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1.1. INTRODUCCION

El estudio de la catalisis comprende muy distintas areas de quimica,
como son quimica fisica, quimica organica, quimica inorganica, ingenie-
rfa quimica, bioquimica y analisis quimico. No obstante, debido a que
muchos procesos cataliticos corresponden a reacciones de tipo organico,
se ha dedicado esta asignatura al estudio mas especifico de la Catalisis
Orgénica, con el fin de analizar algunos de esos procesos.

No nos adentraremos demasiado en el vastisimo terreno de los pro-
cesos cataliticos de sintesis organica industrial por considerar que, dada
su extensién, se traspasarian los limites impuestos por el programa de
esta asignatura. Sin embargo, se dedican algunos capitulos al estudio
de los llamados catalizadores de contacto. Estos, aunque se emplean en
reacciones quimicas muy diversas, poseen una serie de rasgos comunes,
cuyo analisis implica unas técnicas también comunes. Algunas de esas
técnicas se estudiaran no sélo desde el punto de vista operacional, sino
mas bien atendiendo a su fundamento teérico, buscando un compromi-
so entre ambos enfoques. Pero se han excluido aspectos pertenecientes a
la ingenieria quimica, tal y como es el disefio de reactores.

En los primeros temas se atiende solamente a aquellos aspectos que
resultan imprescindibles para el posterior estudio de los fenémenos
cataliticos en quimica organica. Si se desea realizar una revisién mas
profunda de los aspectos quimico-fisicos de la catalisis, tanto para el
presente tema como para el Tema 3, pueden consultarse en textos de
quimica fisica, ya que no se han desarrollado tratamientos cinéticos
profundos mas propios de esta especialidad.
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1.2. FENOMENO DE LA CATALISIS

La velocidad de una reacciéon quimica puede alterarse por la accién
de distintos factores: temperatura, efecto del disolvente, concentracién
de los reactivos, presién, efectos salinos, etc. Ademas, desde el siglo XIx
se habia observado que la velocidad de muchas reacciones aumentaba
por la adicién de ciertas especies quimicas. Berzelius en 1836 concluyo
que en esos procesos operaba una fuerza que llamé fuerza catalitica,
bautizando a las especies quimicas responsables como catalizadores, y
al fenémeno, como catalisis. Estos términos provienen de griego cata,
abajo, y lysein, romper, ya que el catalizador «derribaria» las fuerzas que
impiden la reaccién entre las moléculas.

En principio se pensé que los catalizadores actuaban sobre la reac-
cién por simple presencia y sin sufrir ellos mismos transformacién algu-
na (Ostwald, 1902). Sin embargo, esta no intervencién en la reaccién por
parte del catalizador es s6lo aparente, como se tratara seguidamente.

1.3. CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES

Veamos las mas importantes:

i) Sus efectos suelen ser muy notables, ya que generalmente sélo
bastan pequenas cantidades de catalizador para conseguir gran-
des aumentos en la velocidad de la reaccién. Después se explicara
por qué se ha dicho «generalmente».

ii) El catalizador interviene en la reacciéon y no funciona por simple
presencia, como se suponia en un principio: actiia precisamente
sobre el mecanismo de la misma, haciendo que sea éste distinto
y la energia de activacién menor. Lo que ocurre es que el catali-
zador se regenera al final del proceso, con lo que se recupera sin
consumirse.

Esta ultima afirmacién puede considerarse valida en una primera
aproximacién, aunque requiere algunas matizaciones:

¢ Frecuentemente el catalizador se altera quimicamente al reac-
cionar con impurezas presentes o incluso con los mismos pro-
ductos de la reaccién, por lo que se recupera al final de ésta,

18
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pero como una especie quimica distinta a la inicial. No hay
mas que recordar el caso tan frecuente en quimica organica de
los procesos de Friedel y Crafts, en los que el catalizador (un
acido de Lewis, como por ejemplo el AICL) forma complejos
con los productos de reaccién y no se recupera al final de la
misma en su forma original.

e Otras veces, aunque se recupere el catalizador incluso cuanti-
tativamente y con su naturaleza quimica inalterada (como en
muchos procesos de catalisis heterogénea, segtin se tratara mas
adelante), lo hace sufriendo transformaciones en su estado fisi-
co, consistentes casi siempre en modificaciones estructurales
que van haciendo que con el tiempo pierda su actividad catali-
tica (desactivacion del catalizador).

e En cualquier caso, casi siempre hay pérdidas de catalizador
debidas en general a los mismos procesos de aislamiento de los
productos finales de reaccion.

