta velocidad corregida por €l areadel catalizador 0 mejor alin normalizada por el nimero de &omos de
catalizador que estan en contacto con lareaccion (turnover number). Esta Ultima expresién de la velocidad ha sido
muy Util para establecer una clasificacion de las reacciones cataliticas. Reacciones "faciles' o insensiblesala



estructuray reacciones "exigentes' o sensibles ala estructura. En el primer tipo de reacciones la velocidad
depende tan solo del nimero total de atomos de catalizador en contacto con €l fluido, mientras que en el segundo
caso depende de s6lo algun tipo de &omo en particular, como por gjemplo domos en las esquinas de los cristales
de catalizador, un arreglo geométrico de atomas (dos o tres), etcétera.

En este tipo de expresion de lavelocidad, la determinacion del nimero de atomos superficiales de catalizador es
laetapacritica. Si bien en € caso de los metales es relativamente facil evaluar ese nimero a partir dela
guimisorcién de hidrégeno, en otros compuestos catal iticos como los 6xidos y los sulfuros esta determinacién no
estd aln bien clarificada.

La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la reaccidn en una direccion
preferente. Esta cualidad es debida a que e catalizador abre nuevos caminos de reaccion con menor energiade
activacion, los cuales desembocan en una mayor cantidad del producto o en nuevos productos. Un catalizador es
mas sel ectivo mientras da mayor cantidad del producto deseado. La selectividad se puede definir como la
cantidad de producto constituido en funcion de la velocidad total de formacion de productos.

En lareaccion:
A——B+C
laselectividad hacia B ser&

velocidad B

velocidad B + velocidad C

Sg =

Laestabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacion industria y la que serelaciona
directamente con lavida (til del catalizador. La vida de operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcién
de la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permitir amortizar el costo del
catalizador y la operacion del proceso. Si bien en las condiciones de uso de |os catalizadores en la actualidad casi
todos éstos sobrepasan largamente este minimo de vida (til, se requiere de una serie de prevenciones para evitar
gue el catalizador se desactive prematuramente.

El fendmeno de la desactivacion esta intimamente ligada a la estabilidad del catalizador. Las principales causas
de desactivacion son:

1) Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe fuertemente.
2) Coquificacion (formacion de carbon) de la superficie por deshidrogenacion de agunos hidrocarburos ciclicos.
3) Reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del area activa (sinterizacion).

4) Pérdida de lafase activa por desgaste del catalizador. Cuando algunos catalizadores se desactivan pueden ser
regenerados para recuperar sus propiedades (totalmente o en parte). El proceso de regeneracion estaligado a
proceso de desactivacion. Algunos catalizadores de procesos como €l de desintegracion catalitica se desactivan
muy rapido por laformacion de carbén en su superficie y deben ser continuamente regenerados. El proceso de
fluidizacién de la desintegracion catalitica obedece ala necesidad de trasladar continuamente el catalizador del
reactor al regenerador y viceversa (Figura 18).
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Figura 18. Esquema de un reactor de lecho fluidizado

LA CATALISISY EL PETROLEO

Sobre el origen del petréleo existen las més variadas teorias que intentan explicar el problema, sin embargo, hasta
lafechano se hallegado a aclarar esta cuestion de manera definitivay satisfactoria. Cierta corriente de
pensamiento supone para el petréleo una procedencia de tipo mineral (inorganico) explicando su formacién a
través de un proceso de descomposicion de carburos metdlicos existentes en el interior delaTierra. Hoy en diala
opinién general se inclina a aceptar unateoria de formacion del petréleo de tipo organico. Seguin esta teoria, el
petréleo se ha originado a partir de restos de plantas y animales inferiores, los cuales en el transcurso de millones
de afios, en ausenciade airey sometidos a calor delaTierray a presiones elevadas, asi como quizatambién a
determinados tipos de bacterias, catalizadores e incluso ala accidn de sustancias radiactivas, se han transformado
en hidrocarburos.

