Tema 2

Problemas




Calcular la densidad de probabilidad para la componente x de la velocidad
de una muestra de moléculas de O, a 300 K en el intervalo 0< |v,| <1000 ms™’
Representar la funcion de distribucion resultante

dp(x) =| f (x)dx

C

densidad de probabilidad

o
j\probabilidad por unidad de intervalo

fraccion de moléculas con componente x de la velocidad entre v, y v,+dv,

dN

=~ =dp(v.)=g(v )dv
N ) =glv)dy,

g(v,)

dx X



1.-

Calcular la densidad de probabilidad para la componente x de la velocidad
de una muestra de moléculas de O, a 300 K en el intervalo 0< |v,| <1000 ms™’
Representar la funcion de distribucion resultante

___________________________________________________________

V) 12 mv2 ) m= 5313710"°Kg
= ex — X
TV =\ DT T I'=300K
"""""""""""""""""""""""""""""" k=1.3806610%JK
m=32.0gmol™" - : 10° %8 _ 53 137107*°Kg

6.022:10” mol ™ g

gv,)= (1 4289107 m_ls)exp(— 6.414510 °m s’ )v)f



1.- Calcular la densidad de probabilidad para la componente x de la velocidad

de una muestra de moléculas de O, a 300 K en el intervalo 0< |v,| <1000 ms™’

Representar la funcion de distribucion resultante

g(v,)=(1.4289107 m's )exp(- 6.414510° m s>

v, g(v,)
1000 | 2.34002E-6
900 | 7.91623E-6
800 | 2.35560E-5
0 | 1.42890E-3
800 | 2.35560E-5
900 | 7.91623E-6
1000 | 2.34002E-6

X

1,8E-03 1

1,6E-03 1

g(v,)

(m/s)

1,2E-03 1

0.8E-03

0.4E-03
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2.- Calcular la densidad de probabilidad para la velocidad de una muestra
de moléculas de O, a 300 K en el intervalo 0 < v <1000 m s™.
Representar la funcion de distribucion resultante

3/2 2
G(v)=4nv? m exp| — ¥
2k T 2KT

— = G(v)dv = fraccion de moléculas con médulo de velocidad entre
N vyv+dv

\ 3/2 3/2
M =3210"Kg mol™ (Lj (M j ~2.917510°m s>
T =300K \ 2l

m (M
= “mol™ — |=| == |=6.414510""m 5"
R =8.3145JK "mol } (2ij \2RT
E
G(v)=3.66631 05y? exp(— 6.414510° vz) %

400 800 1200 v(mls)



3.- Obtener la energia de traslacion molecular media a partir de la distribucion de
Maxwell expresada como distribucion de energias.

dN 12, e
NE = G(E )dE G(Etms ) = 27[( ﬂkT) E tzas “ dE tras
F: 2r Fo3 lw
<Etras > = j Etras G(E tras ) dE tras — 3 j Etms kT dEth o
0 (ﬂkT )E 0

1

x=(E, ) Epw=x dE, =2xdx

tras

2 5 1
o0 0 X
J-X . T e — 4r 3 Ix4e_k7dx: 4r 3 A2 3
0 (7kT)z o (7T )2 ( I jz
272 —
) kT
g

/\
l\:\w

n=>2

1
a=—
kT |




4.-

Determinar la proporcion entre (a) las velocidades medias y (b) las
energias cinéticas traslacionales medias de las moléculas de H, y los
atomosde Hga20° C

(v) = (SRTY

M

1 5 1 3kT  3kT
E — —_- — =
< tms} 2m<v> 2m - ,
E
B, _ =) = /(7)
<Etras>[_]g



5.- La presion de vapor de la plata a 2000 ° C es de 170 torr. Calcular los gramos de
plata que colisionan por unidad de area (cm?) y de tiempo (s) de las paredes de un
recipiente que contiene plata en equilibrio con su vapor a 2000 ° C .

7 lﬂ <v> numero de particulas que
Ag(g) R 7 colisionan por s y por m?
N nN, P
Ag(l) V. RT kT
|
1 P .
Z, 1P (SRsz _ N, —=1.206010"m s "'m) =2.16 gems™
AT\ M ) (2mMRT): 1
M,, =107.868107 Kg-mol™ g=Z, M
R=8.31451JK 'mol™ Ny
T=2273.15K
N, =6.0221410* mol™
P=170 Torr—2m 101325 Pa _ 564 ¢ pa

760 Torr 1atm



6.- La temperatura media de la superficie de Marte es 220 Ky la presion es 4.7
torr. La atmdsfera marciana esta compuesta principalmente por CO, y N,, con
pequenas cantidades de Ar, O,, CO, H,O y Ne. Considerando solo los dos
componentes principales, se puede aproximar la composicion de la atmdsfera

marciana como x(CO,) = 0.97 y x(N,) = 0.03. Los diametros de colisién son 4.6 A

para el CO, y 3.7 A para el N,. Para la atmosfera de la superficie marciana,
calcular:

(a) la frecuencia de colision de una determinada molécula de CO, con otras

moléculas de CO,; 3 1
r Mg, =44.0010" Kg'mol

Si 2=CO, R =8.31451JK 'mol™
1 N, FN, xPN,
2 _JMZKSRTJ No2_ { v Rr RT
My )V P =626.6 Pa ;
Xco, =0.97 dc02 =46 A
. T=220K
1