El catalizador afecta por igual a la velocidad de la reacciéon direc-
tay a la de la inversa, ya que no modifica el valor de la constan-
te de equilibrio de la reaccién (hay que tener en cuenta que el
cociente entre las constantes de ambas velocidades es la constan-
te de equilibrio). Por tanto el catalizador no altera la relacién de
concentraciones de productos y reactivos, segin se deduce de la
expresion de la constante de equilibrio.

La explicacién a que el catalizador no modifique la constante
de equilibrio se encuentra en el hecho de que no ejerza ninguna
influencia sobre el valor de la variacion de la energia de Gibbs,
que depende tinicamente de las energias de Gibbs de reactivos y
productos de la reaccién. Es decir, los catalizadores aunque alte-
ren la velocidad de reaccién, no afectan los factores energéticos
de ésta ultima, como ya afirmé Ostwald en 1895.

Hay que considerar que, aunque los catalizadores aumenten la
velocidad de las reacciones, no pueden provocar una reaccién
termodinamicamente no permitida. La practica a veces «parece»
decir lo contrario a lo que se acaba de afirmar: muchas reaccio-
nes que no se producen en ausencia de catalizador tienen lugar
cuando éste se halla presente. Esta aparente paradoja se explica
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\Y)

teniendo en cuenta que si bien se trata de procesoso termodina-
micamente espontaneos —hay en ellos una disminucién de la
energia de Gibbs— la velocidad de la reaccién es tan pequefia que
parece que ésta no se produce. El papel del catalizador es hacer
que la reaccién evolucione por un mecanismo distinto, en el que se
requiere una energia de activacién mas baja que la de la reaccién
no catalizada, con lo cual la velocidad de la reaccién aumenta. Sin
embargo, no afecta a la energia de Gibbs, como ya dijimos.

No puede hablarse nunca de catalizadores negativos, o sea, de
catalizadores que disminuyen la velocidad de la reaccién, como
se decia antiguamente. Aunque existen sustancias que en efecto
provocan la disminuciéon de la velocidad de una determinada
reaccion —y que incluso pueden llegar a detenerla completamen-
te— su accién no tiene nada que ver con la de los catalizadores.
Su funcién «inhibidora» reside en que reaccionan con alguno de
los reactivos o con alguno de los compuestos intermedios, dismi-
nuyendo su concentracién en mayor o menor grado. Con esto, el
camino normal de la reaccién queda bloqueado, por lo que ésta
transcurre mas lentamente. Tal es el caso de las reacciones de
polimerizaciéon por radicales libres. Cuando no se desea que se
produzca esa reaccion de polimerizacion se anade, por ejemplo,
hidroquinona, ya que ésta reacciona muy facilmente con los radi-
cales libres, eliminandolos asi del medio de reaccién y rompiendo
la cadena del proceso de polimerizacion.

A estas sustancias se las conoce como inhibidores, reservindose
el término de catalizador tinicamente para las especies quimicas
que producen un aumento de la velocidad de reaccién. Por otra
parte, hay que senalar que los inhibidores si se consumen duran-
te la reaccion.

1.4. TIPOS DE CATALISIS

20

Cabe sefialar en principio dos tipos:

Catalisis homogénea: el catalizador y los reactivos constituyen
un sistema homogéneo, es decir, estan en una misma fase. Esta
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fase puede ser gaseosa, poco frecuente, o liquida, caso mucho
mas generalizado.

— Catalisis heterogénea: el catalizador esta en una fase diferente
a la del sistema reactivo. Aunque hay muchas posibilidades de
combinar dos fases distintas, la mas importante desde el punto
de vista practico es la de un catalizador sélido y los reactivos
en fase gaseosa. Es de destacar que la reaccién transcurre en la
superficie del catalizador, en ciertos puntos de la misma denomi-
nados centros activos.

