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Catalisis es, segun OstwaLrp (1), la variacién que se produce en la ve-
locidad: de las reacciones quimicas por la prescnma de sustanclas que no
aparecen entre Jos productos finales de reaccién.

El estudio de los fendmenos catalinicos presenta de dia en dia un in-
terés creciente, tanto por su aportacién a los problemas de la naturaleza
de las fuerzas quimicas, como al de $us aplicaciones técnicas tan im-
portantes, como al de sus relaciones con la biologfa. :

Los trabajos acerca de la catalisis se multiplican constantemente, y
hoy podemos considerar los fenémenos cataliticos como de los més im-
portantes dentro del campo de la Quimico-fisica, tanto pura como apli-
cada, formando un cuerpo de doctrina con sus métodos de trabajo pecu-
~ hares.

‘El desarrollo actual de los estudlos cataliticos es debido principalmen-
te a dos causas: :

a) Elinterés de la técnica. .

&) Los recientes progresos efectuados en las investigaciones sobre la
adsorcién y la cinética quimica. :

(1) Ostwarp: Physik. Z., 3, 313, 1902
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Respecto al interés .técnico, no hay que olvidar que no existe casi
nmguna reaccién industrial en la que se trabaje sin catalizador; no se
trata lnicamente de las grandes reacciones cataliticas: formacién de
amoniaco, de alcohol metilico; oxidacién del amoniaco, del sulfureso,
de la antraquinona; hidrogenacién del carbén, de la naftalina, etc., sino
también las reacciones, perfectamente conocidas, de la quimica orgini-
ca: reduccién del nitrobenceno para obtener la anilina, formacién del
dcido prilico y del benzoico, a partir de la naftalina, produccién del eti-
leno y del alcohol butirico, se efectian todas con ayuda de catalizadores.
A estas reacciones hay que agregar todas las fermentaciones, las cunales
son electuadas por intermedio de los biocatalizadores, que no otra cosa
son los fermentos.

RESUMEN HISTORICO .

Los fenémenos cataliticos se conocen desde muy antiguo, pero sin
conocer su accidn. En el mds antiguo experimento quimico de'la Hu-
manidad, la obtencién de fuego, juegan su papel los fenémenos cata-
liticos por intermedio del vapor de ‘agua, que permite la formacién de
llama. Después de ésté, quizd el mds antlguo fendmeno catalitico wtili- -
zado por el hombre sean los procesos enzimdticos, como la obtencién
del vino, la formacién del vinagre a partn- de los 11qu1dos alcohdlicos,
procesos en los cuales la naturaleza misma, sin necesidad del hombre,
proporciona el catalizador. Especialmente la fermentacién alcohélica es
la primera que aparece en documentos histéricos chinos, asirios 'y egip-
cios, si bien es en estos (iltimos en los tnicos que se nota un buen cono-
cimiento quimico. La primera vez que se utiliza un catalizador artificial,
es en la obtencién del éter a partir del alcohol por medio del dcido sul-
farico, efectuado por ¢l 4rabe espafiol ABu Musa Dscrasir, conocido
vulgarmente por GEBER, hacia el afio 730. Pero aqui todavia no era co-
nocida su forma de actuar; de aqui que dfirante mucho tiempo se cre-
yese que el éter sulfiirico contenfa azufre.

Es interesante observar cémo durante la época alquimista, aun sin
alcanzar ningin resultado practlco y de un modo muy desviado de la
realidad, la idea catalitica juega un papel preponderante en’ el pensa-
miento quimico de aquel tiempo. En este periodo se utiliza por primera .
vez, en las obras de Lisavius, la palabra catalisis, aunque con significado
diferente del actual. -

Es la época en la cual los alquimistas persiguen la «piedra ﬁlosofaln
o «Quinta essentia» o «Xerion», que habfa de curar todas las enferme-
dades y transmutar los metales en plata u oro «sin gastarse y sin sufrir
cambio alguno». Ademds, segin RocELIo BACON el doctor admirable,
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la piedra ﬁlosofal si bien se consumia, era tan poco, que se podia obtenér
un millén de veces de su peso en oro a partir del metal base, y, segiin
documentos atribuidos a Ramunpo LuLio, el doctor iluminado, que la
moderna critica atribuye a discipulos suyos, se llegaban a admitir nada
menos que diez billones de veces; en Paracirso, fundador de la «atro-
quimica», pueden verse conclusiones similares.

A mediados del 31g10 XVII, Le Frere v LEMERY observaron la for-
macién de 4cido sulfirico al quemar azufre en presencia de salitre, siendo
éste el primer estudio con base cientifica de un fenémeno catalitico. A fina-
les del s1g10 XVIII, PrIESTLEY vy DEman estudiaron la formacién de eu-
leno a partir de alcohol, utilizando dcido sulfirico como catalizador. En
1781 descubre ParMENTIER la sacarificacidn del almidén por los acidos,
y velnticinco afios después, De Saussiire mtroduce por primera vez el
concepto de aceleracidn de la reaccién.

