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PROBLEMAS DE FUNDAMENTOS DE CINETICA QUiMICA APLICADA
TEMA 5. CATALISIS HOMOGENEA

1. El mecanismo de reaccion de la hidrélisis de ésteres mediante catdlisis acida especifica
esta formado por dos etapas: una primera rapida donde el éster S se protona, seguida por
una segunda etapa mas lenta en la que se produce la reaccion con agua, R, y da lugar a los
productos P. Deducir la ecuacion cinética en funcion de kg, k4, y ko.

S+H* Q@E}» SH*

SH*"+ROB_P+H"

2. El mecanismo de reaccion de una condensacién aldol mediante catélisis basica especifica
esta formado por dos etapas: una primera rapida de ionizacion del reactivo SH con una
base B, seguida por una segunda etapa de reaccion lenta que conduce a los productos, P.
Deducir la ecuacion cinética en funcion de ki, k., y ka.

SH +BQ[§3E1»S'+BH+
S +ROM_P

3. Para algunas reacciones de carbonilacién de aldehidos y cetonas se ha propuesto el
siguiente mecanismo de reaccidén consistente en: una primera rapida de protonacion en
equilibrio, una segunda etapa también rapida de adicion vy, finalmente, una etapa mas lenta
de transferencia del protén a una base para formar el producto P. Deducir la ecuacion
cinética en funcién de ki, k4, ko, K5 ¥ Ka.

S+H+<D_[§_3ﬁ*SH+

SH*+R O PH*
PH"+BO8_P+BH"
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PROBLEMAS DE FUNDAMENTOS DE CINETICA QUiMICA APLICADA
TEMA 5. CATALISIS HOMOGENEA

4. Un ejemplo ilustrativo de la catélisis homogénea en fase gas es el efecto catalitico de los

halégenos (X;) en la descomposicion del ozono:

20, diH5 30,
El mecanismo de reaccion se cree que es el siguiente:

X, 00- X +X

X +0, 00 XO +0,
X0+0,00- X +0, +0,

X+X0O0O- X,
¢ Cual es la expresion de la velocidad de formacion de O,?
¢Es X, un catalizador en la descomposicion del ozono? ¢Por qué?

5. La realizacion de unos experimentos de hidrélisis de acetato de p-nitrofenilo en una
disolucién tampon a 30 C, llevo a la conclusién de que se trataba de una reaccion de
primer orden. La siguiente tabla muestra los valores de la constante cinética aparente (k’)
en funcion de la concentracién de imidazole (cat.), Im:

Im, mol I* k', min?
0 1,91-10°
0,5-10* 2,34-10°
1,0-10* 2,72:10°
1,5-10* 3,16-10°
2,0-10° 3,64-10°

Determinar el valor de la constante cinética de las reacciones catalizadas y no catalizadas.
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PROBLEMAS DE FUNDAMENTOS DE CINETICA QUiMICA APLICADA

TEMA 5. CATALISIS HOMOGENEA

6. La descomposicién en fase liquida de H,NNO, catalizada por el i6bn acetato es una reaccion
de primer orden con respecto al reactivo. A partir de los datos incluidos en la tabla, formule
la dependencia de la constante cinética de la reaccién catalizada en funcion de la
concentracion del catalizador homogéneo.

Cacetato, mol I'(x10%) k, s*(x10°)
3,55 3,53
3,97 3,90
4,14 4,10
6,83 6,35
9,61 8,76
10,2 9,2
13,6 12,1
15,8 13,3

7. La descomposicion irreversible en fase liquida del reactivo A en presencia del catalizador B.
El tiempo necesario para alcanzar el 50% de conversidon de A esta incluido en la siguiente
tabla para diferentes valores de concentracion inicial de A y concentracion de catalizador.
Determine los 6rdenes de reaccion con respecto al reactivo A y al catalizador B, y estime el
valor de la constante cinética de la reaccion.

1

Cho, Mol I Cg, mol I t, min
1 0,001 17
1 0,002 12
2 0,003 9,8
2 0,004 8,5
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PROBLEMAS DE FUNDAMENTOS DE CINETICA QUiMICA APLICADA

TEMA 5. CATALISIS HOMOGENEA

SOLUCIONES

1. r,=kKCC,.C,

k,K,

2. r,="2Lc,C, C,

bp

3. n=kKKK, CCC,,.

1/2
a. —r03=3k2(%j ci’c,

4
5.  ko=1,910° min™; k;=8,5 | mol* s*
6. ko=7,36M10° s k;=8,18110° | mol?* s*

7. na=1:ng=0,5; k=1,29 I¥?> mol? min™*
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