Tradicionalmente se afiade a esta clasificaciéon un tercer tipo de
catalisis que en ciertos aspectos se considera como intermedio
de los dos anteriores:

— Catalisis enzimatica: tiene lugar en los procesos bioquimicos
por la accién de las enzimas (catalizadores biolégicos o biocata-
lizadores). Por una parte es homogénea en cuanto a la forma, ya
que ocurre en «disolucién» acuosa. Por otra parte, las enzimas
son macromoléculas de naturaleza proteinica y por ello dan
lugar a disoluciones coloidales; ademas, en su estructura mole-
cular existen ciertos puntos en los que se cataliza la reaccién
(centros activos), de forma similar a lo que ocurre en los catali-
zadores heterogéneos. Por ello, a veces se ha clasificado este tipo
de catéalisis como microheterogénea.

Existen otros varios tipos de catalisis de dificil clasificacién, como la
catalisis de transferencia de fase y la catalisis micelar.

Por dltimo, hay que considerar el fenémeno ocurrido en algunas
reacciones en las que uno de los productos de reaccién actiia como cata-
lizador (proceso relativamente frecuente en reacciones en disolucién).
Por este motivo en un principio la reaccién transcurre lentamente y a
medida que se va formando el producto de reaccién —catalizador—, la
reaccién se va acelerando. Esto se conoce como autocatalisis. Tal es el
ejemplo de la hidrélisis de un ester iniciada sin la presencia de un acido
como catalizador (o estando éste en muy baja concentracion). Esta reac-
cién puede ser catalizada por 4cidos, con lo que el mismo acido organico
que se va formando a medida que tiene lugar la hidrélisis actiia como
catalizador.
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1.5. MECANISMO GENERAL DE CATALISIS

Partiremos de la ida basica que expusimos anteriormente: el cataliza-
dor interviene en la reaccién. Supongamos que su intervencién consiste
en que reacciona con alguno de los reactivos de esa reaccion, al que por
ejemplo podemos denominar sustrato, S, formando con él una especie
quimica intermedia, el complejo sustrato-catalizador, SC*, segtin la teo-
ria del estado de transicién.

Veamos un ejemplo. Partiremos de la reaccién entre dos especies
quimicas, A y S, que reaccionan para dar el producto de reaccién P.
Supongamos que la reaccién no catalizada evoluciona segtn una sola
etapa, segun

A+S > P [1.1]

etapa a la que corresponde una energia de activacién E,.
Si afiadimos un catalizador, C, éste reacciona con el sustrato, S,

resultando asf:

A+S+C > A+SC* - P+C [1.2]

Representado [1.2] escalonadamente,
S+C = SC* [1.3]

SC*+A - P [1.4]

quedarad, en definitiva, que el proceso directo [1.1] en el ejemplo expues-
to se ha desdoblado en dos procesos sucesivos, [1.3] y [1.4]. A la reaccién
catalizada le corresponde una energia de activacién global E_, que ten-
dra un valor diferente a la energia de activacién de la reaccién no cata-
lizada, E_. Y no sélo diferente, sino que la energia de activaciéon E__ serd
menor que la energia de activacién E , segiin lo que hemos establecido
en un principio sobre la funcién fundamental de los catalizadores:

E < E [1.5]

ac a
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En realidad, en la reaccion global catalizada aparecen dos energias
de activacién, E' y E" , cuya suma es E  (Figura 1.1). Ambas son
mucho menores que la energia de activacién de la reaccién catalizada,
por lo que suponen pequefias barreras de energia faciles de vencer para
un gran niumero de moléculas de los reactivos. Por eso la velocidad de la
reaccion es sensiblemente mayor que cuando no hay catalizador.

energia

coordenada de reaccion

Figura 1.1. Ejemplo de diagrama de la energia potencial para yna
reaccion exotérmica sin catalizar (=) y catalizada ().

