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Enzimática y Heterogénea



Catálisis

Los catalizadores aceleran la reacción pero no
se consumen ni se producen durante la
reacción.

La presencia de catalizador provee un camino
alternativo para la reacción.

El camino alternativo tiene una constante de
velocidad resultante mayor.

La catálisis puede ser:

Â Homogénea

Â Enzimática

Â Heterogénea



Catálisis Homogénea



La velocidad no depende directamente de sus

concentraciones sino de sus actividades, ya que la

presencia de especies ajenas al acto catalítico puede

influenciarlas.

Características

Por ejemplo: al cambiar el solvente, puede ocurrir un efecto

de solvatación o interacciones electrostáticas

afectando la velocidad de reacción.

Tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se

encuentran en la misma fase, sea líquida o gaseosa.



Acceso fácil al mecanismo de reacción (dominio del

proceso catalítico).

Ventajas

Ausencia de efectos de envenenamiento.

Desventaja

Separar el catalizador del medio reaccionante.



Algunos de los procesos más importantes de aplicación

industrial, son:

1) Polimerización de olefinas polietileno.

2) Adición de olefinas polibutadieno.

3) Oxidación de olefinas óxido de propileno.

4) Polimerización-condensación fibra de poliéster.

Particularidad de estas reacciones catalíticas:

ÅProceden a bajas temperaturas.

ÅAltas selectividades.



La catálisis ácido-base fue de los primeros fenómenos

catalíticos observados por investigadores como Ostwald,

Arrhenius, Brönsted, Euler, etc.

En ella se agrupan todas las observaciones relacionadas

con la presencia en el medio acuoso de algunas especies

como protones (H+), oxhidrilos (OH-), moléculas de ácido,

etc.

HCl + H20         H30
+ + Cl-

NaOH            Na+ + OH-



Dependiendo del tipo de reacción, en solución, algunas de estas especies

pueden estar presentes y jugar un papel como catalizadores, en estos

casos tenemos: Catálisis ácida (H+ o H3O
+) y Catálisis básica (OH-).

velocidad observada = ko + kH30+ [H30
+] para el ácido 

velocidad observada = k`o + kOH- [OH-] para la base

En estas dos ecuaciones ko y k`0 representan las velocidades de las

reacciones en ausencia de las especies catalíticas.

Para poner en evidencia esta dependencia se realizan

experimentos en los cuales se trabajan con cantidades crecientes

de ácido o de base y la reacción debe seguir un aumento de

velocidad lineal con la concentración de ácido o de base. En

términos cinéticos esto se escribe:

Tales reacciones se conocen con el nombre de catálisis específica.

(I)



En la actualidad, ha sido reconocido a través de las ñteor²as

modernas sobre electrolitosòque las moléculas no disociadas

contribuyen también al efecto catalítico. Tales reacciones se rigen por

la teoría de la catálisis ácido-base general.

velocidad observada = ko + KAH [AH] para el ácido

velocidad observada = k'o + KBOH [BOH] para la base 

Entonces, a partir de las ecuaciones de velocidad para el H+ o el OH-

se pueden escribir ecuaciones para la molécula de ácido (AH) y la de

base (BOH).

(I`)



Si tenemos una reacción en la que no sabemos cual es la especie

catalítica, podemos llevar a cabo experiencias para determinar la

contribución de cada especie en solución, esto corresponde en la

práctica a cambiar el pH de la reacción.

Se puede proponer una ecuación general de velocidad que agrupa a

todas las especies:

velocidad = ko + kH3O+ [H30
+] + k0H- [OH-] + k AH  [AH] + kBOH [BOH] 

El valor de ko se determina frecuentemente por la capacidad que el

solvente (agua) tiene para catalizar la reacción. Para evaluar las

constantes de velocidad de la ecuación (II), se hacen experimentos en

condiciones tales que algunos de los términos de la ecuación (II) se

puedan despreciar. De esta manera, variaciones sistemáticas de [HA],

[A-], [H3O
+], [OH-], conducen a la evaluación de cada constante de

velocidad.

(II)



Por ejemplo, si trabajamos en condiciones ácidas (pH < 7) utilizando un ácido

fuerte (totalmente disociado) y cuyo anión no interfiera apreciablemente, la

ecuación (II) toma la forma:

kobs = ko + kH3O+ [H30
+] 

Cuando la reacción es catalizada únicamente por una base (pH > 7), la

ecuación II se transforma en:

kobs = ko + k0H- [OH-] 

(III)

(III`)

velocidad = ko + kH3O+ [H30
+] + k0H- [OH-] + k AH  [AH] + kBOH [BOH] 



Dependencias típicas de constantes

de velocidad de reacciones catalizadas

por ácidos o bases, en función de la

concentración de protones.

a) Caso general: la reacción es catalizada

tanto por ácidos como por bases. La línea

AB corresponde a la reacción no

catalizada o catalizada por el solvente.

Ejemplo de este caso son la mutarrotación

de la glucosa y la hidrólisis de los ésteres.

b) En este caso el segmento AB no existe,

lo que implica que la reacción no catalítica

(ko) no existe, es decir, no hay efecto del

solvente.

Como ejemplos podemos citar la hidrólisis

de amidas, y la halogenación de cetonas.

c y d) Reacciones catalizadas únicamente

por ácidos (c) o bases (d).

Ejemplos para (c): la hidrólisis de orto-

sales y (d) hidrólisis deɓ-lactonas.

e y f) El mismo caso de (c) y (d) sólo que

en ausencia de la influencia del solvente,

Ejemplos: la hidrólisis del éster

diazoacético y la pólimerización de

nitrosoacetonamina.

