Dependencia de (k vs. T):

Expresiones empiricas para el estudio de la dependencia de
K con la temperatura:

Ecuacion Propuesta por
k=Ae ™7 van't Hoff., 1884 . Arrhenius, 1889
k=AT" Harcourt y Esson, 1895 , 1912
k=Ade"T Berthelot, 1862 . Hood, 1885
k=AT"e %" Kooji, 1893

PR e van't Hoff, 1898

donde B, D v m son constantes e independientes de la temperatura.

Ecuacion de Arrhenius:

_ Svante Arrhenius
k — Ae Ea/RT (1859-1927)

Premio Nobel, 1903

A: factor exponencial (depende de la temperatura)
R: constante de los gases (R=8.314472 J mol* K1)
Ea: energia de activacion




k — Ae—Ea/ RT

In(k)

Aplicando logaritmos: Ea constante

In(k) = In(A)—FE_T_l

Eavariacon T

Derivando respecto a 1/T:

din(k) _ Ea 1/T

d (]_ /T ) R Grifico de Arrhenius

Gréficos de Arrhenius no lineales:

k =AT me_EO /RT A", m, E, : parametros independiente de T

In(k/T™)




Graficos de Arrhenius no lineales: k = AT ™e

Ea=E, +mRT
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Constante de Equilibrio:
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Fraccion de Moléculas
con Energia entre E'y (E+dE)

Energia de las Moléculas,
Distribucion Estadistica:

Fraccion de Moléculas
con Energia = E’

2
Energia (E)

Maxwell-Boltzman (Clésica)
1
f (E) = AeE/keT

kg (Constante de Boltzman)
=1.38 x 10-% J.grado!

Bose-Einstein Fermi-Dirac
(Cuantica) (Cuantica)
1 1

FE) =) "B
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Coordenada de Reaccion

Mecdanica Estadistica:
Velocidad de Reaccion TST: V=V [ AB#}

/AB=]: nimero de especies con suficiente energia para superar la barrera
(concentracion de complejo activado)

v. frecuencia con que AB~se descompone en productos

Energia de una vibracion: Para calcular [AB*] se emplea la
hipétesis del equilibrio:

A+B< AB*—> C

Ecuacion de Planck: E=hv
Términos Clasicos: E=kgT

hv =k,T K _[ae]
o "~ [AllE]
B
V= h [AB7]=K,[AI[B]
v="eT i, [A][e]




Segun la mecanica estadistica, para la reaccion general:

aA+bB+ - —> - +yY +2Z

z Eo
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donde:

g: funciones de particion totales, por unidad de volimen. (q = g, g, d, d;)

E,: cambio de energia (a 0 K) correspondiente a la reaccion de a moles de A
con b moles de B.

*. Para el cuasi-equilibrio: A + B < AB*
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Formulacion Termodinamica:

Constante de equilibrio en términos termodinamicos:

_£GY/RT A*GP; variacion de energia libre estandar de
Ke =€ Gibbs cuando el complejo activado se forma a
partir de los reaccionantes

A=S0: variacién de entropia estandar
0 #1140 =q0
AG =AH" -TAS A*HO: entalpia de activacién estandar

Ke _ e—A*so / Re—A‘HO | RT L= kET K [A][B]

kT _ 0 _ 0
k :Te LN

Ejercicio:
Calcular k (298 K) para la reaccién A + B — AB, sabiendo que para una
molécula lineal el momento de inercia viene dado por (g,=1):

| =d2 m,Mg m(A)=lau  d(A-B)*=2A kg=1.38x1023].K1
®m, +m, m(B)=16 au E,=1.2kJ/mol  h=6.63x1034J.s
Movimiento Grados de Funciones
libertad de particidn
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Rotacién Interna libre (ver
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