También son de esta época los pnmeros trabajos sobre Ia catalisis de
superficie, como son- los de Van Marum acerca de la deshidrogenacién
del alcohol por los metales, los de DEiMann, Van Troostwijk, Lauwrem-
BERG y Bonp en 1797 sobre la deshidratacién de los alcoholes por la ar-
cilla. Pocos afios después de los trabajos de Kircanorr aclarando los fe-
‘némenos de sacarificacién, entre 1817 y 1823, Humpury Davy y DdsE-
REINER descubrieron e investigaron los fenémenos de incandescencia de
los metales en mezclas de aire y gases combustibles, demostrando su ac-
cién de presencia, produciendo el tltimo la inflamacién del hidrégeno
en ¢l aire por medio del musgo de platino en su lampara filoséfica. En
1820, Epmann Davy, con el negro de platno, oxidaba el alcohol etilico.
Por el mismo procedimiento, en 1831, PeLecrin y PHiLLIPs oxidaron el
anhidrido sulfuroso. Propiedades andlogas a estas del platino fueron en-
contradas en el oro, plata y vidrio por Durong y TuENarD. Este iltimo
estudid también la disociacién del amonfaco por los metales y por la
fibrina, y, en 1825, efectué Farapay la primera sintesis del amonfaco
a partir de sus elementos empleando catalizadores. Todo esto sin contar
la utilizacién de procesos cataliticos en la industria de estos tlempos, como
en la obtencién del dcido sulfiirico en las cdmaras de plomo etc.

Los trabajos de MITSCHERLICH sobre la formacién del éter sulfiirico
son cldsicos; en ellos demostré que la accidn del 4cido sulfirico era sim-
plemente de presencia o de contacto. Este autor denominé sustancias de
contacto a aquellas capaces de produc1r las reacciones con su sola pre-
sencia.

Reuniendo todos los expenmentos aislados, pudo BErzeLius, en 1836,
efectuar su genial sintesis y lanzar un nuevo concepto fundamental el
de catalisis, aunque todavia con ideas erréneas, ya que crefa que el cata-
lizador despertaba afinidades dormidas.
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C ONCEPTOS MODERNOS '

Los progresos de la quimico-fisica en los finales del siglo XIX aclaran
los conceptos de velocidad de reaccién y de afinidad quimica v permiten
a OsTwaLD enunciar su cldsica definicién de catalisis, dada en el primer
parrafo de este articulo. Con esto, resulta el estudio de la catalisis un
fenémeno preponderantemente cinético, La definicién de Osrwarp ha
necesitado aclaraciones, en especial en lo referente a la no modificacién
del catalizador. Seglin BREDIG (2), «catalizadores son todas aquellas sus-
tancias que hacen variar la velocidad dé una reaccién. Los catalizadores
durante su accién pueden permanecer invariables o variar, y en este 1lti-
mo caso deberan adin ser -considerados como catalizadores, en tanto no
exista relacién alguna estequiométrica entera entre la cantidad trans-
formada del llamado catalizador y las cantidades de las otras sustancias
O cuerpos reaccionantes.

En la actualidad, todavia hay bastante espirismo en los estudios cata-
liticos, ya que si bien se puede calcular aproximadamente un equlhbno
quimico, no se puede todavia prever la velocidad de una reaccién.

El concepto de catalisis trae aparejado que el cambio sea efectuado
por una causa energética material. Ya al principio del siglo XIX, Davy,
DoBeEREINER, BERZELIUS y posteriormente BUunseN y otros, diferenciaron
entre los cambios o transformaciones quimicas provocadas por influjos
fisicos puros, tales como presién, cambios de temperatura, influencias 6p-
ticas y eléctricas, etc., y las transformaciones quimicas que se efecthan por
medio de la intervencidn de sustancias materiales.

Si la catalisis es debida a una causa material, serd errénea la expresién
cuando se trate de un cambio puramente energérco. Sin embargo, la
absorcién de quantas luminosos al aumentar la enérgia del sistema puede
posibilitar una serie de reacciones en cadena y hacer entrar en juego una
" verdadera catalisis.

Tampoco podemos hablar de catalisis en los procesos en los cuales
tenemos una exaltacién del organismo por medio del sentido del olfato
o del gusto. De la misma manera, no se puede considerar como fendémeno
catalitico el modo mis o menos complicado y difuso de actuar las hor-
monas y vitaminas en el organismo, aunque aqui se cumpla una de las
condiciones del catalizador, que es: ‘que pequefas cantidades del mismo
producen la transformacién de grandes cantidades de sustancia. Unica-
mente podrf:mos hablar de catalisis cuando podamos formular quimica-
mente la reaccién que ha tenido lugar en el tubo de ensayo o en el or-
ganismo.

