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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

18.12 Solucion: Partiendo del nimero de colisiones dado por laesigeiexpresion

p PiNa\ (PNa) , (8RT 5 /PINA\ [(PoNa\ o [StkpT\?*
= = ag
12 RT RT UM RT RT )48\ xu

ny = ne = n 'y aplicandole el factoé— para no tener en cuenta dos veces las colisiones, se
obtiene que las colisiones efectivas son

1
1 (PINsA\”  (8RT\? o o [mkgT
Zy == A =2 \ ==
" ( RT > <7TM1> " oan m

siendoM; el peso molecular y» la masa de la molécula.

18.13 Solucion: Elndmero de colisiones con energia superior adegémde activacion es

2 ) B,
) (r1 4 re)°ninge” FT

y entonces la constante de velocidad vendra dada por

87RT\ * )
kp( ; ) (r1 + ro)2e” 7
122,74

18.14 Solucion: Por analogia con las reacciones bimoleculargecés el niUmero de colisiones que superan

el umbral de la energia de activacion e incluyendo un factor que absorbe todos los factores a
excepcion de aquél, tenemos

1 1 E E
k=p 82132 (ry 4+ 12)%(re + 1 25\/RT< + >5R%Z e~ RT
p ( 1 2) ( 2 3) e s 123P

Z123= velocidad de colisién por unidad de concentracion

18.15 Solucién: De acuerdo con la teoria de Lindemann podemosestalel mecanismo
ki
CH3;NC+R = CH3NC*+R
k—1
CHsNC* 22 py

La ecuacion de velocidad es
d[CH3NC]  kok;i[CH3NC][R,]

dt kE_i[Ri] + k2
Para que sea un proceso de primer orden se tiene que dar que
d[CHsNC
dCHNC] _ k[CH3NC]
dt
para lo que es preciso que
kak1[Ri] k1ko

k= _

kiR +ka kg + [g—?]

A bajas concentraciones

k1ko

k_q

y k es independiente diR]; si k2 > k_1[Ri] kK = k1[R:1] y la constanté: depende dé¢R,]

k/’_1[R1] > ko = k=
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18.16 Solucioén:

18.17 Solucion:

18.18 Solucion:

18.19 Solucioén:
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en primer orden.

Teniendo en cuenta que, segun la teoria de casjtamconstante de velocidad viene dada por

1 1

kE=p (%) ® (r1+r2)%e~7#, el factor de frecuencia vendra dado pbe= (%) i+
r2)? donde hemos prescindido del factor estégico

La velocidad no es de primer orden, ni siquieraetaen definido, pero como

Rl = FRa[R]
Rl =+
ka[Ras] + k3
y la Gltima reaccion se puede interpretar como una reaccién unimolecular, por tanto,
v = k3[R]]
con lo que
d[P] _ ksk1[Ras][R1]
dt kQ[RM] + k3
Si
ksk1[Ras]
Ry| =~ cte = k= ——————
[ M] cte kQ[RM] +l€3

conlo que% = k[Ry]. Invirtiendo los dos miembros tenemos

1 ko 1

- = —— +

k kski  k1[Ru]
por lo que representando los valores empiricog dieente aﬁ, la pendiente vale;j; y la
ordenada en el origeg-—.

Con la definicion

_ kski[Ry]
 k2[Ru] + ks
con lo que podemos escribir la ecuacion de velocidad
d[P]
dt
con lo que finalmente podemos escribir
1 ko 1
—_— = —
k kski  k1[Ra]
Construimos la gréfica}‘;— frente a|R),] de cuya pendiente y ordenada en el origen pode-
mos obtener los valores de las diferentes constantes. En la Figura 18.6 vemos la represen-
tacion grafica de los datos de la tabla del enunciado cuyo ajuste lineal viene dado por la rec-
tak~! = 3.0769 10~° + 0.0240[R,,]~*. Del valor de la pendiente deducimos glie =
70515 = 4.16 10 M~' s~! y de la ordenada en el origen, al haber efectuado la traslacion de
0.042307692, deducimos q%% = 0.042307692 — 3.0769 10~5 ~ 0.042307692 = z—i =

ky - 0.042307692 = 1.76 10°M L.