_ 2 0.97-626.6Pa- _
zzzzﬁn(4.6-10 10m)2 SRT 12 0.97:626.6PaNy _ ¢ 15107 51
™, RT



CM6.-

(b) la frecuencia de colision de una determinada molécula de N, con moléculas de
CO,;
1

2PN
Z), = ndfz[SRT(1 7]) 2 A= 56510"s"

_|_ —<c 71
r \M, M,)] RT
0 1
dey, =4.6 A d, = 5(4.6+3.7): 4.15
0
dy =3.7A M o, =44.00107Kg'mol™
M, =28.0010"Kg-mol™
XCOZ =0.97

Nz . PzNA _ x2PNA

14 RT RT
R =8.31451JK 'mol™



(c) el numero de colisiones por segundo de una determinada molécula de N;

1 1

2, +2), /o L PzNAmd;[ﬂ[i 7 ]] PN, 1.5410° +5.65107 =5.8010s™

+
7Z'M2 RT /4 M1 M2

(d) el nimero de colisiones CO,-N, por segundo en 1.0 cm?>;

N N PN
Z,= —z,=—22, ="

V V RT
~0.03626.66.022:10%

8.31451-220

ZH =

5.6510" =3.5110"m s =3.5110%cm s

(e) el nimero total de colisiones por segundo en 1 cm?.

[ )
AR %%zu =6.1210%cm’s™
Zy+Z,+ 7y =+ L1y = P;I,\IITA Z12=3.51"1 023cm35_1> =6.4810 cm ™5™
Z, = 1EN, z,, =4.7810* cm’s™
\ 2 RT J



Para el N,(g) con un diametro de colision de 3.7 A, calcular el recorrido libre
medio a 300 K y: (a) 1.00 bar; (b) 1.00 torr; (c) 1.0 -10-® torr (presion tipica de
“vacio”).

P 1 RT
J2md? \ PN,
(a) 1.00 bar =1.0010° Paq A << longitud recipiente

<
1=628110"%m A >> tamano de la molécula

(b) 1.00 torr =133.32 Pa
A=51110"m

(c) 1.00-10% torr =133.32 Pa

s, mas/menos? choques
A= 5Sl.1m con el recipiente
que entre ellas



8.- Calcular, haciendo uso de la teoria de colisiones, la constante de velocidad para la
reaccion H,+l, —»2HI a 700 K; utilizando un diametro de colision de 1 A y una energia

de activacion de 40 kcal mol'. Comparar el resultado con el valor experimental (6.42
102 Imol-'s™).

Se estudia la reaccion H, + |, — 2HI

En su version mas sencilla la teoria de colisiones proporciona la siguiente
expresion para la constante de velocidad

8kT 1/2
k=" N,ndl.exp| -0
r (n“j AT BCexp( ij

Donde:

d,. =% ;d — 107" m i
_ Mp'Mc —3295.10"%7 K, k=2 77-10" m’mol s =
“BCT me gL
BT = 277107 M5
T =700K
E,=E, —R2T—39.3Kcal-mol_1 )



Si calculamos el factor estérico comparando el resultado obrtenido frente al valor
experimental podemos comprobar que se obtiene un resultado extrano:

k
p="" =232

r,calc
El factor estérico representa, en principio, la fraccion de colisiones que tiene
lugar con la orientacion requerida. De acuerdo con esta definicion, el factor
estérico deberia ser menor que la unidad. Sin embargo, al calcularse como
cociente entre el valor experimental y el calculado recoge cualquier limitacion en
la teoria y podria darse el caso de ser mayor la unidad cuando las interacciones
intermoleculares hacen, por ejemplo, que las moléculas se atraigan y tengan
lugar mas colisiones que si no hubiera dichas interacciones (véase el ‘efecto
arpon’). Este no parece ser sin embargo nuestro caso, donde estudiamos la
reaccion entre hidrogeno y iodo donde las interacciones nop deben ser muy
fuertes.



La explicacion del resultado obtenido para el factor estérico es mucho mas
sencilla en este caso. El diametro de colision propuesto es excesivamente
pequeno, por lo que estamos calculando muchas menos colisiones que las que
tienen lugar realmente, motivo por el que subestimamos la constante de
velocidad. Si usamos un diametro de colisibn mas logico, derivado de Iso
diametros de las moléculas de hidrégeno y iodo:

dy,=2.910""m | _d,+d

d _62.10_10’/” BC = ¢ :4.5'10_107”
I, 7

Con este valor se obtiene:

k=5.6110"M"s"

Y el factor estérico sale menor que la unidad, como cabia esperar:

k
p= """ =0.11

r,calc



9.- La siguiente superficie de energia potencial corresponde a la reaccién colineal en
fase gas: X+ CH3Y —» XCH; + Y. Las lineas de isopotencial aparecen espaciadas
cada 2 kcal/mol.

R (C-X) (angstroms)

R (C-Y) (angstroms)

a) Dar la geometria aproximada (distancias C-X y C-Y) de los reactivos, productos y
del punto de silla.

b) Hacer una representacion aproximada de la variacion de la energia potencial a lo
largo del camino de reaccion. Dar un valor aproximado de la energia de activacion y
de la energia de reaccion.

