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tip = (3)In2, conk =", ki.

Obteniendo la relacion entre las concentracidedss diferentes productos dadas por el co-
ciente de las constantes de velocidad de las reacciones.

dhi] (I<:1+k:2+k3)[R1] [Ro]?,y 2P — k,[R,]*[Ro]? de forma que siPi]o = [P;]o = 0,

entoncee{f

Como- [Rll = (k1 + ko2 + k3)[R1]*[R2]?,y —d([Zi] = k;[R1]*[R2)?, tenemosp; = —E"f’ikj.
Para el caso de dos reacciones tenembs = - = —F_ — £ — 2 De jgual modo
k1+ko ki+ 21 21 3
— ko 1
¢2 T 2ko+ks T 3"

Véasda Figura 17.5.

0.8
0.6

0.4

Concentracién (M)

0.2

Figura 17.5 Curvas concentracién-tiempo, k1 = 0.1 min~! y ky = 0.05 min—!.

El punto de inflexién se obtiene cuan%Fg’)}] =0 = ke Ft = fpe et — ¢, =
klikz In Z—; Dado que la concentracion del intermedio viene dada por

EiRilo r —pit kot
| — 1t _ 2
(1] — [e e ]
si determinamos el maximo, tenemos
dlli]  k1[Ri]o Ckat kot
- — —k 1tm k 2tm
dt ke —k [~kae + kpe ]
por tanto,
k1

In— = (k1 — k2t
T (k1 — k2)

Yim = 17—7; k —L_|nk %>, con lo que el tiempo de inflexién coincide con el correspondiente al valor
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maximo de la concentracién del intermedio de la reaccioén.
El tiempo de inflexion, por tanto, vale
1 0.1

t=—"——In—— =13.86 min
(0.1 —0.05)  0.05

Si definimos la concentracion del intermedio iedadl reactante e introducimos la definicién
K= % y determinamos el maximo, obtenemos la misma expreé{ﬁlon = x*(1=%) que la
obtenida para el cociente de temperaturas.

Las ecuaciones diferenciales de velocidad pasaahxciones consecutivas de primer orden
descritas en el esquema

k k
Ri — 11 =5 Py

vienen dadas por

d[R]
= —k[R
dt FRi]
d|l
% = k1[Ri] — k2 [l4]
d[P1]
il S |
a kel
La primera de ellas se integra directamente
[Ri] = [RiJoe ™™
y de la anulacién de la velocidad del intermedio tenemos
d[l4]

7 = 0 = kl[Rl] - I{?Q[Il]
con lo que se cumple la condicion

R] _ ko
o _ Ml R
y la ecuacion integrada del intermedio es
k
[Il] = [Rl]ok—leiklt
2

gue como vemos disminuye con el tiempo, con lo que se puede suponer cero siempre que el
valor sea muy bajo, lo que viene condicionado por los valores relativbs ylé-.

El esquema de reaccion responde a

k1 ko ki
Rl —_— Il —_ |2*>

La aplicacion de la aproximacion del estado estacionario supone

Al = 0 = ki[Ry) — ko[12]. B2 = 0 = kall) — ksflo] -+ ] = B[R], [12] = &[] =
%[Rl]

k1> ke = et < e R [P = [Ri]o {1 + gty (k2e™M7 - kle_]mt)} '

tim [P = [Rilo [1 4+ & (~kre™)] = [Rilo [1 - o]

k1 —o0

ko >k — e k2t < eiklt.[Pl] = [Rl]() {1 + —k1ik2 (kgeiklt — kleszt):|
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17.26 Solucion:

17.27 Solucion:
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lim [Pl] = [Rl]O |:1 + —Lkz (er—k1t)i| = [Rl]O [1 — e‘klt} .
ko —o00
El esquema de reaccion viene dado por

k k
Rl —4— I =% Py

La concentracidn del producto descrita por la soluciéon exacta responde a

[Pl] = [RI]O 1 —+ (kgeiklt — k167k2t)

k1 — ko
y la solucién aproximada pata > k; viene dada por

[Pl] = [Rl]O [1 — e_klt}
Enla Figura 17.6 se efectlia unarepresentacion grafica de las dos soluciones para las constantes
k1 = 10k9. Los circulos corresponden a la solucidn exacta y los tridngulos a la aproximada.
La coincidencia es elevada. Concluimos que es suficiente un orden de magnitud de diferencia

entre las constantes para que la etapa limitante sea la descomposicion del reactante original y,
por tanto, para poder aplicar la aproximacion derivada de consikierark; .

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

t (min)

Figura 17.6 Curvas concentracion-tiempo, k1 = 10ks.

R es elidn hidroxilo, R el diéstery C el monoester consecuencia de la semi saponificacion.

Las reacciones son consecutivas con respefig(diéstej y paralelas con respecto al radical
hidroxilo, R, . Las ecuaciones diferenciales de velocidad vienen dadas por

d[Zﬂ = k1 [R][Re] — ka[Ru] 1]
] hRIR)

% = k1[Ru][Ry] — k2[Ry][1]
I _ R

Suponiendo que al inicio solamente estan presentgsiR, como[R:]o ¥ [R2]o, respectiva-
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mente, se satisfacen los balances de materia siguigites 2[R2] — [11] = [Ri]o — 2[R2]o Y
[Re] + [11] + [P1] = [Rio.

17.28 Solucién: La saponificacion de los ésteres del acido oxalimmecen a dos reacciones consecutivas y
paralelas, representadas en el esquema

Ri+Ro LN I +Py
Ri+1, 22 Pyt Py

Al ser la primera mucho mas rapida que la seqguiddas> ko, la primera de las reacciones
se completa antes de que la segunda comience, de forma que podemos tratar ambas fases por
separado como reacciones simples de segundo orden.

17.29 Solucién: Elesquema de reaccién responde a

Ry 4+ Re LN IL +Py
Ri+1 LR Py + Py

El hecho de que el hemiacetal sea mas reactivo implica que la segunda de las reacciones en
serie es mas rapida que la primera hemihidrdlisis, es deci¥; k. Esto haria que la reaccién

fuera de segundo orden. Pero si el agua esta en eXég$ay [R:] la concentracion de agua

se puede incluir en la constante de velocid@d= k[R;], con lo que se convierte en una
reaccion de pseudo primero orden.

17.30 Solucién: Las ecuaciones integradas §Rrl = [RyJoe™ "1 521t [P] = R [Ry ]y (1 — e~ lthelt)
y [P) = £2-[RiJo (1 — e~ +*1t) que se representan en la Figura 17.7 y se indican con

asteriscos, diamantes y triangulos, respectivamente.

g 0.8
=
2 0.6+
g
£ 0.4
2
Q
S 0.2 >
0ottt gt=5—0—0—0—0—6—¢—67¢ .
0 20 40 60 80 100

Figura 17.7 Solucion exacta.

17.31 Solucién: Empleando la integracion de Euler, las ecuacioniegradas sofR;|:+a+ = [Ri]: — (k1 +
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ko) # [Ri]e * Aty [lh]exae = [l1]e + k1 % [Ri]e * Aty [Pilivas = [P1]e + k2 [R1]s * At. En

la Tabla 17.5 incluimos los valores exactos (las tres primeras columnas) junto a los obtenidos
con la integracion de Euler (indicados con un subindiceoncluyendo que la aproximacion

es excelente por el grado de coincidencia de ambos conjuntos de valores.

Tabla 17.5 Evolucién de las concentraciones para la integracion exacta y para la integracion de Euler.