= k[Ry]

Las moléculas poliatdmicas tierBsn— 5 0 3n — 6 grados de libertad de vibracion, de modo
Ea 7 . . .
que’;—; > e~ ®r, con lo que es mayor que lo que propone la teoria de colisiones simple. Para
., . . . . . , . ki _Ea
una reaccion que implica un solo grado de libeitadl (molécula diatomica)’ = e~ 77 .
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18.20 Solucion:

18.21 Solucioén:

18.22 Solucioén:

o 50 100 150 200
VIR,] M)

Figura 18.6 Representacion de k="' frente a 1/[Ra].

Para que la reaccién en apariencia sea unimotedelae cumplirséi% = Ek[R;], conk =
%. Siks[Ras] > k3 entonces = "’;J;S. Peroky, < Zg: r,, con lo que en condiciones
normales de temperatura y presibsiRy;] ~ 10'° s71. Siks = 10'® s~! no es posible
satisfacer la relaciois[Ry;] > k3. Si hacemos uso de la expresion de Polanyi y Wigner

- _Eq
ky _ e RD(F%)! k1ks e  RT (£8)71

e () I podemos estimar que = bt = k3W' que pard = 1

£ C s kik _Eq . . ..
(molécula diatémicaf = =* = ksze” =T, y que, por comparacion con la expresion de
Polanyi y Wigner, conduce &3 = f, es decir, se puede identificar la constakjecon la
frecuencia de vibracion del enlace en moléculas diatomicas.

La contribucion de las moléculas con diferentest@siones es distinta y cambia con la pre-

sion. A presiones elevadas, la fraccidon de moléculas con energia baja, colisionan con facilidad

y se desactivan antes de que pueda tener lugar la descompaosicion, por lo que es previsible que
ks sea pequefia. En cambio, a bajas presiones las moléculas con energia baja tienen, compara-
tivamente con el caso anterior, muchas menos colisiones y es mas probable que contribuyan a
la descomposicion en un mayor grado al tener un intervalo de tiempo mayor entre los procesos
de colisidn y, de esta forma, puede tener lugar la desactivacion.

Véasda Tabla 18.4.

Tabla 18.4 Factores de frecuencia tipicos.

Reaccion Moléculas/cm ‘ mol/cm? ‘ mol/l
Unimol. 10'3-10™ 57! 10'3-10'4 571 10'3-10'4 571
Bimol. 10~ 1°-10~ 9 molé~cm? s7! 10"4-10"* mol~tcm?* s~ 10'-102mol-!ls~!
Trimol.  10732-103'molé~2 (cm®)? s=!  10'%-10%mol=2 (cm?)? s=!  10°-10'9mol—21% 5!

18.23
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En la Figura 18.7 se incluye un trazado de aspaslaggteai una hipotética vibracion de la
molécula diatébmica AB, situada en el eje de ordenadas y que tras su paso a través del estado
de transicion, (ABC), da lugar a la molécula diatémica BC que se supone en otro hipotético
estado de vibracion.

K Molécula diatomica A-B

Transicion AB + C ——> A+ BC R o

Molécula diatomica B-C

-1

Figura 18.7 llustracion de la vibracion antes y después de la reaccion de los fragmentos diatémicos.

18.24 Solucioén:

18.25 Solucion:

18.26 Solucioén:

En la Figura 18.8 se incluye un trazado continucaepalte del diagrama de contorno que
corresponde a la molécula diatbmica AB que se supone que llega hasta la pared interna, trazo
fino méas interno en el diagrama de contorno, donde sufre una colisién, supuestamente con el
atomo, que excita los estados vibracionales y retorna describiendo una trayectoria oscilante,
representada por un trazo grueso..

En la Figura 18.9 se incluye un trazado a mano aldaden hipotético diagrama de contorno

en el que los dos fragmentos diatémicos, representados en los ejes de ordenadas y de abcisas,
presenta un minimo indicado con un conjunto de trazos. Tanto en los ejes que corresponden a
las distancias entre los &tomos que forman la diatdmica AB, como en el de la que corresponde
a la diatomica BC, es posible disociar la molécula ABC.

