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Determinar la recta que mejor representa los puntos correspondientes al coeficiente de difusién (autodifusién) de &tomos
de plata en el metal plata sélido, el parémetro preexponencial y la energfa de activacion, sabiendo que para las siguientes

temperaturas (en °C) se obtienen los siguientes valores de la difusividad (en m?/s)

6.000 x 10~ 29
400.000
500.000 £.000x 107 1©
600.000 4,000 x 107 ©
T= 700.000 oC 8.000x 10" 2
800.000 D= o 2/s
4.000 x 10
900.000
1000.000 5.000x 10" °
1100.000 8.000x 10~ 12
6.000x 10 2

Solucién: puesto que la dependencia de D con la temperatura sigue una ley de Arrhenius, la dependencia seré lineal (dentro

-Q
del error experimental) entre el inverso de la temperatura absolutay el logaritmo de la difusividad: D = DO'SXP[E)

Q1"
InD = InDg — —-= R = 8.314 J/molK
R T
_QI
Los parémetros de la regresién (y=a+bx) serén entonces: a= InDOI b= =
TT = Ti + 273
1
Xj = T Yi = |”(Di)
14659 x 10 ° ~44.260
_3 -39.367
12937 x 10
. —35.455
11455 x 10 3459
-3 Yy =
1.0277 x 10 -30.850
X =
9.3197x 10 —28.524
4 —27.654
85251 x 10
—25.839
7.6566 x 107
72833 x 10
Sx = Z X; Sx = 0.008 sy = Z vi Sy = —264.409
i i
Sx 2
b=y Ste = Z (t) Stt = 4.625x 10/



1
op = / — o}, = 1439.565
Stt

1
b= — Z tiy; b= 23946
Stt
i
2
1 1 (Sx)
a= —(5y — b-5Sx a=-56254 Gy = — |1+ o5 = 1526
§ (8~ 89 == W) Ve
A la vista de la incertidumbre (desviacién tipica) calculada, los parémetros de regresion son:
a= -€+15
b =-2400C£1400

—b-R

* s Q= 199085 | J/mol

Do = exp(a)
Dg=2355x 10
El intervalo de confianza (que es centrado, simétrico al hacer la correlacién en 1/T y InD) se transforma en los siguientes intervalo:

Y por tanto:

<- extremo superior

—R-(b+ o) = 187116

)
—R-b=199065 J/mol

no centrados para el factor preexponencial y para la energla de activacién:
<- extremo inferior

exp(a + 0,) =1.084% 10
né/s

exp(a) = 2.355x 10
° —R-(b~ op) = 211054

exp(a—o,) =519x 10"
Esta estimacién del intervalo de confianza transformando el intervalo centrado de la correlacién lineal de las variables
transformadas no es rigurosa. Lo correcto, si la dependencia fisica real es una ley de Arrhenius, por tanto no lineal, es obtener Dy

y Q de una regresién no lineal (p.ej. usando el método de Marquardt) junto con una estimacién de sus incertidumbres. Pese a ello,
es muy frecuente en la préctica transformar dependencias entre variables con el fin de poder llevar a cabo una regresién lineal lo

més simple posible.
La calidad del ajuste se puede juzgar cualitativamente comparando los valores experimentales y predichos por la correlacion
(linealizada tomando logaritmos, en el gréfico de la izquierda) y entre Dy T sin linealizar (exponencial, gréfico de la derecha).
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