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CAPITOLUL 5
CINETICA REACTIILOR CATALITICE

Fenomenul de cataliza reprezinta fenomenul de modificare a vitezei
reactiei chimice si de orientare dupa o anumita directie, a unei reactii chimice,
termodinamic posibila, sub actiunea unor substante specifice, numite cataliza-
tori, care practic nu se modifica cantitativ Tn urma procesul ui.

Reactiile catalitice sunt reactiile la care participa catalizatorii. Peste
90% din procesele din industria chimica sunt procese catalitice.

Catalizatorii sunt substante care accelereaza 0 anumita reactie chimica
sau biochimica, participa lareactie dar lafinalul acesteia starea si cantitatea lor
ramane neschimbata. Sunt numeroase sisteme farmaceutice care provin, sau
participa la reactii catalizate de diversi catalizatori, reactiile desfasurandu-se
ntr-o singura faza.

Catalizatorii prezintd o specificitate ce variaza in limite foarte largi. De
exemplu, acizii catalizeaza numeroase tipuri de reactii chimice, pe cand enzi-
mele catalizeaza ,,in vivo'’ un singur proces biochimic bine determinat.

In calitate de catalizatori pot functiona substante diferite ca natura
chimica, stare fizica, compozitie, ca de exemplu: acizi, baze, saruri, metale,
oxizi metalici, compusi de coordinatie, etc.

Daca prezenta catalizatorilor Tn mediul de reactie accelereaza viteza
reactiei, fenomenul este definit drept cataliza poztiva, iar daca 0 micsoreaza,
atunci vorbim de catalizi negativa.

Aceste variatii se raporteaza la viteza reactiei produsa necatalitic, cand
toate celelate conditii de regim operational sunt identice. Cele mai multe si mai
importante cazuri practice sunt cele de cataliza pozitiva.

Cand reactantii si catalizatorul se afla dispersati la scarda moleculara
formand o singurd fazd (lichid, vapori sau gaz) transformarea chimica se
produce printr-o reactie de catalizd omogena.

Cand catalizatorul este insolubil Tn mediul de reactie si formeaza o faza
distincta, de obicei solida, transformarea are loc printr-o cataliza eterogena. n
acest ultim caz, deoarece reactia se produce la contactul dintre faze — reactantul
gazos sau lichid si catalizatorul solid — procesul este definit deseori drept
cataliza de contact.
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Desi pot fi Tncadrate in clasificarea generala a reactiilor omogene sau
eterogene, procesele biocatalitice a caror viteza este reglata de enzime si bio-
catalizatori, constituie o categorie speciala de reactii catalitice.

Reactiile catalitice sunt reactii cu secvente inchise, in care centrele
active nu provin din substantele initiale, ci sunt substante straine.

Catalizatorii accelereaza numai reactii elementare posibile termodi-
namic, adica reactii care se desfasoard cu scaderea entalpiei libere, Tn sensul
stabilirii echilibrului. De aceea se spune ca selectivitatea este o caracteristica
foarte importanta pentru catalizatori.

Clasificareareactiilor catalitice:

Cataliza omogenda — cand catalizatorul si reactantii se afla in aceeasi
faza (lichida sau gazoasa)

Cataliza eterogena — cand catalizatorul si reactantii se regasesc in
faze diferite iar reactia are loc la interfata solid-gaz sau solid-lichid.
Tn acest caz, de reguli, catalizatorul este faza solida

Cataliza enzimatica — cand catalizatorul este o enzimia (bioca
talizator)

Cataliza negativa — cand catalizatorul micsoreaza selectiv viteza de
reactie. Inhibitorii sunt de asemenea substante care micsoreaza
viteza de reactie, dar ei se consuma in timpul reactiei.

Unele substante, adaugate procesului chimic au proprietatea de a
mari/micsora activitatea catalizatorilor, respectiv viteza de reactie.