La velocidad de formacién de producto viene dada po
d[Py]

5= ko KKH[R1][Ry]

pero comok, corresponde a la disociacion de un enlace cuya frecuencia de vibracidn es
podemos identificar la constante de velocidad de la reaccion unimolecular de descomposicion
del complejo activado con dicha frecuencia y si no todos los enlaces se rompen porque el
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Figura 18.8 llustracion de la transferencia de energia de traslacion a vibracion en el fragmento dia-
témico AB.

Rﬂ-ﬂ %
e

fp.c S ————————————

Figura 18.9 llustracion de un sistema ABC estable.

complejo activado tiene una cierta probabilidad de retornar a los reactantes iniciales, que viene
descrita porl — «, siendox el coeficiente de transmision, entondes= « - v y tenemos
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finalmente
d[P1]

dt

= r-v- KHRy][Ry]

(@e )" (@e)” 1
(QRI )Tl (QRz )Tz

dondeFE) es la energia de activacion de la reaccion con respecto al cero absoluto.

18.27 solucion: K=

18.28 Solucién: Las diversas contribuciones son:

[N

1 28 g/mol —23 —1
« TranslacionQ, — (@rmkT)Z ) _ (27 s o= 1.38065 1077 JK™1.208 K))
h

6.6210-37 Js 0.0l m =

4.05 10°. Hemos tomado como referencia una molécula de CO en condiciones normales
y suponiendd = 1 cm, obtenemos un valor del orden de’1Da dependencia de la
temperatura €'z

., 277 2 —46 2 _23 1
- Rotacionq, — STIAT — Sx7Ls027 101 kgn 135005 10 K1 298K 140,298, don-

de hemos tomado la molécula de HCN y hemos obtenido un valor del orded.deal0
dependencia de la temperatural&por grado de libertad.

., vy —1 _6.62 10734 Js2169.83.3 108 s—1 | 1
= Vibracion @, = (1 — 67%) = (1 — e 1.38066 —23 JK—1.208 K ) = 1, don-
de hemos tomado como referencia la molécula de CO en condiciones normales, con
v = 2169.83cm !, con lo que el orden de magnitud es’10a dependencia de la

temperatura puede ser una funcién complicada de la temperatura.

18.29 Solucion: La constante de equilibrio viene dada fidr= W&LWU conlo que

(€] = KRRl -

y como la velocidad de paso a través del estado de transicion en la direccién de reactantes a
productos viene dada por

Lci]:@(w)%

dt 6 \2mmi
tenemos
1
diCY] K%' [ kT \* R
bl R R1B1 RS2 - ..
dt § \2mmi Ril™ Ro]
lo que supone que el orden de esta reaccion es igual a la molecularigag + - - -. Como
por otro lado la velocidad de reaccién satisface la relacién
d[CH] . .
———= = k[R|"[Ry]"2 - --
g7 [Ru]" [Ro]

deducimos que para la constante de velocidad
L Kk
6 \2mmt

.z + E .z .tz . - . .z
18.30 Solucion: K* = QT—PQ%—MKT%. La funcion de particion del complejo activado diferira de la de una
R1 ¥ Rg
molécula estable en que solamente tiene un grado de libertad segun la coordenada de reaccion,
que recorre la distancig la region de existencia de los complejos activados, que corresponde
al estado de transicion y que es muy similar a un grado de libertad translacional, manteniendo

constante la energia potencial, ya que puede elegir suficientemente pequefia, de forma que
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18.31 Solucion:

18.32 Solucion:

18.33 Solucioén:

232 e (© Garceta

el cambio de energia potencial sea tan pequefia como queramos. De esta forma la contribu-
cién a la funcion de particion total ser& como un grado de libertad de translacion, es decir,
(2rmikpT)? 2 De esta forma la funcion de particion total por unidad de volumen del com-
plejo activado vendra dada pQx.. (2rmikpT)? % dondeQ?.. incluye el resto de grados de
libertad que no son la coordenada de reaccion. Finalmente, la constante de equilibrio es

K Qe @rmikpT)sg my

1 T2 ..
R1 %Ry

dondeFE, corresponde a la energia de activacion en el cero absoluto.