L os petrdleos crudos que se extraen de | os diferentes campos petroliferos de la Tierra, incluso los que son
extraidos de distintas profundidades de un mismo campo petrolifero, son de naturaleza muy variadaincluso en su
apariencia externa. Aparte de las diferencias externas, |0s petréleos quimicamente se asemejan unos a otrosya
gue son fundamental mente mezclas de hidrocarburos, es decir, combinaciones de carbono (C) e hidrégeno (H),
de naturaleza muy variada. El petréleo bruto es entonces una mezcla de diferentes hidrocarburos (la mayor parte
saturados) que pueden ser agrupados por un lado en una de las tres familias siguientes. parafinas (e isoparafinas),
naftenos y arométicos, y por otra parte también pueden agruparse segiin €l nimero de atomos de carbono que
existen en lamolécula o seguin el punto de ebullicién o volatilidad que depende fundamentalmente del tamafio de
lamoléculay de su conformacion.

El gas natural por gemplo, consiste en moléculas ligeras como el metano (CH,) de un &omo de carbono (C,), €
etano (C,Hg) de dos &omos de carbono (C,), el propano (C;Hg) que esun (C5) y butano (C4H o) que contiene
cuatro aomos de carbono (C,). La composicion tipicade gas natural eslasiguiente: C, 79%, C, 6.5%, C5
6.2%, C,2.3%,iC, 1.4% eiC*53%.

El gas natural viene acompariado de écido sulfhidrico (H,S) que es corrosivo, por |o que es necesario una
purificacién para eliminarlo. Tradicionalmente € gas natural es utilizado como combustible para uso doméstico
(estufas) eindustrial (generadores de vapor paraturbinas). En la Gltima década sin embargo, su consumo parala
produccion de hidrégeno se ha elevado. El hidrégeno tiene mucha demanda en diferentes procesos de una
refineria. Lareaccion tipica del metano con vapor de agua es.

CH,+H,O0=—=CO +3H,



El hidrogeno se separadel CO y puede ser utilizado paralasintesis del amoniaco através de la reaccién:

1 3
EN: + EH::NHS

Estas dos reacciones requieren de catalizadores para su aplicacion industrial.

El tamarfio de |as moléculas de hidrocarburo que componen e petroleo varia desde C, hasta C,, - Cs, 0 aun
mayores, de ahi que también se le pueda clasificar en crudos ligeros o pesados. El contenido de impurezas como
azufre (S), nitrégeno (N) y vanadio (V) de un petréleo también es muy importante ya que determinalacalidad y
el precio del mismo.

El petréleo, unavez extraido, es enviado por oleoductos hacia las refinerias. Alli se almacenan'y mezclan los
diferentes tipos de crudos con & objeto de cumplir con las especificaciones paralas cuales fue construidala
refineria. El crudo mexicano pesado (tipo maya) requiere de instalaciones més complejas. Las cargas (crudos) son
separadas inicialmente por destilacién (previo lavado para eliminar las sales incrustantes). En este proceso
aproximadamente 75% de |os compuestos son volatiles quedando un residuo llamado asféltico en el fondo.
Lafraccién voléatil se separa como sigue, en orden decreciente de punto de ebullicion:

1) hidrocarburos gaseosos (metano o butano),

2) gasolinaligera,

3) gasolina pesada o nafta;

4) kerosina,

5) gasbleo ligero,

6) gasoleo pesado.

Generalmente |os productos obtenidos en este proceso no son suficientes en calidad ni cantidad paralos
requerimientos actuales. Por o tanto se requiere transformar estos productos en otros de uso mas conveniente. La
mayor parte de estos procesos son cataliticos (90%).

En relacion ala aplicacion de sus productos, € petrdleo puede ser separado en:

1) combustible para automéviles, aviones y maguinas diesel,

2) combustibles para calefaccion e industrias (cal deras),

3) materia prima parala obtencién de hidrégeno y gas para cocina,

4) materia prima para productos quimicos y petroquimicos,

5) aceites lubricantes y grasas, sin olvidar un objetivo contemplado una década anterior y que fue
6) obtener alimentos (proteinas).