(2) DBrepic: Ulmaons Enzykl. 4. techn. Chem., 6, 670, 1909,
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Como 1indicio exteino de un proceso catalitico, puede servir el que:
Un Cuerpo que cataliza un proceso quimico, en el que toma parte durante
algin tiempo, permanece invariable. Esto es facil de constatar en los pro-
cesos heterogéneos, pero no asi en los homogéneos ni, espec1almente, en
los biocataliticos. De esta propiedad se deduce que el catalizador no cede
ni toma energia alguna del proceso en que interviene. Por tanto, es evi-
dente que un catalizador no podra producxr trabajo algund, por. lo cual
no modificard el equilibrio final de la reaccién, o, lo %ue es lo mismo, la
constante de equilibrio es independiente del catalizador. Los resultados
experimentales estin en perfecto acuerdo con esta propiedad fundamen-
tal del agente catalitico. Unicamente con catalizadores pertenecientes a
la clase de los fenémenos se ha observado que el equilibrio obtenido en
su presencia es distinto al alcanzado cuando se prescinde de ellos. Ahora
bien: los fermentos por efecto de su inestabilidad manifiestan una ten-
dencia a producir los llamados falsos equilibrios.

La definicién mads acertada del fendmeno catalitico ‘es la dada por
Mitrasch (3), segiin el cual: «Se entiende por catalisis la varniacién de
velocidad, la produccidn o desviacién de transformaciones termodini-
micamente pos1b1es por la presencia de sustancias que no se alteran, o
s6lo muy poco, quimicamentes.

TIPOS DE CATALISIS

Las reacciones cataliticas las podemos dividir en tres grandes grupos
con arreglo al sistema de agregacién que forme el catalizador con los
demds componentes. Estos son: Catalisis homogenea catalisis heterogé-
nea y catalisis microheterogénea.

Se denomina catalisis homogénea aquella en que el catalizador forma
con los cugrpos reaccionantes una sola fase (gaseosa o liquida). Estas reac-
ciones transcurren actuando el catalizador ba]o forma molecular o 1omca
En tales casos pueden aplicarse las leyes cinéticas ordinarias.

En la catalisis heterogénea existe una verdadera superficie de sepa-
racién entre el catalizador, o sustancia de contacto, y los cuerpos reac-

cionantes, en la cual tienen lugar los fendmenos de la catalisis. Mientras
que en la catalisis homogénea actGan las formas moleculares e iénicas,
la catalisis heterogénea, especialmente la catalisis de gases por cuerpos
s6lidos, es del dominio de las agregaciones, asociaciones y conﬁguraciones
quimicas complicadas, para las cuales el concepto de molécula sélo tiene
un sentido ficticio. El cuerpo sélido puede ser cristaloide, con estructura

]

{3) Mrrrascn: Naturwiss, 21, 727, 1933, '
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reticular regular o alterada, o también un cuerpo amorfo; también pueden
existir formas mixtas o de transicién. '

Entre la catalisis homogénea y la heterogénea tenemos la catalisis
mmroheterogenea en cuerpos de dimensiones coloidales. El estudio de los
sistemas microheterogéneos presenta bastantes complepdades Aqui tam-
bién se pueden formar combinaciones de adsorcién y hay que tener en
_cuenta posﬂnles complicaciones, como el paso de sol a gel y viceversa, la
separacién hidrolitica, etc.

Como formas especiales de la catalisis tenemos la catahsls negativa
y la autocatalisis.

La catalisis negativa es aquella que disminuye la velocidad de una
reaccion.

CINETICA DE LAS REACCIONES

Puesto que, segiin la definicién cldsica'de OsTwaLp de la catalisis, esta
clase de fenémenos cae por completo dentro del dominio de la cinética
qulmlca resultard que la marcha de la catalisis con el tiempo vendrd dada
en primer término por las escuaciones fundamentales de la cinética qui-
mica. _ :

La teorfa de la cinética quimica puede ser dividida en dos partes:

a) La teoria formal, que se refiere particularmente a la influencia
de la presién y de Ia temperatura y que nos da la posibilidad de clasi-
ficar las reacciones qu1rn1cas de una manera formal por medio de una
constante, que es caracteristica de la reaccién considerada.

b) La teoria molecular, que no se contenta por completo con estas
constantes, sino que tiende a penetrar més profundamente y a dilucidar
el mecanismo molecular.

La teoria formal se ocupa primeramente del estudio de la influencia
de la presién, lo cual permlte agrupar las reacciones qulmlcas en varias
clases, que son caracteristicas para esta teorfa macroscdpica.