En la teoria de las velocidades absolutas la auestie velocidad viene dada poe ’“BTTKI

0
y Kt = —e~ 7 con lo quek = ’“BT%e*%. Tomanddl" = 298 K, el fac-

QR Q h QY QF
tor vale 227 = ¢.213 10'2 s~!. Para estlma# tenemosR?,, = gdqdql’m )T,
donde hemos descontado el grado de libertad correspondiente al camino de reacci(’)n Del mis-

mo modo,Qr, = ¢¢2¢3™ %y Qr, = ¢}q3¢>™>~5. De forma que# = . Si

Qr, QF, qa; q
tenemos en cuentadaseel Problema8.28) que las funciones de part|C|on por grado de liber-
tad de traslacién, vibracion y rotacion estan comprendidas en los intervalos, respectivamente,
q: ~ 108 — 107, ¢, =~ 10! — 102y ¢, ~ 1 — 10!, tenemos

1
k~6.21510" 5*1W —6.215 10" Ye~ 7 s~ cm® molec!

con lo que el factor de frecuencia vale

A=6.21510"" s cn® molec!

Tenemos
0 3
k= kpT 762(;1 e = 6.215 10'? ‘gvg e T
h Qr,Qg, 4 4y
— 6.215 102 1024106*% — 6.215 10~ 3¢ nF

~ 10" B wr
con lo que el factor de frecuencia vale
A=621510"8s"! cm® molec! = 3.7 10 s7! cm® mol™!

Cabe decir, en este caso, que la aproximacion de identificar las funciones de particion de las
moléculas deJd e H, es poco realista puesto que la funcién de particion translacional ée H
del orden de 10 veces mas pequefia que ladeoh lo que puede haber un rango de valores

. E, E,
de la constante de velocidad—13e~®F < k < 100~ =r.

kT 0 2 1
k= #65} =6.21510" Z—tge*% ~ 6.215 10" 102467%
= 6.215 10~ 12~ =t
con lo que

k~ 6.215 10~ 2e~ 7% = 4.9885 10~ 23 cm?® molec ! s~ = 30.04 cn? mol~! 57!
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0
]{; _ kT ﬁei%
— 6.215 10" e 77

con lo que

k~ 6.215 10" e~ #F = 4.9885 1022 cn?® molec ' s~

18.35 Solucion:

kT 0 Eg q

k=———<C' o—"r —6.215102 2

h QR Q%F, - q
=6.215 10*126*ﬁ

con lo que

k&~ 6.215 10~ 2~ 7F = 4.9885 1023 cm® molec!

18.36 Solucioén:

0
k= kT = e_% 3,2
h Qp QF, a9
=6.215 10—14 — 7
con lo que

kA~ 6.215 10~ e~ 7% = 4.988510~ 25 ¢ molec ! s~ = 0.30046 cn?® mol~! s

18.37 Solucioén:

_ 12 Qvqr _Eo 12 10 _=
=6.21510 ?e RT 2~ 6.215 10 @e .

4
1
& —6.215102 Lo~ #% ~ 6.21510'2 — ¢~ 7F

Capitulo 18 / Cinética molecular

3
Sl

1 = 300.46 cn? mol~! s~ !

Lo o~7t ~ 6215102 — L=

024

—1 = 30.046cn® mol~! st

1024102

0 3
k= kTic*e*% 62151012 90 o~ % ~ 69151012 — L _o—H3
n Q- Zar 102410
=6.215 10—13e—ﬁ
y, por tanto,

k ~ 6.215 10~ e~ 7F = 4.9885 1024 cm® molec™!

18.38 Solucion:
kT

0 4
=t Ot 7% — 6215102 L w%

h QR QR - %}
=6.215 10—14e—ﬁ
y, finalmente,

ki~ 6.215 10~ e~ #F = 4.9885 1025 cn?® molec ' s~

18.39 Solucion:

1 = 3.0046 cn® mol~! s7!