El comportamiento de estos experimentos

se representa en forma gráfica en un

diagrama de log k vs. pH



En los casos en que existe catálisis específica por el protón o el

oxhidrilo, se ha propuesto que el mecanismo catalítico comprende la

transferencia de esos iones a las moléculas de reactivo, de forma

similar a como se transfieren en presencia de agua.

Por ejemplo, para un ácido su ecuación de disociación sería:

AH + H2O          H3O
+ + A-

KA

En esta ecuación la constante de equilibrio KA, también llamada de

disociación, es una medida de la facilidad de ceder el protón; esta

constante está definida por la ley de acción de masas o de equilibrio

dinámico como:

La confirmación del mecanismo catalítico como una transferencia iónica de

especies H+ o OH- del catalizador a los reactivos fue dada por los experimentos

de Brönsted que demostraron para diferentes reacciones una sola ecuación

que relaciona la velocidad con la fuerza ácida o básica.



Las reacciones que tienen interés industrial son principalmente la

hidroformilación, la carbonilación y la polimerización. Los

catalizadores homogéneos son también efectivos para

hidrogenaciones e isomerizaciones.

Un proceso desarrollado recientemente para sintetizar ácido acético

a partir del metanol y CO utilizando un complejo de rodio activado

por HI, que cataliza la reacción llamada de inserción.

CH3OH + CO  Ÿ CH3COOH 

Al utilizar este complejo de rodio las condiciones de reacción son más

suaves, 150 a 200°C de temperatura y presiones de 1 a 4 MPa.

Anteriormente, se usaba un catalizador de cobalto que operaba a

presiones más elevadas de 20 a 30 MPa y temperaturas de 230°C.

Rh/HI



Otro ejemplo: el proceso llamado Wacker para oxidar etileno a

acetaldehído,

I

2 CuCl2 + Pd° Ÿ 2 CuCl + PdCl2

C2H4 + PdCl2 + H2O  Ÿ CH3CHO + Pd° + 2 HCl    

C2H4 + 2 CuCl2 + H2O  Ÿ   CH3CHO + 2 CuCl + 2 HCl

2 CuCl + 2 HCl + ½ O2 Ÿ 2 CuCl2 + H2O

II

III

IV

Para regenerar el Pd2+, se introduce la siguiente etapa: 

En esta reacción el mayor potencial de oxidación del paladio, Pd°, hace que

tome cloro del CuCl2, generando CuCl. Sin embargo, la presencia de cloruro

cúprico también tiene un efecto catalítico sobre el etileno dando lugar a la

etapa:

PdCl2

Finalmente, se debe regenerar el cloruro cúprico en presencia del HCl:

La reacción global se representa: C2H4 + ½ O2Ÿ CH3CHO

La reacción I involucra la formación de un complejo de paladio intermediario

con el etileno.

H2O



Catálisis Enzimática



Son catalizadores de las reacciones químicas que

ocurren en los seres vivos.

Â Compuesto por material proteínico.

En general las enzimas son catalizadores muy

específicos.

Las enzimas son catalizadores altamente eficientes.

Â Ej: cada molécula de catalasa descompone 107 moléculas de

H2O2 por segundo.

En algunos casos las reacciones están limitadas por la

velocidad de difusión.

Diversos modelos explican la especificidad de la enzima

por su sustrato.



Clasificación de las  Enzimas

Oxidorreductasas: Catalizan reacciones de

oxido-reducción.

Â Etanol + NADź Acetadehído + NADH + H+

Transferasas: Transfieren un grupo desde un

sustrato a otro.

Â ATP + D-glucosaź ADP + D-glucosa 6-P

Hidrolasas: Producen ruptura de enlaces

mediante la adición de moléculas de agua.

Â D-glucosa 6-P + H2Oź D-glucosa + Pi.
E

E

E



Liasas: Catalizan la remoción de grupos de los

sustratos por mecanismo diferentes a la hidrólisis,

incorporando dobles enlaces.

Â Histidinaź Histamina + CO2

Isomerasas: Catalizan la interconversión de

isómeros.

Â Gliceraldehído-3-Pź P de hidroxiacetona

Ligasas y Sintetasas: Catalizan la combinación de

dos compuestos acoplando a la reacción la ruptura

de un enlace PPi del ATP u otro mononuclósido de

este tipo.

Â L-Glutamato + ATP+ NH4
+ź L-Glutamina + ADP + Pi.

E

E

E

Clasificación de las  Enzimas



Modelo de la Llave-Cerradura

El sustrato posee sitios de unión y un sitio catalítico.

Hay siempre una gran diferencia de tamaño entre el sustrato 

y la enzima.



Conceptos Básicos de Cinética 

Enzimática
Si se efectúan mediciones de la actividad de la enzima
manteniendo la [E] y las otras condiciones constantes excepto
la [S]. Se obtiene una curva hiperbólica:
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Concentración de sustrato



El Mecanismo

Asumiendo Est. Est. para 

[ES] se llega a:
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El Mecanismo de Michaelis-Menten

Es conveniente expresar esta 

ecuación como sigue:
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Para establecer una relación entre VMáx. y la [S], M-M, definieron una

constante kM que corresponde a la [S] a la cual la reacción alcanza un

valor de ½ VMáx . En condiciones definidas kM tiene un valor definido para

cada enzima.
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Concentración de sustrato



Casos Límites

Cdo. [S] <<<< kMÝ la velocidad de la reacción depende de la [S], parte

inicial de la curva.

Cdo. la [S] >>> kM Ý la velocidad inicial de la reacción es prácticamente la

VMáx. (parte final de la curva).

Si la [S] = kMÝ VMáx./ 2.
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Linearización de la Ecuación de Michaelis

Ecuación de Lineweaver-Burk o doble recíproca

Permiten determinar

valores de kM y Vmáx.

partir de mediciones de

la actividad enzimática

a distintas [S].


