QUIMICA FISICA AVANZADA 09/10 TUTORIA N° 6

1.- En algunos casos es posible estimar el factor estérico. Asi, en el caso de la reaccion
K + Br, —» KBr + Br se puede obtener como el cociente entre la seccion de colision

(nd?, siendo d=4.0 A) con la seccion dada por la distancia (R*) a la cual se pondria en
marcha el ‘mecanismo de arpon’:

K+ Br, —» K"+ Br,

Una vez iniciado este mecanismo las trayectorias de los iones serian atractivas y
colisionarian, incluso si inicialmente no se cruzaban, pudiendo dar lugar a productos.

Para calcular la distancia R* y la seccion eficaz correspondiente (nR*?) tenga en
cuenta que la energia necesaria para arrancar un electron del &tomo de potasio (energia
de ionizacién) debe venir compensada por la afinidad electrénica de la molécula de
bromo (250 kJ/mol) y la energia de atraccion electrostatica entre los iones resultantes
(funcidén de R*).

a) Busque en la bibliografia la energia de ionizacion del potasio

b) Plantee el balance energético del mecanismo arpon cuando la transferencia
electrénica tienen lugar a una distancia R y calcule la distancia R* para la cual el
coste energético asociado a disparar este arpon es nulo.

c) Distancias menores de R* daran lugar a transferencia electrénica y por tanto a
colision. Calcule el factor estérico como el cociente entre los factores
preexponenciales obtenidos a 300K estimando la seccién eficaz con R* o con el
diametro de colision y comparelo con el valor experimental (4.8).

2. Se ha estudiado la siguiente reaccion trazando para ello la superficie de energia
potencial en funcidén de las dos distancias que parecen punteadas en el dibujo. La
superficie de energia potencial se representa mediante curvas isopotenciales trazadas
cada 1 kcal/mol.

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 transicién, 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.



d (O-H)

1.6

d(C-N)

3.- La molécula de hidrdgeno (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 funcién de particién 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 2Py, a 881
cm™y que el estado de transicién posee un electrén desapareado.

b) Calcular la constante de velocidad para dicha reaccién sabiendo que la
diferencia de energia entre los niveles fundamentales del estado de transicion y los
reactivos es de 4.9 kcal/mol

Nota: describa la rotacién usando la aproximacién de alta temperatura.

Datos:

Cl H. E.T. (CI—H—
H)
M (g/mol) 35.5 2.0 37.5
B(s) 1.823-107 1.888-10™
vV (cm™) 4400 1360; 540; 540*

*excluida la coordenada de reaccién

Soluciones: 1.b) R*=8.23 Ac)4.23
b) 1.25-10° m®*mol?s™