1
~ 6.215 102 e

1024102

1 =0.3004cn? mol~! s !
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kT pan Eq Q@ 1 Eq
k=t EC - — 6215 10" o~ 7 ~ 6.215 1012 R
h QR QE - el 1024103
—6.215 10*156*%

y de esta forma obtenemos

k~ 6.215 10" e~ 7% = 4.988510~ 20 e molec ' s~ = 0.03004 cn?® mol~! s~

18.40 Solucion:

0 3
k= kTicle—% — 62151012 &% ~ 7 — 6215102 %~
h Qg Qr, a;qt a
102
~6.215 10" e 7 = 6.215 107107
con lo que,

k~ 6.215 10~ 0~ 7F = 4.9885 102" cm® molec ' s~ = 3004.5553 cn? mol~! s~

18.41 Solucién: La definicién de factor estérico es el cocienteedlaticonstante de velocidakl, y la corres-
pondiente a un modelo de esferas rigidas, es decir,

kpT quar , Tad
B vdr o kgT
7]{?,‘ h qfeB qUNlo—l
p= ko 2 —Bo o
er kpT 4r o%pT qr
g3
18.42 Solucion:
2
a4
-3 2
pr L= (Z_) ~ 1072
E T
18.43 Solucion:
4
9,
3 4
P q;;zr = (q—v) ~ 1074
== qr

18.44 Solucioén:

Z—§ qr
18.45 Solucion:
a5
3.3 5
pr~ Ll — (q—”) ~ 1075
L \g
qi

18.46 Solucion: No hay més que observar los valores del factoriestéunyas potencias van aumentando con-
forme lo hace la complejidad. Por ejemplo, para dos moléculas lineales que forman un comple-
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18.47 Solucion:

18.48 Solucioén:

18.49 Solucioén:

18.50 Solucion:

18.51 Solucioén:

18.52 Solucioén:

18.53 Solucioén:

18.54 Solucion:
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3
jo activado no lineal, el factor estérico ég#) , mientras que para una molécula lineal y otra
4
no lineal formando un complejo activado no lineal, la estimaciéége% , ¥ para dos molé-

5
culas no lineales formando un complejo activado no lineal (/gﬁle) . Teniendo en cuenta que

Z—v < 1, porque la estimacion es que generalmepte- ¢,., la conclusién es que conforme

aumenta la complejidad de las moléculas intervinientes, el factor estérico disminuye.
av T2, A~T2.0)~T78 —T 2, A~nT 2 —T2.¢)~ T71 — T, A~ T0 — T
d)~T"% —T 2, A~T 2 -T2,

ayv T2 —T3, A~T" %5 —Tz2.b)~ T2 —TLA~T ' -T2 ¢)~ T™5 — T3,
A~T 3 —To2d)~ T3 — T2, A~T"2 T8,

ap~1.b)p~T ' —TLcp~T"3 —T3.d)yp~T"" - T
ap~T2—T2.b)p~T 5 —T2.C)p~T2—T2 d)p~T "5 —T53,

Para una reaccion entre tres atomos obtendriam@presion muy similar a la obtenida para

una reaccion bimolecular, con la salvedad de que la funcién de particion ahora incluiria los tres
atomos, por tanto,

b kT q?qiqf}e,% - k_Tq?-gi’ef%
h 4 h g

Eq

102
_ 12 —
= 6.2150 10 o8¢ "

Eq

104
12 —
—6.2150 10 051 ™

|

~ [1073 — 10738 ¢ wF

L kBT q?QQE’Qilef% kT gff o
h alada; h qq}
_ 12 - 12 105 s
= 6.2150 10* g e 7 — 6.2150 1012 ge

~ [107% — 10740 e~ =t

. . X 8 E .
La constante de velocidad viene dadaipet 2L qg;Se*T%. Como la dependencia de la

h t
E

1 1 E 7
temperaturaeg ~ 77, q, ~ T3y q ~ T—T", tenemos ~ £L —L e~ TF ~ T-3¢~7F.
T

3
3T§

La dependencia con la temperatura de la velocidaéatcion no solamente viene determi-
nada por el factor exponencial. El factor preexponencial o factor de frecuencia incluye una
dependencia lineal del factét;lZ y una dependencia variada con la temperatura derivada de
las funciones de particién que intervienen en la definicion de la constante de velocidad para el
equilibrio entre los reactantes y el complejo activado, donde el mecanismo o modelo puede ser
variado. En el caso en el que el factor preexponencial tenga una dependencia con la temperatu-
ra~ TP, siendgp entero, solamente se precisa que el factor exponmﬁ% tenga un valor
inferior al aportado por el factor preexponencial. Y esta situacién se da en cuanto la energia de
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activacionFy sea pequefia o nula, ya que en este caso el factor dominante es el preexponencial
y éste disminuye al aumentar la temperatura.