17.32 Solucioén:

17.33 Solucion:

214 e (© Garceta

Tempo(min)| Rl | ] [ Pl | Rl | ] | [Pk
1 0.99720 0.00090 0.00190 0.99720 0.00090 0.00189
10 0.97239 0.00888 0.01874 0.97235 0.00886 0.01871
20 0.94554 0.01751 0.03696 0.94546 0.01748 0.03690
30 0.91943 0.02590 0.05467 0.91932 0.02586 0.05460
40 0.89404 0.03406 0.07190 0.89390 0.03401 0.07180
50 0.86936 0.04199 0.08865 0.86919 0.04193 0.08853
60 0.84535 0.04971 0.10494 0.84515 0.04964 0.10479
70 0.82201 0.05721 0.12078 0.82179 0.05713 0.12061
80 0.79932 0.06451 0.13618 0.79906 0.06442 0.13599
90 0.77724 0.07160 0.15116 0.77697 0.07150 0.15094
100 0.75578 0.07850 0.16572 0.75549 0.07839 0.16549

La concentracion de los reactantes de la reacaiécta e inversa vienen dados por

kQ —+ klei(k1+k2)t
k1 + ko
ko + kle(k1+k2)t)

[Ri] = [RiJo

Rl = Rl (1= 20

El limite, cuando el tiempo tiende a infinito, es

ko
Ril. = [Rio—2—
[R1] [1]0k1+k2

[Ro]e = [Rilo (1 - ﬁ)

con lo que
[Ri]e = 0.34 M
[Ro]e = 0.66 M

Partimos de la concentracion de los reactantesdedcciones directa e inversa en funcion del

tiempo[R,;] = [Rl]o%ﬁiw y [R2] = [Ri]o (1 - W) y utilizamos una

hoja de calculo para construir una tabla con los valores de la concentracion para los diferentes
tiempos, con la definicién de las siguientes columas: A1 + 1, B = 1% (0.02 + 0.04 %
EXP(—(0.02+0.04) * A2))/(0.02+0.04)y C = 1 (1 — (0.02 + 0.04 * EX P(—(0.02 4
0.04)xA2))/(0.024-0.04)). En la Tabla 17.6 se recogen los datos que se generany en el tiempo

t = 68 s se alcanza el valor que se mantiene constantfRion= 0.34 My [Rz]. = 0.66 M.
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Tabla 17.6 Evolucion de las concentraciones con el tiempo.
Tiempo (s)‘ [R1] ‘ [Ra] ‘ Tiempo (s)‘ [R1] ‘ [Ra]
0 1 0 60 0.35 0.65
10 0.72 0.28 68 0.34 0.66
20 0.55 0.45 80 0.34 0.66
30 0.45 0.55 90 0.34 0.66
40 0.37 0.63 100 0.34 0.66
50 0.37 0.63 110 0.34 0.66

Una forma de determinarla es calcular las conaeiotnes de equilibrio de los reactantes de las
reacciones directa e inversa y dividirlos segun la definicién de constante de equilibrio. Segun
el Problemal7.33 la constante de equilibrio serid = [Eﬂ = 250 = 1.94 = 2. Otra
alternativa es partir de la ecuacion diferencial de la velocidad e igualarla a cero,

dRi]e  d[Ro]c Ro]le ki 0.04
e _ 02k _ _n 2 ok
dt a TR k002

—k1[Ri]e + k2[Ro]e

La ecuacion de velocidad es

d[R]
dt
Si inicialmente solo hay reactivo de la reaccion diref®]o = [Rs]o = 0. Introduciendo la
concentracion de equilibrii, | tenemos

=k [Rl] - kQ[RQ] [R3]

o [Rl]e
2= MR - RL?

La ecuacion a integrar viene dada por
_d[Ry]

dt
y la ecuacion integrada es

[Ri]§ — [Ru]e[Ri] [Ri]o + [Ri]e
(R~ Ril)R “( )t

[Rl]e

=k R - R T R2

qabmmﬂ

In

La ecuacion diferencial de la velocidad viene daata

dR
SR R RalR R
Suponiendo que inicialmente solo estan presentes los reactantes del primer miembro, tenemos
dR
a [dtl] = k1[Ri]([Relo — [RuJo + [Ru]) — E2([Rulo — [Ru])?