PROCESOS CATALICOSDEL PETROLEO

El objetivo de estos procesos es € de modificar las fracciones del petréleo parala obtencidn de productos en
cantidad y calidad acorde con los requisitos del mercado. Podemos clasificarlos en la siguiente forma:

a) Desintegracion. Este proceso permite transformar molécul as pesadas en combustibles livianos y materias
primas para laindustria petroquimica. Industrialmente se conoce como proceso FCC (Fluid Catalytic Cracking) y



varias reacciones tienen lugar en e proceso, cada una con diferente grado de importancia. Algunas de ellas son:
rompimientos de enlaces carbono-carbono, formacion de olefinas y ciclizacion. Dichas reacciones transcurren via
mecanismos por ion carbonio. Un ion carbonio (o carbocatidn) es un grupo de atomos que incluyen a un d&omo de
carbono compartiendo seis electrones y una carga positiva.

R
|
R -C +
|
R
lon carbonio

Inicialmente, los catalizadores utilizados en estos procesos eran arcillas acidificadas, pero en la actualidad han
sido reemplazadas por aluminosilicatos microcristalinos sintéticos, denominados zeolitas o0 mallas moleculares.
Estos sdlidos se caracterizan por tener una acidez elevaday una estructura porosa bien definida (Figura 16).

b) Reformacién de gasolinas. Este proceso permite aumentar el rendimiento de gasolinas asi como €l nimero de

octano® \d en dllas. El contenido original de gasolinas que proviene del petréleo esinsuficiente para cubrir la
alta demanda del mercado, por 10 que se hace necesario transformar en gasolinas algunas fracciones del petréleo
de menor valor. Las moléculas alas que se les asigna en mayor indice de octano son |as siguientes. alcanos
ramificados y aromaticos. Los alcanos lineales y naftenos tienen menor indice de octano, y es deseable
transformarl os en isdmeros (ramificados) y en aromaticos respectivamente. Durante el proceso de reformacién se
libera como producto hidrégeno.

L os catalizadores utilizados en este proceso son a base de platino (Pt) cuya concentracion es del orden de 0.3%
més un segundo metal (renio, iridio, estafio) ambos soportados en una aimina (Al,O3) de transicion (y o n).

Este proceso, con ciertas modificaciones y un catalizador diferente, conduce a una planta productora de
arométicos, cominmente conocida como BT X (Benceno, Tolueno, Xilenos) parala obtencién de productos
petroguimicos.

¢) Hidrotratamientos. Los procesos denominados de hidrotratamiento tienen como finalidad la eliminacion de
impurezas como azufre, nitrdgeno, oxigeno, niquel o vanadio que acompafian a las moléculas de hidrocarburo que
componen €l petréleo. Estos tratamientos permiten eliminar problemas de "envenenamiento del catalizador"
utilizado en otros procesos de refinacion, se aumenta la calidad de los productos y se evita la contaminacion
atmosférica. Los catalizadores utilizados son sulfuros de molibdeno y cobalto o niquel, los cual es se soportan en
unaauminade transicién (y o n). Este proceso ha venido aplicdndose cada vez con més frecuenciaya que el uso
de petrdleo pesado que contiene muchas impurezas se haincrementado.

d) Hidrogenacién-deshidrogenacion. Estos procesos se utilizan generalmente para obtener olefinas para
petroquimicos o como procesos de purificacidn. Los catalizadores que se usan son a base de niquel, platino u
oxidos de cromoy hierro.