18.55 Solucién: La constante de velocidad viene dada por

KT qlqdq™"

h qt q7 q3n1 6
KT 1 1

= e R = 6215102 ce~ R — 6.215 1012 — e =Y
h q, 1 10!

E E
102~ ”F — 1013 rT

€

3

k~—

H

%

L dink_,
18.56 Solucion: Coma\H* = RTM';—fg—(n—l)RTy k_. = 5L K1 tenemosAH* = RT? 7 —RT-
E,
(n—1)RT = E, — nRT.
18.57 Solucion: La ecuacion de Arrhenius se puede escribir cdipne= RT2 (4% ) y comok_, = 2L KT,
tenemost, = RT? (4In(4LK*)) = RT + RT? (d'gft). Como Ik, = ££, con lo

queE, = RT + AE*y H = E + PV, escribimosAE* = AH* — A(PV)*. Pero supone

la diferencia entré®V en el complejo activado y en los reactantes, que en una reaccién en
disolucién es despreciable porgiees constante y el cambio dé es minimo, con lo que
AFE* = AH*, de forma que la energia de activacion viene afsee= RT + AH*.

18.58 Solucion: Si hacemos uso del resultado obtenido en el Prelléd7, AH* = E, — nRT, por tanto,
E. = H'+ RT.

18.59 Solucién: Derivand& = CT™e® con respecto d” e igualando 9}% obtenemodyy = E, — mRT.

18.60 Solucion: ComaAH* = E, — nRT, siendon la molecularidad de la reaccion en fase gaseasa-ol
para reacciones en disolucidfy, = E, — mRT, siendom un entero que corresponden a la

dependencia cofi de la constante de velocidakd £ ATme%) tenemosAH* < Ey < E,.

st

L i
18.61 Solucién: Comak = TT R e~ Rr y para una reaccion bimolecular se cumple = AH* + 2RT
Ast EaE’?‘RT . [kT Ast

e
de forma quée: = TT “Re” e R 62:| e 7, de donde deducimos que =

BT 85 2,

18.62 Solucion: A partir de la ecuacion de Arrhenius para las dopégaiurasogs = Ae~ ook ® Y k3o =
Ae~wass% obtenemosE, = 104000 Jmol y A = 103 s7!. Como la relacion en-
tre el calor de reaccion y la energia de activacion viene dada\gdt = E, — nRT y
AS* = RIn(A4k)y en este casa = 2, puesto que es bimolecular, tenemb&l},, =
9.89 10* Jmol !y AS§O3 = —12.80 10* Jmol™!, por tanto, el complejo activado tiene una
entropia menor y esta mas ordenado que los reactantes.

18.63 Solucion: koggk = 4.88 1010 M lgle—mss = 3547 1010 M~!s™1, Del mismo moddkasy =
4.88 1010 M~Ls le~m30 = 3.168 101 M~ s~!, lo que supone un descenso de la velocidad
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18.64 Solucioén:

18.65 Solucion:
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de un 10.68% al pasar del nivel del mar al umbral de la estratosteff. = E, — 2RT
con lo queAHy, = —4165.44 IJmol™' y AHS,, = —2868.38 Jmol?, lo que supone
un aumento del calor de reaccion del 31.13%. Por Gl = R (%) y, por tanto,
ASlye = —56.925 molK~!y ASL,, = —54.402 molK~! lo que supone un aumento de
4.43%.

E, = AH* 4+ 2RT = 37044 Jmol"" + 2R - 220 = 41999 Jmol!, A = %L —
3 10'® M~!s~!. Ahora podemos calcular los valores correspondientes a ZmHégo =

45657.38 Jmol" ' y AS* = RiIn (£4) = 9.85 JmolK~!. La constante de velocidad a 220

1 41999 Jmo—1

K valdrékssg = 31013 M~ ts le="rzmor  =3.20210° M~ 's 1.

A partir de las constantes de velocidad para dopdeaturas obtenemos los magnitudes de

la ecuacion de ArrheniuB, y A, que se recogen en la Tabla 18.5 y la entropia de activacion

. . ) t .
AS*. El factor estérico viene dado aproximadamentezper e y se incluye en la Tabla

18.5.