Astfel, se disting:

Promotori — substante care maresc considerabil activitatea catali-
zatorilor; Tn absenta catalizatorilor, promotorii nu maresc viteza de
reactie;

Otravuri — substante care au capacitatea de a reduce sau de a anula

activitatea catalizatorilor;

Inhibitori — substante care micsoreaza viteza de reactie, actionand

asuprareactantilor, si nu asupra catalizatorilor. De exemplu:

v Tnnegrirea legumelor si fructelor este cauzata de reactii de
oxidare n aer; acidul ascorbic (vitamina C) impiedica reactia
de oxidare, actionand cainhibitor;

v' etraetilplumbul  (CoHs)4Pb, este un inhibitor a reactiei de
oxidare spontani a benzinei; acest aditiv adaugat benzinei ince-
tineste arderea, asigurénd o vitezi moderata procesului de
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combustie; din acest motiv tetraetilplumbul este numit antide-
tonant.
O caracteristica importanta a catalizatorilor este selectivitatea manifes-
tata prin faptul ca au capacitatea de a favoriza numai o anumita reactie, din mai
multe posibile.

5.1. Cataliza omogena

Atunci cand catalizatorul si partenerii de reactie se gasesc in aceessi
faza, este vorba de catalizz omogend.

Catalizatorii omogeni cei mai folositi sunt acizii si bazele, ionii meta-
lelor tranzitionale si complecsii lor, enzimele, fermentii.

Actiunea catalizatorului constd Tn reducerea energiei de activare, chiar
dacia mecanismele difera in functie de cazul concret.

Pentru o reactie de forma:

A+B—= A+ B

Mecanismele cele mai frecvent intélnite in cataliza omogena sunt:
K
1. A+B+C—=[A.B.Cl=4+B +C
unde:
A, B — reactanti
€ — catalizator
A + B* —produsi dereactie

Tn figura 10 se poate urmari graficul reactiei catalizate si necatalizate

By, =F"— Er'ﬂmmra';t

E:r(r'ﬂ:m;tﬂ catatiaati) = E:r(r'ﬂmt;ta mecataiizoth)
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_____ i
_A+B+C

Coordonata de reactie

Fig. 10. Variatia E, in functie de evolutia
Tntimp aunei reactii catalizate si necatalizate

2. At+U=40
AC+B—=A+E+C

Initial se formeaza o combinatie intermediara intre unul din reactanti si ca
talizator, care reactioneaza cu celalalt reactant eliberand catalizatorul (figura11).

E, |

A+R+(C

A+BC

Coordonata de reaciie

Fig. 11. Variatia E,, Tn functie de evolutiain timp a unei reactii
necatalizate si catalizate in 2 etape succesive
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3. A+C m L
C+B—=B+C

Initial se formeaza un compus €' derivat din catalizator, care reactio-

neaza cu celalalt reactant reformandu-se catalizatorul.
Exemple pentru acest mecanism sunt reactiile redox.

5.2. Cataliza eter ogena

Cand reactantii unui sistem sunt in diferite faze (lichide sau gazoase),
iar catalizatorul este in faza solida, reactia se petrece la interfata; este o cataliza
eterogena.

Primele reactii de contact de importanta tehnica au fost:

— sinteza acidului sulfuric prin oxidarea dioxidului de sulf pe contact

de Pt (1831);
— sinteza acidului azotic prin arderea amoniacului pe contacte de Pt
(1836).

Mai térziu se aplica industrial cataliza eterogeni la:
hidrogenarea si dehidrogenarea substantelor organice pe catalizator
de nichel (Sabatier, 1896);
sinteza amoniacului din elemente pe catalizator de Fe depus pe
diferiti oxizi (Haber — Bosch, 1908-1914);
sinteza Fischer — Tropsch (1923-1935);
reformarea catalitica (1949-1955).

Toate aceste procedee se aplica si astazi, unele cu catalizatori diferiti.

Primele incercari de a explica fenomenul catalizei eterogene dateazi de
lainceputul secolului trecut.

Toate teoriile asupra catalizel eterogene redau anumite aspecte ale feno-
menului, dar nu dau un tablou de ansamblu. Cunostintele empirice si experienta
au avut un rol hotarétor in alegerea catalizatorilor (pentru a realiza catalizatorul
fier —alumina, oxid de potasiu Tn sinteza amoniacului s-au incercat peste 20.000
de probe).

Oricare ar fi mecanismul prin care contactul cu suprafata catalizatorului
mareste viteza de reactie, aceasta crestere este determinata de scaderea energiel
de activare areactiei.
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