€) Oxidacién. Mediante este proceso, las olefinas y aromaticos se transforman en aldehidos, al coholes, cetonas,
peréxidosy 6xidos gque tienen gran demanda en petroquimica. Los catalizadores son dxidos de algin metal que
tiene la propiedad de ceder o incorporar oxigeno en su superficie facilmente.

f) Alquilacion. El término alquilacién se aplica generalmente a reacciones catalizadas entre el isobutano y varias
olefinas ligeras. El producto es un hidrocarburo saturado altamente ramificado que se utiliza paraincrementar el
indice de octano de la gasolina. La reaccién de alquilacién involucrala adicion de un protén H+, aun doble enlace
de unaolefina paraformar un ion carbonio. El catalizador debe ser de tipo &cido para favorecer laformacion de
cationes (ion carbonio) y los mas utilizados son €l tricloruro de aluminio con &cido clorhidrico, asi como el &cido
sulfarico y e &cido fluorhidrico.



g) Isomerizacion. Laisomerizacion es una parte pequefia pero importante de |os procesos de unarefineria. El
butano se isomeriza aisobutano paraluego ser utilizado parala alquilacion del isobutileno y otras olefinas. La
fraccion de 5 y 6 atomos de carbono que viene naturalmente en la gasolina, se isomeriza paradar productos de
gran octangje que después se mezclarédn con gasolinas de bajo indice de octano.

El proceso de isomerizacion del butano fue desarrollado durante la segunda Guerra Mundial. El catalizador
utilizado fue AICl5. En laactualidad, se prefiere utilizar un catalizador dual como por ejemplo platino en zeolitas.
Las dos funciones que tienen lugar son lafuncidn acida (zeolitas) y la funcién hidrogenante-deshidrogenante en el
metal.

HIDROGENACION DE GRASAS Y ACEITES

La naturaleza nos proporciona una gran variedad de productos grasos vegetales y animales con vaor nutricional.
L as aplicaciones de esos productos son muy variadas como por g emplo en pastelesy galletas, aceites parafreir,
margarinas, alimentos enlatados, etcétera.

Esos aceites y grasas vegetal es son mezclas complejas de triésteres de glicerol que pueden ser representados con
laformula:

CH,0. CO.R,

I
CHO.CO.R,

|
CH,0.CO.R,

Los grupos R;, Ry, R3, contienen 15, 17 u ocasionalmente algiin nimero més alto de &omos de carbono.

Por desgracia, algunos de los aceites tal como son extraidos no son directamente aplicables para su uso en
alimentos. Algunas de las razones son: su falta de sabor, su consistencia inapropiaday un ato contenido de
grupos dificiles de digerir. Adicionalmente, debido a su alta concentracion de dobles enlaces, los aceites al natural
facilmente se oxidan en €l aire produciendo un sabor acido, 0 como cominmente se dice, € aceite se vuelve
rancio. Este proceso reduce lavida Util de los aceites, lo cual limita enormemente su aplicacion industrial.
Después de algunos afios, la demanda de un producto sélido barato, substituto de la mantequilla ha sido notable y
actualmente es una parte importante del consumo de aceites (la margarina).

La composicién quimica de un aceite se da normalmente en términos de | os acidos grasos que resultan de una
hidrdlisis. Por gjemplo:

CH,0.CO.R;+H,O CH,COOH + R,0OH
| |
CHO.CO.R,+H,0 CHCOOH + R,OH
| |
CH,0.CO.R,+H,0 CH,COOH + R,0H
éster de glicerilo acido + alcohol

En la siguiente tabla se ilustran g emplos de &cidos compuestos de una cadena de 18 atomos de carbono R.
CO,H, dondeR =17



Acido linolénico

CH, - CH, _CH, CH, lcH.cH, | co.H
“\CH=CH  “CH=CH “CH=CH

Acido linoleico

[CH.-CH,|,-CH, CH, CH |CH,CH,| CO.H
3 - - iy 2 .
CH=CH CH=CH “CH=CH

Acldo oleico

lcH,-CH,|, CH, [CH,-CH,].COOH
“CH=CH ~

CH
[cH,-CH,), CH, NCH[CH,-CH,],COOH
Acigo elaidico

Acico estearico
[CH,-CH,], - COOH

De estas férmulas guimicas observamos que el nimero de dobles enlaces va disminuyendo del &cido linolénico a
linoleico, al oleico, etc., hastallegar a estearico que estd completamente saturado. Adicionalmente hay
diferencias entre €l acido oleico (el mésimportante) y el eldidico debido ala posiciéon de ladoble ligadura
(posicidn cis o trans, dependiendo de que los dos carbonos que la comparten estén en el mismo lado o alternados).