Tabla 18.5 E,, A, AH} y ASH,

Constante) | T =298.15K | T =300K | E Ala) ‘ ASH(©) ‘ »

k1
ko
k3

2.952610° 3.059310° 13193.86 6.0648 10° -82.54 4.810°°
4.754910° 5.0232105 20400.87 1.7906 10'° -54.37 1.441073
2.118810° 2.1848105 11400.39 2.1099 108 -91.32 1.610°°

(@) M~ts™t (b) J/mol (c) J/molK

18.66 Solucion:

La expresion de la constante de velocidad es

b — Ufz SWRTe%
V Har

26+3.6
THe £00, _ 20190 _ 314
2 2
El factor estérico determina la relacidn entre la constante de velocidad y la que le correspon-
deria si la energia de activacion fuera nula, lo que se traduce en

o k o A o Aexperimen[a|_ 26272 1010| m0|_1 S_l — 001
P k(Ea - 0) A(Ea = 0) Atec’)rico Atec’)rico .

de donde deducimos que

2.627210°1 mol~! s—1
Atesrico = o1 S 9627210 Imol~! 5!

=2.6272108m> mol~! s7!

siendooia

012 =

Como la expresioén del factor de frecuencia es el factor preexponencial de la constante de

velocidad, tenemos
[8TRT
Atec’)rico = U%z - Ny
12308
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siendoN 4 el nimero de Avogadro. A partir de aqui deducimos
8TRT - N3 - o,

/’LM = A2
tedrico
87 -8.3145Jmol" ' K~! - 350K - (6.02310%%)? (moléculasmol*)? - (3.110~ 10 m)*
B (2.6272 108 m3 mol~! s-1)2
87 -8.3145 - 350 - 3.1* - 6.0232 10461040
= =3.59910"*kg = 3.599
5.62722 1016 g g
Como larelacién entre las masas es que una de ellas es 8 veces la del otro, tenemos
8M?
;=3599g= — 1
13 g M + 8M;
de donde
9

My = 3.599 5 = 4.049
My =8-M; =32.391g

gue podemos identificar con el atomo de Helio y la molécula de oxigeno, respectivamente.

18.67 Solucion: Vamos a deducir la funcién que relaciona la comstde velocidad con la temperatura para
este proceso. Para una reacciéon entre dos moléculas lineales tenemos

7 = qiarad™ Y
Z> = ¢iaza*"
7t — q?qfqv(j3(ﬂ1+"2)—7)

por tanto,

I{/’BT Zi —Ep

= — RT
h Z1Z,
knT q3q2 (3(n1+n2)—7) *EU

rd RT

Y

_ kT a4y e
h q}qr

Teniendo en cuenta la dependencia de la temperatura de las funciones de particién, suponiendo
que para bajas temperaturas la dependencia de la funcion de particion vibracional esta bien
descrita como independiente detenemos

k= O T 28 C 2k
- T3/2Tl/26 - Te
donde la constant€' contiene el factorK— y los factores que acompafan a la variablen el

término que incluye las funciones de partme%L Podemos escribir,

Ey
Ink =1 InT — —
n nC —1In T

dink _ 1 Fy _ Fy-RT
dI’ ~ T ' RI?  RI?

Por tanto,

E, = FEy— RT = 15600cal mol"! - 4.184 J cal"'! — 8.3145J mol" ! K~1 . 298 K
= 62792.68 I mol! = 62.7927 kJ mol*
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Partimos de la consideracion del equilibrio efisereactantes y el complejo activado defi-
niendo una energia libre de activacion y un calor de activacion dados por

1

AGH= —RTIhK' = Kt=c % (18.7)
dln K# dln K*

AHY = RT?——" = RTQ—;IT ¢ _ (n—1)RT (18.8)

ya queKZ{ = K}(RT)'~™, siendon la molecularidad de la reaccion en fase gaseosa. A partir
de estas magnitudes obtenemos la entropia de activacion a partir de