En un mapa bidimensional los minimo aparecen en el centro de lineas de isopotencial
concentricas en las que la energia disminuya al ir hacia el centro. Para ‘leer’ una
Superficie de Energia Potencial (SEP) conviene buscar primero los minimos que
correspondan a las estructuras de reactivos y productos. Una vez situados éstos
podremos entender mejor la SEP. Si aparece algun otro minimo debera corresponder a
un intermedio de la reaccion.



En esta SEP se ven claramente dos minimos que deben de corresponder a la
geometrias de reactivos y productos.

4.50

H 4.00-
19 / 29
Y_C'-" ---------- Xs-so
/y — 3504
NHo
H z
%3.00- |
2,9 A ; .
L
X 2504

2.00
1,6 A : == . H
B T 2:.50 250 3.60. ' o4 ' .{::' y-- _3_,_2_ -\C ‘i «
1,9 A R (C-Y) (angstroms) 5

3,2 A ;



A continuacion buscamos el ET que une los dos valles de reactivos y productos. EI ET
debe ser maximo en una direccion (la que va de una valle al otro) y minimo en la otra.
Una vez localizado el ET podemos trazar el camino de minima energia (en azul) que

va desde el ET a los valles de reactivos y productos.

4.001

H 3.009
2.50-
2,1 A'eoo-
— —~ _
H 1,6 A ’
Y"?Z§'C'?11-X B T 2:.bo Y I 3.60. ' " 400 'ﬁ:' ] _"3_,_2"\ 1,6
H 1,9 A R (C-Y) (angstroms) Y \\\‘,C —X
H E - 23A  32A N ﬂ
—



Si vamos avanzando por el camino de minima energia podemos ir leyendo los valores
de la energia (las lineas de isopotencial que corta) y trazando la siguiente
representacion unidimensional.

E (Kcal/mol)

~ 11 kcal/mol

E, ~ 6 kcal/mol

C.l.

La diferencia de energia potencial entre productos y reactivos esta relacionada con la
energia de reaccion (realmente habria que incluir otras contribuciones como energia
del punto cero y contribuciones térmicas de traslacion, rotacion y vibracion)

La diferencia de energia potencial entre ET y reactivos esta relacionada con la energia
de activacion. Realmente seria necesario incluir energia de de punto cero y
contribuciones térmicas, ademas del término nRT que aparece al relacionar la entalpia
de activacion con la energia de activacion.



10.- Calcular, mediante el uso de la TET, la constante de velocidad para la reaccion:
D + H, » DH + Ha T=450 K y compararlo con el valor experimental k.= 9-10% cm? mol-
' s-1. Datos:

a) Reactivos
eH-H dy=0.741A
v= 4400 cm™’
M,= 2.0156 g mol-'; 1=4.5945-10-419cm2

e Atomo de Deuterio M,=2.0014 g mol’

b) Estructura de Transicion
e D----H----H dpy=dpy=0.930 A
Vibraciones: 1) D—<«H---H— Tension Asim.
2) <-D---H---H— Tensién Sim. v= 1764 cm"
3y4) D---H---H Flexién v= f?O cm'l(degenerada)
M,= 4.0297 g mol'; 1=3.9788-104° g cm2
c) La Diferencia de energia entre estados fundamentales de reactivos y Estado de
Transicion es de 8.33 Kcal mol' = 5.79:10-%0 J



Segun la Teoria del Estado de Transicion, la constante de velocidad de una reaccion del
tipo B+C— Productos puede expresarse como:

q;t
KT AAV ( A& j
= expl -0
h Op/ G P KT
N,V /N,V
Comenzamos calculando la funcion de particion de los reactivos. Para el atomo de
deuterio:

kr

Jp=9D trasdD.ele (ya que se trata de un atomo)

3/2
2nm kT
b iras :( hg j V=50797-10""V
~ ) El atomo de D tiene un electron desapareado, el valor de
S=1/2 y L=0. Existen dos estados electrénicos degenerados,

qD,ele -
que corresponden a mg=1/2 y m,=-1/2.



Para la molécula de hidrogeno:

AHH=Y9HH trasAHH, rotdHH vibdHH ele

qHH,tras = 513381030V

kT 87°IkT

qHH,rot _ GhB Gh2

=2.5668 (c=2)

Ojo, el valor obtenido nos indica que la aproximacion de alta temperatura no seria
valida. Realmente habria que usar el sumatorio sobre los niveles rotacionales
para evaluar correctamente la funcion de particidn, aunque aqui daremos por
buena esta aproximacion

1

e 1
Arrin = 4 exp(—hev / kT)

112

Dy ere =1 Molécula con todos los electrones apareados S=0



Para el estado de transicion hay que calcular la funcién de particion dejando fuera
el vector de transicion, es decir la vibracidon que permite la transformacion hacia el
valle de reactivo y productos, que en este caso es la tensidon asimétrica (esta

vibracion en el ET tiene una frecuencia imaginaria):

ﬁDHH = qDHH,traSqDHH,rotqDHH,viquHH,eIe

Do s = 14513 -10°'V

G it ror = 44.456 (c=1) Molécula lineal
3

Tourvis =1 | ! - =1.140 Descontando el vector de transicidn solo
o1 1 =exp(=hev,/ kT) quedan 3 vibraciones en el ET