Con productos de alto grado de insaturacion (dobles enlaces) como los que contiene el &cido linolénico setiene
una oxidaci6n muy rapida (répidamente se obscurece y se arrancia) por 1o que es necesario disminuir su
concentracion. Con productos que contengan poco grado de insaturacion como el estedrico, € punto de fusion es
tan alto que se solidifica a temperatura ambiente y por lo tanto serd mas apropiado para producir margarinas. Sin
embargo en lamargarina el &cido estearico no es de fécil digestion y es deseable tener adiciona mente &cido
linoleico en alguna proporcion ya que se piensa que juega un papel importante en la prevencion del colesteral.

Por lo tanto, dependiendo del producto buscado, se debe hacer un gjuste entre 1os diferentes componentes acidos
de un aceite. El aceite de soya tiene aproximadamente la siguiente composicion: &cido linolénico 8%, &cido
linoleico 50%, acido oleico 27%, acido estedrico 4%, &cido plamitico 10% (este &cido tiene 16 carbonosy esta
completamente saturado). Para su mejor aprovechamiento se desea disminuir al minimo la cantidad de linol énico,
disminuir un poco la de linoleico, aumentar lade oleico, sin pasar mucho elaidico a estedrico. En términos
guimicos se desea obtener una hidrogencion parcial controlada de |os dobles enlaces (para obtener acido oleico)
sin una excesiva isomerizacion cis-trans (de oleico adaidico) y sin excesiva hidrogenacion a estearico). Estas
caracteristicas hacen necesariala presencia de un catalizador.



Lareaccion se llevaa cabo utilizando un catalizador de niquel soportado o niquel Raney a temperaturas situadas
entre 150y 200°C y 0.1 a 0.7 MPade hidrogeno puro. Casi todos |os aceites aun cuando son purificados
contienen compuestos de azufre que envenenan al catalizador por |o que es necesario cambiarlo frecuentemente.
Lamayoriade los procesos se llevan a cabo en estético, en autoclaves agitadas. Un hecho notable es que la
reaccion se efectda mejor con limitaciones difusionales del hidrégeno. Esto se logra con presiones de hidrégeno
bajas, agitacion moderada, altatemperaturay alta concentracion de catalizador. Esto trae como consecuencia una
concentracion baja de hidrégeno en la superficie del catalizador y por lo tanto no se produce una hidrogenacion
excesiva. Como las moléculas de reactivos son muy grandes se desean poros grandes que eviten un proceso
limitado por difusién de reactivos o productos.

En muchos casos € niquel esintroducido como formiato de niquel disperso en unagrasa, €l que se descompone
dentro del reactor en el momento de la reaccion.

CONTAMINACION AMBIENTAL

Lautilizacion de convertidores cataliticos para el control de emisién de contaminantes en |os escapes de los
automoviles es una de las més nuevas aplicaciones de | os catalizadores. En la actualidad, en los Estados Unidos
de Norteamérica, lamayoria de los autos vienen equipados con un dispositivo catalitico que ha permitido
disminuir a niveles bastantes bajos la concentracién de |os contaminantes més usuales producidos durante la
combustion de la gasolina

(Exceso HC) (Excesn aire)
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iy

1
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et estequiometrico

Concentracidn HC, CO, MO, %

20

Figura 19. Concentracién de contaminantes en funcién delarelacion aire/combustible (A/F).