AH* — AGH
ASH = 76:
con lo que haciendo uso de la Ecuacién (18.7), tenemos

act ast At
Ki:e* RT — e R .e RT

Como la relacion entre la constante de velocidad y la constante de equilibrio de la reaccion de
formacién del complejo activado es
kT
hc?
dondec® es la concentracion del estado estandar, normalnertel M, podemos establecer
una relacion entre la constante de velocidad y las magnitudes termodinamicas de activacion a

través de la dependencia con éstas de la constante del equilibrio de formacion del complejo
activado,

k= K* (18.9)

kBT ez kBT ast
= ¢ RT — e R
hc0 hc
Por otro lado, la ecuacién de Arrhenius establece una relacion entre la constante de velocidad
y la energia de activacion de la reacciéon
dink  E,

_AaHt
RT

(18.10)

&

T = RI? (18.11)
y, a partir de las Ecuaciones (18.8) y (18.9), tenemos
hc?
Kt = k
kT

hO
1nKi:1nlmLT+1nk

din Kt dln o | dlnk

dT dT dT
e Ak 1 | dink

- hcO - 7
Lo =T Tgr T T

Por tanto, la Ecuacion (18.8) se convierte en

1  dlnk dink
AH* = RT?(— = —(n—1)RT = RT? — RT — (n—1)RT
R(T+dT)(n )R R I R (n—1)R
y haciendo uso de la Ecuacion (18.11), tenemos, finalmente,
E
AHY = RTQ(R;Q) — RT — (n—1)RT = E, — nRT (18.12)
De la comparacion de la Ecuacién (18.6) con la Ecuacion (18.10), tenemos
kT ¥ ¥
= oy e (18.13)
—125kJ mol—1
= 2.627210° ¢ —F"— | mol~! 57! (18.14)
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deducimos que

kT ast -1 -
B % =2.627210° mol~' 57!
hc
INE —125kJ moli— 1
e RT = ¢ RT

por tanto,

AHY =125kJ mol?

Asi tenemos para la energia de activacion

E,=AH'+nRT =125-103I mol! +2-8.3145J Jmol'! K~ ' . 450K

= 128.741kJ mor™!
y para la entropia de activacion

AST = RIn

2.627210°s1.6.626075510734J s

= —68.01Jmolt K1

1.380658 10~23J K~* - 450K

Finalmente la energia libre es

AGY = AHY —TASY=12510°I mol ! + 450K - 68.01 Jmol* K1

= 155.604 kJ mol!

Podemos refinar un poco mas la relacién entre las expresiones de la teoria de colisiones y la
de velocidades absolutas. Asi si la relacion entre la constante de velocidad y la temperatura

responde a

E,
k=cte-T™.eRT

y de la comparacidon con la ecuacién de Arrhenius

E,
Ink = ——== +cte

RT

E
Ink=—2 +mInT + Incte

RT

gue derivando con respectdee igualando, tenemos
Ea E() m

R RIZTT

con lo que la relacion entrey y E, es

E, = Ey

+ mRT

ParaAH* las Ecuaciones (18.12) y esta Gltima tenemos

AH* = E, — nRT = Ey + mRT — nRT = Ey + (m — n)RT

con lo que de la comparacion entre las expresiones de la constante de velocidad para la teoria
de colisionesy la teoria de velocidades absolutas, tenemos

k::pZe_%
kT ast _ant
k= e R ¢ RT —
h
kBT Ast (n m)
= e e
h
con lo que
Eo~ AH?
kT
pl =~ IZ e

bl ot
e 3
h

Eg+(m—n)RT
e RT
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Por tanto,

Ey=AH'=125-10*J mol!
y si suponemos aplicable la aproximactan= 0, e identificamos con el factor de la Ecuacion
(18.6),

125k mor ! knT ast
k=2627210% c R — | mol ! 51 = 2BL 4%

E
e(n_m)e_R_%

T i

96072109 = PBL 25 2

de donde

2.627210°s1 - 6.626075510734J s
1.380658 10—23J K~! - 450 K

= —68.01Jmolr' K1 —2.8.3145J molr ' K=! = —84.64J mol"! K1

AST =8.3145Imol K~ 11n 2R

y, finalmente
AGY = AHY — TAS* =12510° I mol! + 450K - 84.64 I molt K1
= 163.088 kJ mol!
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