Usando el método de descomposicidn en fracciones simples obtenemos la ecuacion integrada

([RiJo = [Rue)([Ra] = [Ru]e + A4)

MR~ RU(Ray — Rile +4)

(k1 — ko) At

siendo

A= [ | VERIR — RO+ AR RR

K —
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K es la constante de equilibrio definida coio= ’;—; y la concentracién de equilibrio es

— [K([Re]o — [RiJo) + 2[RiJo] + A(K — 1)

[Rl]e: Q(K—l)

17.37 Solucion: De latabladeducimosgii®]. = 0.13600, &, = 0.34000—0.13600 = 0.20400. Construimos
la Tabla 17.7 corf = [Ry] — [Ri1]e = [R1] — 0.13600 y observamos que pata= 10 s el
valor de¢ se ha reducido ei/e, por lo quer = 10 s. Comor = (k1 + k2)"t = 10 sy
K = k1 /ko = 1.5, deducimos qué; = 0.06 ™1y ky = 0.04 s71.

Tabla 17.7 Evolucién del desplazamiento tras el salto de temperatura £ = &e /.

te)[ ¢ [te] ¢

0 0.2040 10 0.07505
0.18459 11 0.06791
0.16702 12 0.06144
0.15113 13 0.05560
0.13675 14 0.05031
0.12373 15 0.04552
0.11196 16 0.04119
0.10130 17 0.03727
0.09166 18 0.03372
0.08294 19 0.03051

© 00 N O 0o~ WN P

17.38 Solucion: En el primer casgs [R2]?. En el segundo casg [Ri][Ro].

17.39 Solucién: Elequilibrio para la autoionizacion del®les

k1
H,O = H' (ac) + OH™ (ac)
ko

Las expresiones diferenciales de las velocidades de reaccion directa e inversa vienen dadas por

d[:iO] = —k1[H20] + ks[H¥][OH]
dHY] -
7 = kl[HQO] - kQ[HJr][OH ]

La constante de equilibrio es
+ —
ok HY)OH).
ko [H20].
La extension del desplazamiento de la reaccion viene dada por
[H20] = & + [H20].
[HT] =&+ [HT]
[OH7] = ¢+ [OH ]

216 e (© Garceta
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La ecuacién diferencial del desplazamiento con respecto al equilibrio es

<

= = —¢ (k] + Kl{[H"). + [OH7].})

-1
El tiempo de relajacion viene dado poe (kzi + kS {Ht]e + [OH‘]e}) . Conocemos las
concentracionefi*]. = [OH™]. = 1077y [H0]. = 55.4 M. De modo quejt = K =
1.81 x 1076 My, finalmentek; = 2.47 x 107° s7 !y ky = 1.35 x 10! 571,

Es aplicable la aproximacion del estado estadimna

dilh] -
i = FR] = ka[h] = ks[lh] = 0.
1] = R
ST (ke + ks)
d[Rl] _ d[Pl] o k I{/’l
T TR

La velocidad de formacion de producto responde a

diPi]
a - Felhd

Si K es la constante de equilibrio de la primera reaccion, entonces
Kk [11]

ke [Ry]
siempre que la segunda reaccién no incida en la primera, para lo cual se requiseque
y k3 < k;. En tal caso podemos escribir

d[P1]
T k3 K [Ry]

con lo que, finalmente

d[P1] d[R]
=— =ksK[R 17.9
— = ks K[R] (17.9)
Asi pues, la reaccién sera aparentemente de primer orden, con una constante de velocidad
ks K. Coincidira con la expresion obtenida aplicando la aproximacion del estado estacionario

si se cumple qués < ko y ya que, como se puede ver en el Problemao, la expresién
diferencial de la velocidad para esta reaccién viene dado por

_dRy] _ d[P1] _ ([ _ksk Ri]

dt dt ko +ks )

y se reduce a la Ecuacion (17.9) al aplicar la condi¢i9r k. El significado es que si hay

un proceso en el que hay un equilibrio incluido, no solo se deben cumplir las condiciones de la
aproximacion del estado estacionario, sino que ademas la velocidad de la reaccion inversa del

equilibrio debe ser mucho menor que la de la segunda reaccion.