Sila pres10n no ejerce ninguna influencia, la velocidad de la reaccidn

_permanecerd constante, aun cuando cambie la presién del gas que reac-
ciona, y tendremos . .

dt L
- — =k 1
dN . _ ()A

El nimero de moléculas que desaparece en la unidad de tiempo es
igual a una constante. La integracién nos da el nimero de moléculas
piesentes en cada momento
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N=N,—Kt - )

Este niimero disminuye, por tanto, linealmente desde N, niimero
de moléculas existentes en el tiempo t = 0, hasta cero. A una reaccién
de este tipo se la denomina de orden cero. No se ha observado ninguna
reaccmn de este npo en’ un sistema homogéneo, pero en sistemas hete-
rogenos y en reacciones catalizadas se han encontrado procesos que res-
ponden a.esta ecuacidn.

Puede ocurrir que el nimero de moléculas reaccionantes sea directa-
mente proporcional al nimero total de moléculas presentes. Para una
descomposicién que obedezca a una ley semejante, tendremos la relacién

. dN
—— = kN (3)
dt ;

que por integracic')n nos da
N = Nue_kit (4)

Esta ecuacién nos indica que la descomposicién no es lineal, sino que
comienza muy rapida y se va volviendo cada vez mas lenta. Las reac-
ciones que responden a la férmula (4) se denominan de primer orden
o monomoleculares.

Como e]emplo de reacciones monomoleculares tlplcas podemos escri-
bir las siguientes (4):

2N.Os ~—» 2N.0, + O, entre O' y 1060°
‘CHa .N=N.CH, —» N. + C,H. entre 280° v 350°
C:H, . N=N.CH, —» N+ CH, cntre 250° y 300°
CH,.0.CH; —» CH, + H: + CO entre 400° y 500°
IN,O -— 2N. + O, entre 700° y 1.000°

.

Si el ntimero de moléculas reaccionantes ¢s proporcional al producto
de las concentraciones de dos sustancias, tendremos

(4) DRamspercen: J. Amer. Chem. Soc., 51, 2,134, 1929 ——Voruen y Kuau.msnow': Z. physik.
Chem., 9, 141, 1930.—HixsgeLwoon ¥ Lrgann: J. Chem. Soc., 587, 1935.—CarisTiansen: J. chem.
Physics., 7, 653, 1939,
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dN .
—_— = kLN.N
. dt

ecuacién que se simplifica suponiendo iguales las concentraciones inicia-
leS entonces se Verlﬁcara

¢

3

dN
— — kN? : (5)
dt :
la cual integrada nos da :
Ne—N
N..N :

-

Expresién de las ecuaciones de segundo orden o bimoleculares, a la que
responden los procesos indicados a continuacién (5):

JHI —» H, + 1,
K +Cl, —» KCl+Cl
H+Cl, — HC+Q

Las reacciones de orden superior son mds raras. Hay que chfcrcncmr
sin embargo, entre orden de una reaccién y molecularidad de la misma,
conceptos que en los ejemplos puestos anteriormente coinciden, pero en
1a realidad sélo en pocos casos hay concordancia entre el orden de una reac-
cién y su formulacién estequiométrica. Siempre que nos encontremos
con una reaccién que al formularla aparezca como de orden superior,
podemos suponer que se verifica por intermedio de una serie de reaccio-
nes acopladas cuya molecularidad méxima serd dos o tres. :

ENERGIA DE ACTIVACION \

La velocidad de los procesos quimicos viene también afectada por la
temperatura. Los estudios de Arruentus, TrauTZ y HERZFELD han de-
mostrado que esta influencia puede expresarse mediante la relacién

k = Ac =W (7)

{5) HamssL ¥ Pogum: Z. physik. Chem., B. 11. 97, 1930.
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donde W* es la energia de activacién. ArrHENIUS explica esto suponiendo
que solamente las colisiones efectuadas por las moléculas activas pueden
ser efectivas. Si denominamos Z al nimero total de choques, tendremos,
mediante la ley de BoLtzmann, el nimero de los efectivos, que serd

-

Zog = Z.cm WIRT ®)

Si queremos comprender los procesos elementales, nos hara falta dis-
cufir parucularmente las dos cuestiones s:gulentes

a) ¢Cémo puede adquirir una m'olécula la energia de activacién?

b) ¢Qué sucede en una molécula activada?

S8i nos referimos exclusivamente a las reacciones térmicas, prescin-
diendo de las fotoquimicas, podemos contestar a la primera pregunta
suponiendo que mediante los choques lrregulares que sufren las moléculas
"a causa del movimiento térmico (6), puede incrementarse su energia hasta
alcanzar la de activacion.

Para la segunda cuestidn, debemos considerar que son posibles tres
casos diferentes:

1} Todas las moléculas activadas son desactivadas por chogues.—En
este caso no se verifica reaccién quimica.