L os contaminantes usual es provenientes de |os escapes de |os automaviles son e mondxido de carbono (CO), los
oxidos de nitrégeno (NO,) y los hidrocarburos (HC). La composicién de |os gases de escape depende de la
relacién aire/combustible = A/F que sea alimentada ala maquina. Cuando no se praduce (NO), larelacion éptima
aire/combustible que conduce a la combustion (quemado) completa de los hidrocarburos que componen la
gasolina convencional es A/F = 14.5. Suponiendo condiciones ricas en combustible, es decir, <14, lacomposicién
de un gas de escape de automdvil podria ser por ggemplo 3% CO, 1% H,, HC 1%, O, 1%, CO, y H,0 10%,
compuestos de plomo, azufre y hal6genos. Cuando la relacion aire/combustible pasa de condicionesricas en
combustible a condiciones ricas en oxigeno (aire), la composicién varia como se muestraen lafigura 19. A
medida que aumenta la cantidad de oxigeno, los productos que no sufrieron una combustién completa disminuyen
y laconcentracion de (NO) pasa por un maximo después del valor estequiométrico p = 14.5. Laeliminacién
completa de productos no quemados, HC y CO, y de NO esimposible por |o que se han fijado normas en los
Estados Unidos para los limites de emisiones permitidas.

En la tabla siguiente se muestran |as concentraciones en gramos por millay la evolucion de datos estandares:



Emisoresg/ milla

HC (6{0) NO,
1968 17.0 125.0 6.0
1978 01.5 015.0 31
Actualmente en California 00.9 009.0 2.0

Basicamente se requieren dos catalizadores diferentes parala purificacion de los gases de emision; uno para €l
control de (CO) y (HC), es decir, un catalizador de oxidacion trabagjando en condiciones de exceso de oxigeno; y
otro paralaremocién de (NO,) que sera un catalizador de reduccién trabajando en atmosfera rica en combustible.
El diagramadel convertidor catalitico dual se muestra a continuacion. Este fue € disefio utilizado en losinicios de
laaplicacion del convertidor catalitico (1969):

Bomba aire 5

Maquina Ctalalizador Catalizador >
ASF —P Reduccion Oxidacion
NO N2 HC

]CD: + H0
cO

Dos catalizadores diferentes son utilizados en serie: parala oxidacion los catalizadores son metales de transicion
como Pt (platino) y Pd (paladio), paralareduccién Rh (rodio) y Ru (Rutenio). La cantidad de estos metales en €l
catalizador varia de 0.03 a 0.16 onzag/automévil.

Este tipo de convertidor dio lugar a diferentes problemas por o que se disefié un convertidor catalitico anico (tres
funciones cataliticas en un solo catalizador). Las tres reacciones que se llevan a cabo son:;

NO reduccion——= N,
CO oxidacion —= CO, + H,O
HC oxidacion —= CO, + H,O
LaUnicarestriccion para el uso de este catalizador es que trabaja en unaregion de larelacién aire/combustible

muy estrechay cercana alarelacion estequiométrica A/F = 14.5. Se trata de un catalizador compuesto, los més
populares son: Pt - Rhy Pt - Pd - Rh. El diagrama ahoraes el siguiente:



Medicion |4

AfF
l froz
Maguina -
AJF s sensor O | Catalizador

estequimaétrico

Larestriccion de operacion hace necesaria la presencia de un sensor de O, que permite gjustar continuamente la
mezcla aire/gasolinay mantener el valor muy cercano a estequiométrico.

Existen varias formas fisicas del convertidor catalitico que se encuentralocalizado en el escape del automovil. Sin
embargo las méas usuales incluyen pellets (pequefias bolitas) y monolitos de ceramica que sirven como soporte de
las particulas metdlicas que funcionan como catalizador.

El problema del control de emisién de contaminantes producidos por |os escapes de los automéviles se havisto
resuelto mediante el uso de los convertidores cataliticos, sin embargo es necesario hacer resaltar |as restricciones
mas importantes que limitan el uso de tales dispositivos.

Como se dijo anteriormente, la maquina debe trabajar con unarelacién aire/combustible muy cercanaa valor
estequiométrico de A/F = 14.5; en la ciudad de México, por gjemplo, situada a una altitud de 2 400 m; la
atmosfera es pobre en oxigeno lo que hace critico este problema. Modificaciones en laingenieria automotriz son
por tanto necesarias. Por otra parte es absolutamente indispensable que la gasolina utilizada esté libre de plomo,6

\d yaque éste es un veneno para € catalizador y limitalavida activa del mismo. Finalmente en las condiciones
actuales el limite de uso de un convertidor catalitico rebasa con facilidad las 50 000 millas de utilizacion.