El mecanismo debe ser complejo. Siincluye un #xjia| es posible una dependencia negativa
de la constante de equilibrio con la temperatura, que compense el aumento de la constante de
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velocidad. Asi, por ejemplo

k1
2NO = N50O,
ko

N3Oy + Oy E 2NOs

Para este mecanismo de reaccion, de acuerdo con los problemas anteriores, tenemos
d[NO|

dt
gue supone un comportamiento aparentemente de tercer orden, pero la constante de velocidad

incluye a la constante de equilibrio y la dependencia con la temperatura se puede justificar
porque el aumento con la temperaturakdeno compensa la disminucién con la temperatura
deK.

= k3 K[NOJ?[Os]

17.43 Solucién: El determinante secular es

kg — A —ko1 0
—kiz kot +kaz— A —k32 =0
0 —ka3 kaz — A
Las soluciones de esta ecuacion de tercer grado\son:0, Ao = 3 (s +t) y A3 = 3 (s — t),
siendos = k1o + ko1 + kgg + k32 yt= [S — (k12k23 + ko1 kgg + klgkgg)]1/2 Las Constantes
obtenidas a partir del sistema homogeneo vienen dadasopQr:= 1, Cay; = % y

Csy; = kaalki2=2) | 5 solucion general es

k21(k32—k]‘)
3
1] = ZDjei)\jt
k12 Mt
[Ry] = ZD

ka3 (k i
ZD 23 (k12 — )e,Ajt
= ko1 (k32 — Aj)

Como at = 0 solo esta presente el reactante fR;] = [Ri]o, Y €l sistema queda reducido a
_ 3 3 (k12—X; ) _ _ kosz(ki2—=X;) — _
[Rl]O = Zj:l Djv Zj 1 D T Mt =0 y Zj 1 Jk;TZ/\) ek = 0, de donde

tenemos
Dy = [Rilo 232
ki2(Ao — ko3 — k
Dy = [Ri]o 12()\22()\2 ig)\3) )
k12(kos — ks2 — A
Dy = Ry 22 )

218 e (© Garceta
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Finalmente
Ri] = [Rio k)g\;l)f\zz klz())\\zz()\zkig)\3)k32)e)\2t n ku(f;:z;; 1132)\;) )\3)6)\@}
R [ e e

17.44 Solucién: En la aproximacion del estado estacionario:

d[E
T _ 1) - k(ES -~ k[Eg =0
de donde obtenemos
k1[E][S
E =
B =k
con lo que la velocidad de formacion de producto es
diP| LA
TR o v

17.45 Solucion: En la Figura 17.8 se incluyen las representacigré&as sucesivas incorporando cada vez
un mayor numero de datos. En la Tabla 17.8 se dan las ecuaciones de los ajustes realizados.
En la Figura 17.9 se incluyen los dos ajustes, de los cuatro primeros datos que presentan una
pendiente aproximadamentelbg k.., = —7.6676 + 1.0076 pH) y de los cuatro ultimos
datos que corresponden al comportamiento limite enkgue ko ( log kyer = 0.95944 +
0.092106 pH). A partir de estos Ultimos podemos encontrar la interseccion entre las dos rectas
para obtener el valor deffy,. Asi —7.6676 + 1.0076 pH = 0.9544 + 0.092106 pH de donde
obtenemopH = 9.42y, por tanto, g, = 9.42.

Tabla 17.8 Constante de velocidad y pH para la reaccion de un amino acido y trinitrobenceno sulfo-
nato en disoluciones tamponadas.