2) Todas las moléculas activadas reaccionan.—Estamos en presencia
‘de una reaccién bimolecular y la vida media de una molécula activa debe
ser corta en relacién con el tiempo que transcurre entre dos colisiones.

3) Las moléculas activadas tienen las dos posibilidades: desactivacién
térmica por choque y desactiyacidn quimica por reaccién.—Si la vida me-
dia es larga comparada con intervalo entre dos colisiones, tenemos un
proceso monomolecular.

. Vemos de esta manera que los dos tipos de reacciones no son entera-
mente distintos ¥y que podremos transformar una reaccién monomolecu-
lar en bimolecular disminuyendo la presién, con la cual haremos mayor
el recorrido libre medio de las moléculas. En la practica se ha compro-
bado que todas las reacciones monomoleculares transcurren como pro-
cesos de segundo orden a presmnes reducidas. De la misma manera se
pueﬁe transformar una reaccién bimolecilar en monomolecular por au-
mento de la presidn, como se ha visto, p. €]., en la descomposicién del N,O.

(6) Fowremn ¥ Rinran: Proc. Roy. Sec., A, 113, 570, 1927,
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CATALISIS HETEROGENEA

§i para el estudio de la catalisis heterogénea basta con aplif:ar la teoria
cinética, por no verificarse las reacciones mas que por choques molecu-
lares o por activacién, en el caso de que los procesos se verifiquen en
sistemas heterogéneos el problema se complica. En la catalisis hetero-
génea tienen lugar, simultineamente a los tipicos de la cinética y pro-
cesos de difusidn de una fase en la otra, reacciones en la superficie de
‘separacion de las fases con intervencién de fenémenos de adsorcién.

Las reacciones catalizadas transcurren con una energia de activacién
disminuida. Como e¢jemplo, podemos poner lg descomposicién térmica
del N.O (7), que, en sistema homogéneo, transcurre con una energia de
activacién de 55.000 cal. Si la transformacién se hace en la superficie de
un catalizador, este calor de activacién disminuye, y asi tenemos que
sobre platino es 32.500 cal., sobre oro de 29.000 y sobre bauxita es de 25.000.

ADSORCION DILUIDA

En el caso de la catalisis de contacto es de sumo interés conocer la
estructura de la superficie del catalizador, ya que es en ella donde tienen
lugar las reacciones. Una de las caracteristicas de un catalizador es su
superficie especifica. Para determinarla se hace uso de los fenémenos
de adsorcién. 5i tenemos una especie de moléculas, que se reparten Ny
al estado libre y Ny al estado adsorbido, la relacién entre estas dos can-
tidades Ny y Ny viene dada, segin las leyes de la mecénica estadistica, por

N a \',rﬂ. N
= ifkT (9)
N ¢ Vi

donde V, nos da el volumen, en el cual consideramos que existe una mo-
lécula adsorbida, mientras que Vy es el volumen al estado libre, o sea ¢l
volumen de gas empleado, 1 es igual a la energfa de adsorcién, esto es,
la diferencia de energia potencial entre el estado libre y el adsorbido. -
La ecuacién anterior (8) s6lo es valida si el nimero de moléculas adsor-
bidas es pequeiio, es decir, si cada molécula adsorbida puede ocupar todo
el volumen V, . 8i la concentracién de las moléculas fijadas es el volu-
men V, fuese mayor, se debe emplear otra relacién en la cual se shsti-

(7) Sawcmo: Anal, Soc. Esp. Fis. Quim., 33, 854, 1935,
(8) Languuin: J. Amer. Chem. Soc., 40, 1.385, 1913,
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tuya Vy por (Va —Nyu q), de la misma manera que en la ecuacién de Van
DER WAALS se sustituye v por (v—b); o significa la superficie elemental

que una molécula adsorbida necesita para si. Se obtiene la siugiente ecua-
cién mds complicada:

Na Va _Na J
— cifk'.l' (10)
. N Vi

Si dnicamente queremos estudiar las superficies sin que nos interesen
demasiado las leyes de la adsorcién misma, podremos referirnos a los es-
tados diluidos y servirnos de la ecuacién (9), que podemos transformar
en la

N¢
Ny =V . e & 5T
Vi

Vj es el volumen de la adsorcidn, que podemos dividir en dos factores:
o superﬁc1e del cuerpo adsorbente, y
¥ = espesor de la capa fijada.

Nt
—— nos da directamente la presidn exterior, por lo tanto obtendremos
Vi
Ny = o & p. e T
Ng 1
In— =Ino & +
P kT

Midiendo N, 2 temperaturas diferentes, podremos determinar el

P

producto o 3 y el calor de la adsorcién 1, ¥, ya que el valor de @ puede

ser considerado andlogo a 14, podremos determinar la extensién y la ac-
tividad de una superficie dada.