Actualmente en la ciudad de México y dadas |as condiciones geogréficas de la misma no se puede pensar en un
catalizador que pueda resolver por completo el problema de la contaminacion ambiental. Sin embargo, es posible
desarrollar un catalizador que permita abatir la concentracion de uno de los contaminantes mas criticos, como es
el NO,.

=4 4+




[Nota 5]

<]

5 El indice de octano representa el poder detonante de una mezcla de carburantes comparada con el isooctano a
que seleasigna un valor de 100. Las gasolinas para aviones tienen un indice de octano superior a100y la
gasolinaNovade 82.




[Nota 6]

6 Unagasolina libre de plomo es posible obtenerla adicionando en su lugar ciertos aditivos. Las sustancias
denominadas aditivos cumplen la misma funcién antidetonante del tetraetilo de plomo.
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CONTRAPORTADA

L os alquimistas medieval es descubrieron que la presencia de algunos el ementos extrafios en una mezcla hacia
posible la obtencién de productos diferentes alos iniciales. Desconociendo la naturaleza del fenémeno,
imaginaron la existencia de una sustancia gue transformara los metales como el plomoy el hierroen oro, y a
encontrarla consagraron vanamente sus esfuerzos. Siglos después, la acumulacion de experienciasy
observaciones llevd, en 1836, a Berzelius a conjuntar todos estos fendmenos en una sola definicion, y acufié las
voces "fuerza cataitica' y "catdlisis'.

En unaformaimaginaria, los catalizadores pueden compararse con la piedrafilosofal de los alquimistas, ya que
permiten transformar sustancias no en oro, sino en una serie de materiales valiosos de uso cotidiano. Si una
reaccion quimica se lleva a cabo lentamente puede ser acel erada utilizando un catalizador. Cuél es € catalizador
maés adecuado, en qué formay en qué condiciones debe operar en unareaccion es materia de un conjunto de
conocimientos que por mucho tiempo estuvieron basados en el empirismo y que sblo recientemente han sido
reconocidos como ciencia: lacatalisis. "Nuestro objetivo en este libro —dicen los autores— es describir los
principios de la accion cataliticay, para hacerlo méas ilustrativo, mostrar su injerencia en lavida cotidiana.”

En nuestro siglo, lafuerza primaria que ha permitido € desarrollo tecnol 6gico ha sido la energia proveniente del
petréleo, del que derivan, ademés, una cantidad considerable de productos de uso masivo: combustible, fibras
sintéticas, detergentes, plasticos, productos quimicos, etcétera. Esto ha sido posible "en un noventa por ciento”
gracias alos catalizadores. En la actualidad una de las més recientes aplicaciones de los catalizadores es como
coadyuvante en el control de la contaminacion de nuestro medio ambiente. Los convertidores cataliticos en los
escapes de |os automaoviles para disminuir la contaminacion atmosférica son un g emplo de ello. Sirva esto de
muestra para comprender |os alcances ilimitados de este libro.

Sergio Fuentes obtuvo su licenciatura como ingeniero quimico petrolero en la ESIQUIE, del Instituto Politécnico
Nacional y se doctoré en laUniversidad Claude Bernard, de Lyon, Francia. Gabriela Diaz es licenciadaen
guimica por la Universidad Auténoma de Pueblay doctora en ciencias por la Universidad Louis Pasteur, de
Estrasburgo, Francia. Los doctores Fuentesy Diaz son miembros del SNI y se desempefian como investigadores
titulares del Instituto de Fisicade laUNAM. Sus lineas de investigacion incluyen € estudio de la estructura,
reactividad y caracterizacion de catalizadores de metal es soportados, 6xidos y sulfuros.
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