Dot ete = 2 Molécula con un electron desapareado



Sustituyendo todos los valores en la expresion que proporciona la TET:

q7
KT N,V Ag?
K exp(— 0 ij

" h g,/ G
NV NV
ObHH tras -
kT V UoHH rot AoHH,vio AoHH ele Ae?
K, =N, exp| ——2 |=
h qD,tras qHH,tras KT
T qD,eIe T CIHH,rotqHH,viquH,eIe
B RT 1.4513-10%*"x44.456x1.140 x 2 exp _5.79-10_20
' h 5.0797-10° x2x5.1338-10°° x 2.5668 x 1x 1 kKT

=5.646-10>° x1.098-10*° x8.968-10°

k., =5.5-10°m°mol's™" =5.5-10°cm’mol's™’



El resultado obtenido es practicamente la mitad del experimental. Sin embargo, hemos
de recordar que estamos haciendo un tratamiento clasico de la dinamica de los nucleos.
En este caso, al tratarse de hidrogeno y deuterio (atomos ligeros) los efectos cuanticos
pueden ser importantes. En concreto, el efecto tunel permite que situaciones sin la
suficiente energia como para alcanzar el complejo activado den lugar a reaccion
quimica. Por lo tanto debe ser un factor que aumente la velocidad de la reaccion. Un
calculo aproximado de este factor (ver Bibliografia) da un valor de 2.0 para esta reaccion
a esta temperatura. Asi el valor final seria bastante similar al valor experimental.

Bibliografia:

*Sobre el problema: I. N. Levine, Fisicoquimica, 4%ed., Mc. Graw Hill, Vol.2, paginas 916-
917, 1996.

*Sobre estudios tedricos de la reaccion: D. G. Truhlar, R. E: Wyatt, Ann. Rev. Phys.
Chem. Vol. 27, p 1, 1976.
*Sobre el efecto tunel: B. C. Garret, D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. Vol. 72, p 3460, 1980.



11.- A partir de los valores de la constante de velocidad para la descomposicion
térmica monomolecular en fase gas del exodiciclopentadieno calcular los
parametros de Arrhenius asi como la entalpia y entropia de activacion a 543.6 K.
T (K) 473.7 4948 516.2 536.5 600.3 ©628.1

k. 104 (s71) 0.947 4.50 27A'2 116.0 5640 17430

0.3

Ink =InA-
RT

y =-19272x+ 31.387
R?=0.999

Ink(1/M-s)
S

_10 T T T T T T T 1
0.0014 0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002 0.0021 0.0022

1/7(k)



Comparando el resultado del ajuste con la ec. de Arrhenius:

E, =19272-R=160.2 KJ-mol™
Ojo!, las unidades de A son las mismas

InA=31.387 = A=4.278"1 013 5_1 que las de la constante de velocidad, tal
y como se observa en la ecuacion de

Arrhenius
De acuerdo con la TET y teniendo en cuenta que en esta reaccion n=1

ASH
a4

A=——cee

E =AH) +RT

Sustituyendo los valores proporcionados por el ajuste encontramos:
AHY =E —RT =155.7 KJmol™

Ah _ _
AS? = R-In =2.73 J- K "'mol™
kT-e
El valor positivo de la entropia de activacion esta de acuerdo con el hecho de que se
trata de una reaccion unimolecular en la que en el ET los enlaces empiezan a

romperse. Es decir, el ET esta mas ‘desordenado’ que los reactivos.




12. Mediante métodos cuanticos se ha estudiado la reaccion de Diels-Alder entre el

eteno y el cis-butadieno: i -
Y

g P
Y | o

"A‘\V"' S

A partir de la localizacion de las estructuras correspondientes a los reactivos y

estructura de transicion se han determinado las propiedades que aparecen en la

siguiente tabla:

Considerando que la mezcla reactiva puede tratarse como un gas ideal y que no existen

estados electronicos de baja energia, calcular:

a) La constante de velocidad de la reaccion (en M-1-s-1) a 350 K utilizando la teoria del

estado de transicion (TET).

b) Calcula la energia libre de activacion estandar a dicha temperatura.

Cis-butadieno Eteno E.T.
M; (g/mol) 54 28 82
Qrot(350) 4.65-10* 3.34-103 1.71-106
Quib(350) 10.54 1.11 13.92*
Energia 30.62 16.44 70.05
Potencial
(kcal-mol")
Energia Punto 53.87 32.00 88.86*
Cero
(kcal-mol")

*Excluida la coordenada de reaccion




Para calcular la constante de velocm_!pad utilizamos la expresion de la TET

Agt
o= exp(— 0]
Et) B
h q( / (C U%Av KT

La diferencia de energia entre los estados fundamentales no es directamente la
diferencia de energia potencial, hay que afadir las contribuciones de la energia de
punto cero :|:

k

I EPC =88.86

Aef =22.99+[88.86-(53.87+32.00)] =
= 25.98 kcal-mol’

Ag¥ =70.05 —(30.62+16.44)=22.99 kcal-mol-

|
:53.87+3?.OO

Con este valor podemos calcular el término exponencial de la expresion de la TET

+
exp[— A€o j _ 6.01310"7

KT



A continuacion calculamos las funciones de particion

q(Et) = qtras(Et)qrot(Et)qvib(Et)qele(Et)
2nmg kT .
iras (E1) = 2 \V =1.82310%-V

G, (Et) = 3.3410°
Qo (Et) = 1.11

qele(Et) — 1
q(C - BUt) - qtras(C o BUt)qrot(C o Bl'“:)qvib(C o BUt)qele(C o BUt)