Como es natural, se debe considerar unmicamente la parte lineal de
la isoterma, y es necesario que la superficie a que se apliqué sea bastante
homogénea; esto quiere decir que no deben tener centros activos, que
adsorberian el gas empleado, desprendlendo un gran calor de adsorcién.
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Por esto-cs prefefible emplear N, 6 Ar como patrones para las superficies
que se quieran medir.
Se puede comprobar el método de dos maneras (9):

a) Midiendo directamente 1.
b) Midiendo directamente o .

Damos resultados obtenidos por los dos métodos:

a) Medida directa de i—Se han obtenido los siguientes resultados:

SUSTANCIA CALCULADO OBSERVADO
N, sobre SO, ......... 2500 cal/Mol 2650 cal/Mol
CH. sobre S10; ......... 7200 cal/Mol 6650 cal/Mol
CH. sobre U;O; ......... 6500 cal/Mol 6980 cal/Mol

Como se ve, la concordancia es satisfactoria.

b} Medida directa de ,.—Utilizando algunas muestras, en las cuales
se podia medir la superficie geométricamente; p. €j., hilos de vidrio or-
dinario, de vidrio pirex, de cuarzo, hojas de aluminio, etc., se han ob-
tenido los resultados siguientes:

MEDIDO
SUSTANCIAS CALCULADO GEOMETRICAMENTE

Vidrio ....... [ 35

, 1,0
Pirex ..ooovvvviiiienn, eee 2,8 1,0
CUArzo ...oovciiiiiiiiind 2,6 ‘1,0
Vidrio ...t 7.3 1,0
Al TR, - 8,7 1,0
Pt, pulido .............cos 1,6 1,0
Cu pulido ...l 1,3 1,0

Se ve que la superficie es casi siempre un miiltiplo de la superficie
geométrica.

(9 Kauperen y Scmusten: Z, physik. Chem., A, 142, 280, 102)
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Estudiando sustancias con una gran superficie especifica, se han obte-
nido los resultados siguientes:

SUSTANCIA o« EN CM? POR GR. DE SUSTANCIA
Carbén médico ................. ‘ 8.10®
PAT carbén técnico........... 4.10°
“Carbén ZnCly .....ocooinoo. 7108
S10: 1.10°
Bauxita (Alzos) ................ ' 7.10*
Piedra pomez ................... 2.10¢
Ni pulvenzado 4.8.10°
Ni coloidal ....... S s 2.10°
Barita pulverizada ............. 2.10°

MECANISMO DE LA CATALISIS HETEROGENEA

Al estudiar superficies no homogéneas se han obtenido resultados
sorprendentes. Asi en la bauxita natural (10), impurificada por éxido férri-,
co, se ha encontrado que la superﬁcie consta de dos partes, 5.10* cm®/gr.
presentan un calor de activacion de 6.000 cal. y 5.10° cm?*/gr. tienen un
calor de adsorcién de 24.000 cal. para un mol. de alcohol. Esto qmere
decir que el 10 por 100 de la superficie es activa, lo que indica la exis-
tencia de 1,5.10" puntos activos repetidos en la superficie de 1 gramo .
de sustancia. _

El poder catalitico se encuentra exaltado en los llamados catalizado-
res mixtos, cuya accién es superior a la suma de las de los componentes
aislados. Desde las investigaciones de H. §. TavLor (11) se sabe que las
sustancias mixtas de contacto muestran en su superficie puntos o centros
activos en diferente grado, los cuales son, por regla general, los lugares
donde la accién catalitica se muestra con mds intensidad. Estos puntos

"activos. son los que presentan una energia de adsorcién mids elevada. que
la normal.

La distribucién general de un proceso catalitico puede resumirse de
la siguiente manera:

1) Adsorcién normal. ‘ ‘

2y Difusién a los puntos activos; adsorcién por los PUNtos activos.

(10) Sancmo, loc. cil. )
(11) H. 8. Tavrown: Proc. Roy, Soc., A, 108, 105, 192.) Schmidt. Z. Physik. Chem., A. 165,
133, 1933, ) ’



388 J. SANCHO

3} Reacciones con energia de acuvacién disminuida.
.+ 4) Los productos de la reaccién abandonan los puntos actives, de-
jindolos libres para una nueva reaccién (desorcién activada).

5) Desorcién normal. _

El mecanismo de las reacciones en los puntos activos estd en discusidn,
es probable que las oscilaciones internas de la molécula adsorbida vengan
aumentadas por la adsorcién especifica. Cada oscilador puede efectuar
aproximadamente 5.10" oscilaciones durante la vida media de una mo-
lécula fijada sobre un punto activo.

" CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES |

En la actualidad se pueden establecer ciertos grupos de catalizadores.
1. Reacciones de oxidacidn:

NH, -+ 20, —> HNOs -+ Hzo ,'"
se emplea: Pt, Pd, MnQO,, Fe,0;, Co,0;, etc.

P,+loH,0 —» 2P.0O;+loH.; se emplea: Fe.0;, Cr,0,, AlLO;,

CH,CH,OH -—» CH,COH+H,; se emplea: CrQOs,, MoO,, V.0,

2CH,COH + O, —» 2CH,COOH; se emplean: UQ,, CrO,, V.0,
Naftalina + Acido ptilico —» Acido benzoico; se emplea:

Crgox, FE203, MOOa, UOz,VzO.s -
Antraceno —-3 Antraquinona; se emplea: los mismos.
Parafinas al estado liquido - 0. —» Acido grasos; se emplea:

NiO, CuO, sales de manganeso, estearato de manganeso, estearato de cinc.

2. Hidrogenaciohes:

Adicién de H. al doble enlace Pd, Pt, N1, Co, Cu,
Benceno + 3H. —» Ciclohexano finamente divididos
Naftalina —» Tetralina, hexalina, decalina, etc. '
Endurecimiento de grasas.
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Reducciones:

CO +3H; —» CH, a presién normal; se emplea: Ni, Co, Fe, Pt
CO+2H, — CH;+0OH a presi(’)n elevada; se emplea:
- Fe.0,, ALO,, ZnO, Cu0, Cr,0;
CO +2H, —» alcoholes superiores; se emplea:
Ce, Cr, Mn, Mo +Na., O, etc.
Niwobenceno —-» Anilina; se emplea: Pd, Ni, Cu

Hidrogenacién del carbén: Los productos inicales contienen bastante.
azufre que envenena los catalizadores ordinarios; por ello se emplean
los éxidos y los compuestos de molibdeno y wolfranio; p. ej.,, MoO, Mo§,
WO, utilizados por Kravch y Prer. . -

3. Reacciones de hidrogenacion (cracking):

Butano —» Butadieno; se emplea: AlCl, ZnO +FePO,, CrPO,
2CH; —» Difenilo+H.; se emplea: ZnO, AICL, BF,
Etilbenceno ——» Estireno+H:; se emplea: Zn0, Fe,O,, Cr.O;

4. Separacion de agua:

CH.CH.OH -—» CH, : CH.+H.0; se emplea:
Al,Q,, Fe.0O,, AIPO,, WO,

Estas reglas no.pueden servir para encontrar el grupo que debe con-
tener el catalizador mds activo; pero en todos los casos serd necesario
perfeccionarlo.

Los estudios de Baker y otros autores (12) han demostrado el poder
catalftico del agua. Reacciones que ordinarlamente transcurren incluso
en forma explosiva, cuando las sustancias estdn completamente exentas de
humedad no reaccionan.

EJEMPLOS DE REACCIONES CATALIZADAS

Vamos 4 ver primeramente una reaccién catalizada en la cual se
puede probar que se ha formado un compuesto intermedio; ésta es la

(12) Baker: J, Chem. Soc., 611, 1804.—Corux y Serrra: Z. physik. Chem B. 9, 401 1930.—
Sancme y Moues: Anal. Soc. Esp. Fis. Quim., 36, 701, 1932 y 31, 172, 1933.
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sintesis del amoniaco. El equilibrio de esta reaccién fué estudiado por
Haeer (13) y NErnsT, v se ha encontrado que el rendimiento en amo-
niaco viene aumentado por la presién empleada de acuerdo siempre con
las leyes de la termodindmica.

Por otra parte, la temperatura disminuye la cantidad de amoniaco
formado, y por lo tanto se debe trabajar a temperaturas lo més bajas
posibles. Pero es necesario tener una vélocidad suficientemente grande,
y para ello es necesario emplear temperaturas de alrededor de los 500°.
Pero, igualmente, a estas temperaturas elevadas no se obtendrd una ve-
locidad que proporcmne la postbilidad para un .proceso quimico, apro-
vechable, sin emplear catalizador. Se utiliza

Fego:g + Algoa -+ Kgo

reduciendo el sistema por el hidrégeno.

FRANKENBURGER ¥ sus colaboradores (14) han estudiade muy exacta-
mente las reacciones quimicas y la cinética de la formacién y de la des-
composicién del NH, sobre superficies de contacto parecidas y han en-
contrado "lo siguiente:

1} El nimero de puntos activos es muy pequefio.

2) Los puntos activos pueden disociar el N, y forman un compues-
to superficial, FeN, del cnal no se conoce su existencia normalmente.

