Energética de las reacciones



 Hood (1878) encontro empiricamente que K
dependiade T de laformalnk=A-B/T

* Mas tarde Arrhenius por analogia con la K
de equilibrio. Obtuvo:

dlnk E,
dT  RT~




Si se supone que E, no depende de T
entonces:

r:q.

~E_|RT

Ink=InA = k=Ae
RT

E. es la llamada energia de activacion
A factor pre-exponencial



In (k/dm’mol™'s™")
|

-16 1 | |

B 1.4 1.6 1.8
1000K/ T



Existen algunas otras formas de como k
depende de T.:

k ¥ /\ k




La llamada energia de activacion, E_, es la
energia necesaria para que la reaccion

suceda.
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(Note : Reaction co-ordinates mean progress of reaction with time.)

Endothermic reaction
AH is positive



La llamada energia de activacion, E_, es la
energia necesaria para que la reaccion

suceda.
RT? dInk
! dT

E

~E_|RT

k=Ae



Para reaccion elemental en equilibrio
k

1

aA+bB=cC+dD
k

-1

k1([A]eq)a([B]eq)b=k-1([C]eq)C([D]eq)d
k1/k-1 =([C]eq)c([D]eq)d /([A]eq)a([B]eq)b

Principio de reversibilidad microscopica

k./k =K.



por lo que dInk, dlnk, dinK

dT dT T
Recordando la ecuacion de Van't Hoff

danp:AH KP:KC(RT)A”
dT  RT’
Para un gas ideal Para una disolucion

AU=AH—AVRT
AH~AU=E, ,—E

AU=E,,—E

a,—1



« Para una reaccion global con varias etapas
elemental

A+B = Int

Int— P Etapa limitante

v = kK[A][B]

—E, ,/RT —E, ,/RT

| — k1 kz _ A e Ae B A A, e_<Ea,1_Ea,—1+Ea,2)/RT




« Para una reaccion global con etapas
competitivas

A — C

A — D Etapa limitante
D — C

L= (Kt k) [Al
—E, ,/RT

. . —Em/RT
k=k+k,=A,e +A,e

La reaccion global no es del tipo Arrhenius
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1
¢, ES esto correcto?



De |la teoria se obtiene una ecuacion gue
corrige la ecuacion de Arrhenius

—E'[RT
k=aT"e

m puede tener distintos valores y
depende del tipo de reaccion
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log k
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log k= log a+m ]()g T—FE'/RT Similar a cuando
k =kl + k2
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