Q. (C —But) = 4.88310%-V
q..,(Et) = 4.6510°
Q. (Et) =10.54

qele(Et) - 1
qi = qfctrasq;totqtibqile
qtras =9.13710%-V
qrot =1.7110°
=13.92

|b
qfle 1




Sustitutyendo en la expres?e la TET y cambiando las unidades del resultado:

KT N,V Ag}
r — eXp I
h q(Et) q(c —But) KT
N,V N,V

k, =3.54010 “m>mol s _ 3 54010-"'"M~"-s~

Para calcular la energia libre de activacion podemos emplear la relacion
kT (RT\" AGY
k. = ; exp| —
h \P RT

Para n=2

h-P’k

2

AG) =—RT-In =166.0 KJmol™



Apendices




13.. La distribucion gaussiana se utiliza muy frecuentemente en distintos ambitos para

caracterizar funciones de distribucion. Su forma geneérica es:
(x-8)
1 —

00 fr?®

a) Representa esta funcion tomando ¢=0.6 y 6=0,1,2

b) Represéntala ahora tomando 6=0y ¢=0.6, 1.0, 1.5




14. Al estudiar los ingresos mensuales de los trabajadores de un determinado pais

se empleo la S|gmente funcidn de distribucion:
f(x)=Cx%e >

donde x son los ingresos mensuales en euros y a se determind que valia 3.785-10-°
-2
euros™.

a) Calcule C sabiendo que la funcidn de distribucidon debe estar normalizada.

Idpx = jf(x)dx =1 Condicion normalizacion

_ _OO 2 . —ax?
_[(f(x)dx =1= -([CX e dx Tabla integrales
(2n)! 2

1
n+2

0

1/2
1=C[x%e ™ dx = ctr”
] 4a a

22n+1

2
J'X2ne—ax dx =
0

nla

3/2
a

1/2
T

C=4 =1.6618-10"° euros™




b) ¢ Cuales son los ingresos mensuales medios de un habitante de ese pais?

(X) = Txsze‘axzdx = CT x°e ® dx = 4a”” j x%e * dx
0 0 0

X =

4a°'? 1

(x) = jxdpx =jxf(x)dx

2

3/2 ©

1/2
TC

=580 euros

7'[1/2 2a2

o (Tca)1/2

Definicion valor medio

Tabla integrales

n!

2
X2n+1e—ax dX _ 2 —
a

O ey 8




c) Representa la funcién de distribucion. Indique graficamente como determinaria la proporcion de
habitantes del pais que tienen ingresos mensuales menores que el valor medio? ;y mayores?.
Calcula dichas proporciones haciendo uso de las tablas de integrales.

0,0018
0,0016 -
0,0014 - <X>
0,0012 -
0,001 -
0,0008 -
X 0,0006 -
0,0004 -
0,0002 -

0

(1/euros)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

x (euros)

N(x<(x)) g
o

N x)
Nl [dp, = [f(x)dx
0 0

N(x > (x)) T

N &

dN, _ pox = Tf(x)dx <I>dpx + pox =1
Nom 0 X




Adicionales




15. Calcular el valor de la energia cinética de traslacion mas probable en funcién de la
temperatura para un gas de masa molecular M,

3/2 c
Funcion de distribucion de la energia G(g): 27{ k1 Tj 12 Kol
TRg

Maximo de probabilidad (8G(g)j -0

o<
3/2 € 3/2 €
06 _, (1) i e o T et
o< kg T 2 nkg T KgT
3/2 € 3/2 g
ot 1 e_kTT 1 2 _oo 1 1/2 i kT ~0
nkg T mkg T Kg T
(e
1 312 e 8—1/2 81/2 e ol = 0 6=
27 e "l — =
kT 2 kT S TP
2 KgT P9




16.- La velocidad de la reaccion H, + |, — 2HI depende de las colisiones entre las
distintas especies en la mezcla de reaccién. Calcular las frecuencias de colision para
los encuentros: (a) Hy, + H,; (b) I, + I; (¢) H, + |, para un gas a 400 Ky 1 atm con
cantidades equimoleculares de ambos componentes. Las secciones eficaces de
colision son o(H,) = 0.27 nm2.y o(l,) = 1.2 nmZ.

1

T V(P
Z, = ——ml 2L N ) = 3.2910%ms™
V2o \aM, ) \RT

Z,=13010"m>s™"
1

Z.,=md’ SRy L, 1 5 PlNAj(PZNAj_lmo% O
O M, M, RT \ RT

M, =2.01610"Kgmol™ M, =253.80810" Kgmol™

2
d, +d
Ow, =7r~dé2 =0.2710"m> 0oy, =7r-d122 =1.210"%m* oy, =n'( H22 12)

P, =0.5atm=50662.5Pa  R=8.31451JK 'mol™



17. Se ha estudiado la siguiente reaccion trazando para ello la superficie de energia
potencial en funciéon de las dos distancias que parecen punteadas en el dibujo. La
superficie de energia potencial se representa mediante curvas isopotenciales

trazadas cada 1 kcal/mHoI.
H-.
\ /o
N.
/ c—O0
C=0

a). Describe todos los puntos estacionarios relevantes desde el punto de vista de
reactividad que aparecen sobre la SEP indicando su naturaleza (reactivos, productos,
estructuras de transicion, intermedios), el valor de las distancias seleccionadas asi

como su energia.
b). Representa la variacion de la energia potencial con la coordenada de reaccion

para los posibles mecanismos de reaccion, indicando los valores aproximados de la
energia de activacion y de reaccion. Describe los mecanismos indicando cual se
dara preferentemente.