3) En la superficic quedan siempre dos FeN muy préximos, y si un
hidrégeno adsorbido choca con un par de estas moléculas FeN, pro-
duce un imida de hierro, FeNH. Los autores han logrado demostrar que,
en efecto, una capa monoatémica de hierro reacciona con el N. con for-
macién de un nitruro FeN y este nitruro puede ser reducido por el H,
dando una imida de hierro FeNH. Pero todos estos compuestos pierden
su estabilidad relativa 31 se les arranca de la superficie en la que se han
formado.

4) La imida de hierro es reducida a amonfaco por una molécula H.,
v esta molécula saturada se marcha del punto activo, dejandolo libre para
efectuar un nuevo proceso elemental.

La accién del ALQO, en el contaceo parece ser el de una especie de
sustancia protectora. Si se coloca Fe.O, puro, se observa durante la re-
duccién la formacién de grandes cristales, quedando por tanto, la super-
_ficie muy disminnida. Con el Al;O; se obtienen al principio cristales mix-

© (13) Hasem y Vox Anxor: 7. anorg. Chem., 42, 111, 1904,
{14) Fraxkessurcen ¥ colaboradores: Z. Fleetrochem., 39, 45, 97 y 39, 1933.
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tos y después de la reduccién las moléculas de ALO; parecen estar dis-
persadas muy finamente en el hierro e 1mp1den una recristalizacién raplda :

Ahora vamos a considerar una reaccién que ha sido estudiada por
SCHUSTER (15) la hidrogenacién del etlleno Para emplear el método de
las capas monomoleculares se ha construido un modelo de un catalizador
distribuyendo una cierta cantidad de Ni o de Fe sobre la superficie de
un carbén activo. Se puede demostrar que la-actividad del catalizador
es absolutamente proporcional a la Cantldad de metal emp]eado por
lo tanto,. podemos suponer que los puntos activos, en esta reaccion, estén
formados por.los dtomos o grupos de atomos de Ni o de Fe.

La superficie del carbén empleado era...... 4.107° cm®/g
Calor de adsorcién para el argon............ 3100 cal/mol
El mismo valor determinado directamente. 3300 cal/mol
Calor de adsorcién del etileno.................. 7900 cal/mol
El mismo valor determinado directamente. 9700 cal/mol
Calor de adsorcién del etano................... 7500 cal/mol
El mismo valor determinado directamente. 8500 cal/mol
Calor de adsorcién para el hidrégeno....... 1000 cal/mol

La reaccién de la pelicula se efectia por una adsorcmn del gas em- -
pleado: la presién disminuye continuamente. .

Sobre la superficie del carbén empleado existen los centros activos que
parecen estar formados por los dtomos del metal utilizado. En efecto,
se ha podido comprobar que el nimero de centros activos es siempre del
misme orden de magnitud que el de dtomos de metal contenidos en
el carbén. Estos puntos activos son siempre ocupados por moléculas de
ctileno, que se adsorben con fuerza considerable: el hidréger_lo es adsor-
bido sobre la superficie entera y cjecuta aqui los movimientos de un gas
en dos dimensiones. Si durante uno de sus movimientos térmicos llega
'a un centro activo, reacciona con el etlleno en ¢l fijado, dando una mo-
lécula de etano.

Tendremos, por'tanto, una recaccidn del orden cero si mantenemos
constante la presién del hidrégeno. :

Si la concentracién del etileno fuese muy pequeda, tendriamos una
reaccién de primer orden, ya que habria puntos activos no ocupados y
la velocidad de la reaccién disminuirfzx con el nimero ‘de moléculas de
etileno todavia presentes. La superficie entera juega el papel de un reci-
piente de reserva para la reaccién’ catalizada.

La influencia de la temperatura es muy pequefia, la energfa de acti-

(13) ScousteEr: Z. Eleclrochem., 38, 614, 1932
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vacién es aproximadamente de 2500 a 3000 cal/Mol. Esto es.notable,
pero otras reacciones del mismo tipo huestran el mismo efecto:

CaH, o, 4800 cal/mol
Ce—CH: [T RTRTR 6800. cal/mol
B—CHs oo 5600 cal/mol
150 — Gl o e 6400 cal/mol
CHyo oo U FUPSI 6000 cal/mol

Por tltimo, se ha discutido la posibilidad genéral de los procesos de
resonancia y se ha demostrado que probablemente se tiene aqui una se-
gunda clase de catalisis heterogénea: La energia de activacién no_ estd
disminuida por el catalizador; pero el catalizador fuerza a las moléculas

~resenancia y-se h&dﬂ@strado—que«prohablemﬂntersegtlcne agui-una-se-
sonancia c@toj;necamca

BERRATA.-~La linea 12 de esta pagina suprimase totalmente y sustitiyase
por: «a tomar posiciones fijas ¥ aumenta, por tanto, la probabilidad de una re-»



