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7154. Cinética de reacciones en disolucion. Curso 05-06

Cuestionesy Ejercicios numeéricos.

1.

De acuerdo con la Teoria del Estado de Transicién (TET), la constante de
velocidad, ky, de una reaccién quimica en una sola etapa, A+ Be C, puede
expresarse como:
u
k = k_T ZAB“ e‘AE%T
v
‘ h Z,Z,
en donde AB* es el complejo activado.
a) (Cudles son las caracteristicas fisicoquimicas del complejo activado o
estado de transicion?
] e 9
b) (Cual es el significado de ZY 7

c) (Cual es el significado de AEy?

Teniendo en cuenta la Formulacion Termodindmica de la TET y la Ecuacion de
Arrhenius que expresa la variacién empirica de la constante de velocidad con la
temperatura; relaciones los pardmetros de entalpia de activacién (AHY) y
entropifa de activacién (AS%) con el factor preexponencial (A) y la energia de
activacion (E,) para cualquier reaccién quimica en disolucién. Explique por qué
un factor A pequeiio indica un estado activado muy constrefiido y un factor A
grande indica un estado de transicion (TS) con pocas restricciones.

La velocidad de isomerizacion del 1,etil-propenil-alil-malonil-nitrilo, presenta
las siguientes constantes de velocidad a diferentes temperaturas.

T (°C) 115 120 | 125 130 135 140 145 150

k,.10°6s™) [2,57 4,02 [576 [9,12 [13,27 [19,83 28,12 41,00

(Cuanto valen la energia de activacion y el factor preexponencial de Arrhenius?
(Cuanto valen la entalpia y la entropia de activacién?

De acuerdo con estos valores proponga una posible estructura para el TS
sabiendo que la reaccién de isomerizacion es:
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4. Predecir el orden de magnitud del efecto isotopico sobre las velocidades
relativas de desplazamiento de (a) 'H y ’H, (b) %0 y 80 en los enlaces de estos
atomos con C ; Aumentard la diferencia con una elevacién de la temperatura?
Datos: k{(C-H) = 450 N/m; ki(C-O) = 1750 N/m