13-14 kcal/mol

C.r.



18.- La reduccidn enzimatica de piruvato a lactato tiene lugar por la transferencia de dos atomos de hidrogeno
(un protén y un hidruro)tal y como aparece representado en el siguiente esquema:

La transferencia puede tener lugar por medio de dos mecanismos distintos que aparecen reflejados en la
superficie de energia potencial obtenida en funcién de las distancias C-H y O-H- En la figura las lineas de

isopotencial se representan espaciadag cada 5 kcal/mol.

C-H
1.00 1.20 140 1,60 1.80 2.00 2.20 240 2.60

2.404

*Representa claramente sobre la superficie los caminos de reaccién correspondientes a los dos posibles
mecanismos. ldentifica los diferentes puntos estacionarios indicando si son reactivos, productos, intermedios o
estructuras de transicién y dando el valor de las distancias C-H y O-H correspondiente a cada una de ellas.
Explica brevemente en qué se diferencian ambos mecanismos.

Dibuja los perfiles de energia potencial a lo largo del camino de reaccidn indicando los valores aproximados de
las energias de activacion y de reaccion para cada mecanismo. ;Qué mecanismo estara favorecido
cinéticamente y cual termodinamicamente?.



Comenzando localizando los minimos correspondientes a reactivos y productos

—_

2.40+

2.204

2.007
1.807

dO-H 1.60-
1.407

1.207

1.00A
OH

1-2.40

|
CH;-C—COO 0.807

H

f" H+
o
CH;-C—COOr
o




Ademas en esta SEP aparece otro minimo que debe de corresponder a un intermedio
de la reaccion

.-H*
de g o
100 120 140 160 180 200 220 240 260 cH CI: OO
3TV T
| ———" hsm I_
2.20"_/_/—/'/ ® 220 H
#.
2_00-‘-———____________ - 2.00
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\ B
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o %
1.201 L 1.20
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% 1
2, CH;-C*—COO"
1.007 2 z L 1.00 !
@\%\\ | |8
o \ | -
CH;-C—COO" 0380 T j . { 0.80 b
' 100 120 140 1B0 1.8

H



A continuacion buscamos el/los ET que unen los diferentes valles (reactivos, productos
e intermedios). En este caso aparecen tres ET (sefalados en azul y verde)

H
o
CH;-C—COO

'

OH
CH;~C—CO0r
H

1

2.40+

2.20

2.007

1.804

1.604

1.40

1.20

1.007

N

N

0.80
i

%
5
AL

0

@\
\ |

00 1.20

JHY
?__,
CH;-C—COOr
2,40 !
-2.20 Il|
JHY
o ;
-1.80 CH;-C—COO
180 do g !
o
- 1.40
L 1.20
OH
CH,;-C*—CO00O
- 1.00 .
0.80 |£|



Una vez localizado los ETs podemos trazar los caminso de minima energia (en azul y
verde) que van desde los ET a los valles de reactivos y productos.

En este caso aparecen 2 caminos que corresponden a dos mecanismos competitivos.
En uno (azul) la transferencia protonica y de hidruro tienen lugar en un solo paso. En el
otro (verde) la reaccion ocurre en 2 etapas: la primera en la que se transfiere un
proton, obteniéndose un intermedio y la segunda que va del intermedio al producto con

la correspondlente transferencia de hldruro o
-
CH3-2—COO' 1.0 1,60 180 : .20 2i40 ZI,BD CH3—(E—COO'

2.404 1-2.40

oy

2'20— -2.20

H+
L 2.00 o’

|I
CH;-C—COO"




Si vamos avanzando por el camino de minima energia podemos ir leyendo los valores
de la energia (las lineas de isopotencial que corta) y trazando la siguiente
representacion unidimensional.

E (Kcal/mol)
E., ~ 25-30 kcal/mol

\J/Er ~ =20 kcal/mol

C.I. 30-35 E, ~ 30-35 kcal/mol
E (Kcal/mol)

10

E, ~-20 kcallxl/

C.I.




Desde el punto de vista termodinamico ambos mecanismos son idénticos, pues llevan
a los mismos productos desde los mismos reactivos. El punto de partida y de llegada
son idénticos.

Desde el punto de vista cinético, el mecaniosmo mas favorecido es el que tenga una
constante de velocidad mayor, lo que generalmente se traduce en una energia de
activacion menor. En este caso el mecanismo concertado (azul) tendria una energia de
activacion menor que el mecanismo por etapas (verde) y por lo tanto seria el que se
daria en mayor proporcion.