Numero de datos% pH ‘ Ecuacion ajustada
4 8  logy kel = —7.6676 + 1.00760 pH
5 8.5 log;g krel = —7.6058 + 0.99879 pH
6 9  logyg kre = —7.4374 + 0.97528 pH
7 9.5 log;y kret = —7.3195 + 0.95921 pH
8
9

10 log;g kret = —6.8004 + 0.88999 pH
105 logyq kret = —6.1969 + 0.81128 pH
10 11 log,o krel = —5.5647 + 0.73051 pH
11 115 logjg kret = —4.9557 + 0.65445 pH

17.46 Solucion: En la Figura 17.10 incluimos una representacicloglg (k—’“o) frente ay/I en la que vemos

gue se ajusta a una recta de pendiente como corresponde a la ley de Debye-Huckel. Si
consideramos la reaccion inversa, dado que la carga de una de las espggiesidla, segun
la ley de Debye Hiickel la constante de velocidad no se ve afectada por la fuerza iénica y seria
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l -
)
B
=
o0 0
=
log, k =-7.6676+1.0076 pH
-14
T ' T
8 10
pH
Figura 17.8 Representacion gréfica de log;, k-el frente a pH.
29 H—Q—__O
1 pH<8.5 pH >9.5
1 Iogmkmlz—?.6676+ 1.0076 pH logw krc1 =0.95944 + 0.092106 pH
=05
=)
1)
.14
’2 I 1 1
6 8 10 12

pH

Figura 17.9 Representacion grafica de log,, k.. frente a pH, para los dos conjuntos de datos limite,

17.47 Solucion:

220 e (© Garceta

con pendiente aproximadamente 1y k = ko.

la misma que la de referencia a fuerza iénica nula.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer los pasdes correspondientes a los sistemas
C—H y C-D son iguales puesto que la masa nuclear no interviene en la ecuacion de Sch-
rodinger electronica. Pero la masa de ambos is6topos no es la misma, con lo que la energia en
el punto cero correspondiente a C-D es menor que la del C-H. Eso quiere decir que la energia
precisa para disociar el enlace C-D es mayor, aproximadamente en 1.2 kcal Erola Figu-
ra 17.11 se puede ver esquematicamente la posicion relativa de las energias del punto cero en
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(IE"
] -7 172
-0.14 log &k =5.2198 10 -31
o
S 0.2
& (.31
-0.4
_05 I Ll
0 0.05 0.
3 -1,12
[/(x107) mol kg ]

Figura 17.10 Representacion gréfica de log,, (k—’“o) frente a /1.
ambos casos. El factor exponencial de la ecuacién de Arrhenigg; indica que al aumentar
la energia de activacion en 1.2 kcal mbla velocidad decrece en un factor

_ By _Bg _lokalmor!
e RT — e RT ¢ RT
N————’
f
_ 1.2.4184 Jmo— 1 . .
de forma quef = e ss1sami-Tk-1273.15 &k = (.1096 correspondiente a temperatura ambiente.
S 201
g ]
w ]
g ]
© ]
2
M)
c
L
] 1.2 keal mol™
0 ¥ Y X Y T . Y ' ¥ x T v Y 1
0 1 2 3

Separacion internuclear (A)

Figura 17.11 Representacion grafica de la energia frente a la separacion internuclear para los enla-

ces C-Dy C-H.
17.48 Solucién: La etapa de ruptura viene dada per R — - --. La aproximacion del estado estacionario
esk; — k[R] = 0, con lo quelR] = Z— La velocidad de propagacion vendra dadagor=
kik, '
ky[R] = =2

17.49 Solucion: Sidesignamos por R R, a los dos propagadores, la secuencia de etapas a través de las que
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17.50 Solucion:

17.51 Solucioén:

222 e (© Garceta

desarrolla la reaccion viene dada por

etapa de iniciacio) AR, Ry 4 npyRy + -
2 kp,
propagaciorp: ) Ry + -+ —45%Ry +---
L. Epy
propagaciorips) Ry + -+ 2Ry +---

terminaciont) Ry + Ry + -+ -5 .
La aplicacion de la aproximacion del estado estacionarip R, proporciona el sistema
nR, ki — kpl [Rl] + kpz [RQ] - 2kt[R1]2 =0
nRzki + kpl [Rl] - kpz [RQ] =0
de donde sumando obtenemos]R despejando de la segunda de las ecuaciones obtenemos
[R2]
B\ /2
Ri] = [ (nr, + nRy)=—
Rl = ((0m+ )
e \1/2
NRy ki + kpl ((an + ”Rz)g_;;)
kPQ
Las dos velocidades de propagacion vienen dadas por

[Ro] =

B\ /2
Up, = kpl [Rl] = kpl ((an + nRz)Q_];)

b\ 12
Upy = k;D2 [RQ] = NR, ki + kpl <(nR1 + nR2)2_]:3t)

donde vemos que si no se produjeradi la etapa de iniciacion, las dos velocidades de propa-
gacion serian iguales.

La reaccion corresponde al modelo de dos propagsde la cadena con ruptura de segundo
orden, al igual que el Problema.49, de modo que tenemos
d[HCI] .
= =k, [CI°)[CH]
La aplicacion de la aproximacion del estado estacionario a los radicalgs@H3 nos pro-
porciona

2k;[Cly) — ky, [CI*][CHy] + ky, [CH3][Cla] — 2k[CI*]? = 0
kp: [CI°][CHa] — K, [CH3][Clo] = 0

1/2
Por tanto tenemd€l]® = (’;—z[CIQ]) . Finalmente

N\ 1/2
d[l;;tCI] = kp, <Z—Z> [Cla]"/2[CH,]

lo que evidencia el ordely2 con respecto a la concentracion dg.Cl

Al igual que en el Problema.49, la velocidad de formacién de HBr es

d[HBI]
dt
La aplicacion de la aproximacion del estado estacionario a los radicalgsHBrnos propor-

= kp, [Bre][Ha] + [H*] (kp, [Bra] — kp, [HBr])
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ciona las ecuaciones

1o [H*][Bra] — Ky, [H*][HBI] = 0

1/2 1
H]* =k, | —[Br H
W =t (710]) el
Dado que las reacciones 3 y 4 producen y consunferséta efectiva solamente la fraccion

kpy [Bra]—kp, [HBI]
T [BralTh BT Finalmente

AB (g N (B e
— = kp, (k—t[Brg]) [Ha] + (km [Bra] + kp, [HBr])

ki, [H] ([Br2] + kp, [HBI]) (k_t 1

1/2
B
oL rQ]) Kpa [Br2] + Ky, [HBT]
\1/2
2k, (&) [Ho][HBr)/2

14 (k,)3 [HB1] )

Epg [Bra]

gue coincide con la propuesta por Bodenstein y Lind sin mas que agrupar varias de las cons-

1/2 X
tantesk = 2k,, (,’j—t) yk =2,

P2

17.52 Solucién: Si cada etapa del mecanismo satisface la ecuaeidartienius, las distintas constantes de
velocidad satisfaran

E

1
Ep+ (Bi—Ey

conloquev, «x e rT Y laenergia de activacion aparente vendra dadatpor=

E,+ 1(E; — E;). Del examen de la expresion para la energia de activacién vemos que tanto el
orden de la reaccion de finalizacion como la propia energia de activacion de esta etapa reducen
la energia de activacion con respecto a la de iniciacion.

17.53 Solucion: Elesquema de reaccion responde a

etapa de iniciaciorti) o KRR
.. kp,
propagaciorip ) R+ .- 25R 4+...

terminacion(t) R 4+ R4 -+ =% ...

de forma que la velocidad de propagacion es

) 1/2
I anz
p P th
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y la velocidad de formacion del propagadomes- k;, con lo que la longitud de la cadena es

\1/2
_ ko (nﬁfl) [ r 1z
V= k; AT
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