Podemos escribir esta reaccién catalizada —en sus dos etapas— de
una forma mas generalizada:

S+C » SC*+ X [1.6]
SC*+A > P+Y [1.7]

En [1.6] con el producto de reaccién X consideramos alguna especie
quimica secundaria que también pudiera formarse en dicha reaccién.
Por otra parte, en [1.7] Y representa generalmente el catalizador libe-
rado al final del proceso (recordemos la frase en la seccion 1.3. «al final
del proceso se regenera...»), aunque en algunos casos, como ya se dijo,
puede que sea una nueva especie quimica, distinta del catalizador C,
pero que proviene de él.
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Hay que tener en cuenta que aunque hemos puesto un ejemplo en el
que la reaccién catalizada transcurre en dos etapas, es muy frecuente
que contenga mas de dos. Sin embargo, el resultado es siempre que la
energia efectiva de activacion de la reaccion catalizada es menor que la
de la reaccién sin catalizar. De todo lo anterior se deduce una serie de
consecuencias, que explican algunas de las caracteristicas generales de
la catalisis, expuestas en el primer apartado:

a)

a)

De la ecuacién de Arrhenius, que proporciona una relacién entre
la constante de la velocidad de una reacciéon y la energia de acti-
vacién, se desprende que, segiin su forma exponencial, bastan
pequernias variaciones en la energia de activacién para que se pro-
duzcan grandes cambios en la velocidad de reaccién.

K=A e‘Ea,RT

K: constante de velocidad; A: factor de frecuencia; E : energia de
activacion; T: temperatura absoluta).

La reaccién sin catalizar es mucho mas lenta que la catalizada.
Sin embargo, esto no significa que no tenga lugar asimismo esta
reacciéon no catalizada juntamente con la catalizada. Es decir, se
producen también en el medio de reaccién choques eficaces entre
los reactivos sin la participacién del catalizador, ademas de los
choques eficaces entre éste y el reactivo S que dan lugar al com-
plejo SC*. Lo que ocurre es que la reaccién no catalizada, al ser
mucho mas lenta, carece de importancia frente a la mas rapida,
la catalizada.

Por esto se comprende también la falta de sentido de hablar de
catalizadores negativos (como apuntabamos antes), ya que enton-
ces la reaccién que tendria importancia seria la que transcurriese
por la via ordinaria.

La accién de los catalizadores puede ser general o especifica. La
primera corresponde a aquellos catalizadores capaces de ejercer
su accién catalitica sobre muchas reacciones, incluso aunque
éstas sean distintas desde el punto de vista quimico o cinético.
Tal es el caso de gran numero de catalizadores homogéneos. Sin
embargo, lo mas frecuente es que la accion de los catalizadores
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sea especifica. Esa propiedad la presentan muchos catalizadores
heterogéneos que catalizan sélo cierto tipo de reacciones de carac-
teristicas comunes y, sobre todo, las enzimas, de una enorme espe-
cificidad, que pueden llegar incluso a catalizar una sola reaccién.

La especificidad trae como consecuencia el que un determinado sus-
trato sufra distintas clases de reacciones dependiendo del catalizador
que se le adicione. Esto dara lugar a la formacién de unos productos de
reaccion u otros. Es decir, se puede dirigir la reacciéon de un determina-
do compuesto inicial hacia la obtencién de un producto de reaccién que
nos interese. Asi, por calefacciéon de alcohol etilico puede tener lugar una
reaccion de deshidratacién —conducente a etileno— si se realiza el pro-
ceso en presencia de alimina como catalizador. Pero si se utiliza niquel
o cobre, lo que ocurre es una deshidrogenacién a acetaldehido:Futura

CH2=CH2 + H20
W
CHz'CHon Cll
o
N
CH;-CHO + H,

Ambas reacciones son termodinamicamente espontaneas y sin catali-
zador se producen las dos, pero a una velocidad muy pequena. Al anadir
uno de estos catalizadores, debido a su especificidad, s6lo catalizara una
reaccion e incrementara su velocidad respecto a la otra que no cataliza.

Cada catalizador especifico formara un complejo sustrato-cataliza-
dor de naturaleza distinta, por lo que evolucionara también de forma
diferente hacia determinados productos de reaccién.

1.6. CATALISIS Y CONVERSION DE REACTIVOS
Hemos dicho que el catalizador no afecta a las caracteristicas termo-

dinamicas de las reacciones. Asi, no modifica la constante de equilibrio
ni el calor de reaccién.
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