La observacion de un efecto cinético isotopico (KIE en sus siglas en inglés) mayor que
el predicho por la TET suele ser sefal de que hay contribucidon de efecto tunel a la
constante de velocidad.

k
KIE =11

r,D

La cte de velocidad con H es mayor no solo por el efecto sobre las energias de
vibracion (efecto explicado por la TET) sino también porque el H tiene una probabilidad
de tunel mayor que el D, ya que este ultimo es mas pesado. El KIE observado es
consecuencia pues de los efectos que contribuyen en el mismo sentido (KIE>1)



19.- Para la reaccion entre el isocianato de m-tolueno y el alcohol n-butilico se han
obtenido las siguientes constantes de velocidad de segundo orden:

T C) 0.0 7.0 15.0 25.0

10° k, (Imol-1s-1) 4.04 7.72 12.9 25.0

Calcular la energia de activacion y el factor de frecuencia. Usando la teoria del estado
de transicion calcular la entropia de activacion a 298 K.

N—C——=0 HN——-CO,R

+ ROH ____ 5

CH, CH,

E E
4 e k =Aexp| — —* Ink =lnA——¢
De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius: . P( RT) , RT

Haciendo el ajuste por minimos cuadrados:

y =-5850.2x+ 11.347
R?=0.9962

8
9
-10 -

—11 T T T 1
3.30E-03 3.40E-03 3.50E-03 3.60E-03 3.70E-03

1/7(k)

Ink (1/M-s)




Comparando el resultado del ajuste con la ec. de Arrhenius:

E =5850.2:R = 48.64 KJ-mol™

ImA=11347 = A=847110°M"'s" =84.71 mol " m’-s~"

La TET permite relacionar el factor pre-exponencial con la entropia de activacion.
Usando 1 bar (10° Pa) como estado estandar y para una reaccién en la que
participen n moléculas de reactivos:

n—1 0
A:kg(i{j exp(n)exp(Aipj

Sustituyendo n=2 y despejando la entropia:

A-h-P°

k'RT?-€’

AS) = RIn =-193.9 J-K "-mol™




20.- Calcular la energia libre, la entalpia y la entropia de activaciéon para la reaccion de
hidrogenacion del eteno a 628 K sabiendo que A=1.24 10 M-'s'y E_,=180 kJmol-"

Se estudia la reaccion H, + C,H, — 2C,Hg T=628K

La TET permite relacionar el factor pre-exponencial y la energia de activaciéon con la
entropia y entalpias de activacion, respectivamente.

n—1 0
A:kT(RT) exp(n)exp(ASPj

h \ P’ R
E, =AH)' +nRT
Sustituyendo los valores proporcionados por el problema encontramos:

AH)' =E, —2RT =169.6 KJ-mol™
. . 0
AP 1940 7K mol”

k'RT’-€’

AS? = R-In

El valor negativo indica que el ET esta mas ‘ordenado’ que los reactivos, lo que
concuerda con el hecho de que pasamos de 2 moléculas separadas a un complejo.
De esta manera pasamos de 6 grados de libertad traslacional a solo 3, perdiendo
muchos niveles de energia accesibles y por lo tanto disminuyendo el numero posible
de conformaciones para nuestro sistema



Conocidas la entalpia y entropias de activacion podemos calcular la energia libre de
activacion:

AGY =AHY —T-ASY =285.1KJ mol™

Esta energia libre se relaciona con la constante de velocidad de acuerdo con la
expresion proporcionada por la TET

kT (RT " AGY
= lp ) O Rr




21.- La molécula de hidrogeno (H,) reacciona con un atomo de cloro (Cl) para dar
CIH + H a T=500 K pasando a través de un estado de transicion lineal. Para este

sistema:

a) Calcular la funcion de particion molecular electronica de reactivos y estado de
transicion a 500 K. Téngase en cuenta que el atomo de cloro neutro posee un estado
electrénico fundamental ?P,, y un estado excitado de baja energia ?P,, a 881 cm™y
que el estado de transicion posee un electron desapareado.

CIele = Z gie_k-lr

hcv

0ue(Cl) =Y (2J, + M T =4+2e T =4.16

qele(HZ) = (28 + 1) = 1

qZIe — (28+1) — 2



b) Calcular la constante de velocidad para dicha reaccion sabiendo que la diferencia
de energia entre los niveles fundamentales del estado de transicion y los reactivos es

de 4.9 kcal/mol

Datos:
Cl H, E.T. (Cl—H—H)
M (g/mol) 35.5 2.0 37.5
B (s7) 1.823-1012 1.888-10""
(cm™) - 4400 1360; 540; 540"

*excluida la coordenada de reaccion

7
+
k exp( Al ]

r_hCI(C/ CI(H/V

T
exp| — 2% |2 7.216-10°°
KT

q(CI) — qtras(CI)que(CI)
3/2
Quas(CI) = (2“?5'”] V = 4.44.10%2V

qele(CI) = 416



q(HZ ) — qtras (H2 )qrot (H2 )qvib (H2 )qele (H2 )
2m, kT ' %0
Qiac(Hy) = V =5.94.10°V

h2
KT
H)=——-=2.86
qrot( 2) GhB

1
Ouip (Hy) = hv 1
1—e KT
qele(HZ) = 1

9" = Qs Ao Ao Tore = Ty \Q;Sqfotqiibqilek q

3/2
yras = (an““c'ij V =4.83-102V

h2
fot—kT=55.18
chB
3
o T -
=[], =102:1268-1.268 =1.641
I:11—e_kT



q7
A

N,V exp| — Ag}
q(HZ/ kT
WV N,V

. _KT
" h q(Cy
N

11

k., =1.042-10" 1.452-10

g 7.216-107°
3.067-10°-5.642-10

k. =1.262-10°m’mol's™




22. La reaccion de substitucion nucleofilica en fase gas entre el fluoruro de metilo
y el anion cloruro transcurre desde un complejo ion-dipolo (un solo reactivo) hasta
productos a través de un estado de transicion, tal y como viene representado en

la siguiente figura:

+

-9

Mediante calculos tedricos de han determinado las siguientes propiedades de
reactivos y estado de transicion a 298 K.

M, (uma)

qrot

Qvib

Energia potencial (Kcal/mol)
Energia punto cero (Kcal/mol)

Entalpia (Kcal/mol

Complejo de reactivos Estado de transicion

69.5 69.5
1.393-104 1.082-10*
23.51 3.703*
0. 27.01
24.93 23.66*
0. 25.32

*Excluida la contribucidon de la coordenada de reaccion

a). Calcula, mediante la teoria del estado de transicion, la constante de
velocidad a 298 K, expresandola en unidades del sistema internacional.
Suponga que no existen estados electronicos de baja energia ni en

reactivos ni en el estado de transicion

b). Calcula la entalpia, entropia y energia libre de activacion, asi como el
factor preexponencial y la energia de activacion a 298 K.



a) —j;
= q(R// [ Agoj

Calculo diferencia de energia entre los estados fundamentales (incluyendo las
energias de punto cero, EPC)

Ag§ =(27.01 + 23.66) - (0 + 24.93)=
= 25.74 kcal-mol'=1.788-10"1° J




CI7

kT N,V

K = A~ exp| —

" h q(R) p( ij
N,V

*Calculo funciones de particion

q(R) — qtras (R)qrot (R)qwb (R)qele (R)

2 m TN
qtraS(R) ( " j V

q.(R)=1.39310*
duip(R) =23.51

qele(R) =1

No hace falta calcularla, pues la masa es
igual en el ET

qi = qfrasq;totqtibqile
qtras qtras (R)
qrot = 1.08210"
¥,b =3.703
qele 1



= h q(R// ( Aggj

— kT qtrasqrotqwbqele p[_ AS?): j

h qtras(R)qrot(R)qwb(R)qele(R) kT

_ KT q:rtotqil/:ib exp(_ Agg j
h qrot(R)qvib(R) kT

~1.38066-10%°-298 1.08210%-3.703 exp| — 1.788107"°
6.626068-10°* 1.393-10*-23.51 1.38066-107>°-298

=7.59710""1.339107"° =1.01710's™"



KT (RTY" AGY
K, = o exp| —
h (P RT

Para una reaccion con n=1 podemos escribir simplemente:

KT [ AG*)
K. =—exp| —

h RT

La energia libre de activacion quedara:

k h

AG* = -RT:In T 26.98kcal/mol

La entalpia de activacion se obtiene de los datos de la tabla:

AH? = H* —H(R) = 25.32kcal /mol




b . L .
) La entropia de activacion sera entonces

AH* — AG*
AS* = = = —5.57cal/(molK)

De acuerdo con la teoria del estado de transicion estas magnitudes
pueden relacionarse con el factor preexponencial y la energia de
activacion (teniendo en cuenta que n=1)

E. =nRT + AH* = RT + AH* = 25.91kcal/mol

" AS? AS?
A = kr']l'(llz;l'j exp(n)exp( = :kr-]rexp(1)exp = =1.02310"s™




23. Considere la aplicacion de la teoria del estado de transicion a dos moléculas sin
estructura interna, caracterizadas por tener masas m1 y m2 y diametros d1 y d2.

a) Calcule la funcion de particion de los reactivos (considerando unicamente la
contribucion traslacional)

& ®

m;, m,

2mm.kT \>'*
o[ v

2mm. kT )2
Q2:( 2 j Vv

h2



b) Calcule la funcién de particion a* considerando que la estructura de transicion
presenta contribuciones traslacionales, rotacionales y un s6lo modo vibracional que
es justamente el asociado a la coordenada de reaccion (stretching del atomo
formado entre los atomos 1 y 2). Para el calculo del momento de inercia considere
gue en la estructura de transicion las moléculas de reactivos estan en contacto.

1 1 \% \%
3 .
qi = qﬁasqfotqiibqile = qzr {qfrasqfot %ﬂgeJ: qirq my + m,
q:l: _ (Zn(m1 +m, )ijBlzv |=},Lr2 __mmy (d1+d2]2
tras h2 m, +m, 2
_ .
87T2kT m1m2 (d1 + d2 j
KT  8n%kTI m,+m, {2
qi _ _ _ _ _
rot hB h2 h2
8n’kT| 12 2
m,+m, -

h2



c) Compare la expresion obtenida para la constante de velocidad utilizando la TET con
la Correspondienteia la Teoria de Colisiones. s Qué conclusiones puede extraer?

KT - N,V Ag?
k = A exp( 80)

1/2 T
k= LSK—TJ N, ndZ, exp(— ﬁj =k (Teoria  Colisiones)
T KT

Para ‘moléculas’ sin estructura interna ambas teoris conducen al mismo resultado



