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1. La teoria de las colisiones.



A nivel microscopico

Para que ocurra una reaccion quimica, los
reactivos debe estar en contacto.

Especificamente, las moléculas de los
reactivos deben acercarse a distancias
similares a las longitudes de enlace.

Este acercamiento es una colision molecular.

Para estudiar las colisiones en la escala
microscopica es necesario conocer la teoria
clasica de las colisiones, las fuerzas
intermoleculares y los efectos cuanticos.
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11 I_a Cinemética de LAS LEYES DE CONSERVACION.
una colision. masa ma + my = i +

. o impetu m1T1 + matie = m ] + mbvl
En la mecanica clasica:
energia E=F

momento angular  m37 X U] + mory X Uy = mi7] X U] + mbrh X U}

Colision no reactiva:
_ / _ /
Colision no reactiva eléstica (sin interaccion):

— 1 2 1 2 _ 1. ./,/2 1./ ,02 _ 1
E = smyvy + 5maevs = smjvy” + smayvy = E



1.1.(2)

Transformar el caso de dos particulas al
problema de una particula.

LA REDUCCION DEL PROBLEMA DE DOS PARTICULAS.

problema
de dos

particulas

La coordenada relativa.

di dvy diy  F R
dt  dt dt  mo My

. 1 1 n1mMmo
masa reducida: — — = —
7 mq mo mi1 + mo

di
e

una particula ficticia con masa p

— bajo la accion de la fuerza ﬁg

-+ el centro de masa



1.1.(3)

El centro de masa del sistema es un punto
geomeétrico que se mueve cOmo una

particula libre.

Aqui, se usan letras mayusculas para las
propiedades del centro de masa.

El centro de masa.

Un punto geométrico con toda la masa que se mueve en el espacio.

M =mq + mo
= MTT + Moty
R =
~ M
‘7 _ dR o m1171 —|—m2172
Todt M

MV = mqv1 + mats

av 1 o, i _ﬁ1+ﬁ2_6

a M\ T w )T T
L od . . d(MV
Oza(mlvl—i—mgvg): (dt)

MV = const.

Por lo tanto, el centro de masa se mueve como una particula libre.



1.1.(4)

Hay dos representaciones equivalentes para
estudiar la dinamica del problema:

a) las dos particulas reales;

b) dos particulas ficticias, el centro de masa
y la particula con la masa reducida.

Ejercicios.
1. Verifique las ecuaciones del cambio de
variables.

2. Demuestre que la ecuacion siguiente es
vedadera.

1 1 1 1
§mlv% + §mgv§ = §/w2 + §MV2

El cambio de variables.
(61,7} {5 %

3%/—/

> — — — 7 2
MV = mqv1 + movUs 1=V — —v
M
U= 17Uy — V1 Up =V 4+ —0
M
V=77

2
2

Ecin,l + Ecin,Z = Ecin,CM + Tcin,rel

%]\IV2 = const.

1 1 1,2 1 2
imivs + S5Movy = suv° + s MV



1.1.(5)

Ejemplo. Colisidn elastica. Una colisién elastica no reactiva.
MYV = const.
S MV? = const.

FE;, = const.

1 2 _ 1 12
HU" = g HY

v =1

v puede cambiar su direccion!



1.1.(6)

La colision elastica no reactiva.

V'
e J
Jz ; /N
‘l’}» . /5
w2 /'5
F -/;‘
,é_f“ S

En una colisién elastica, se dice que:
- La particula 1 es dispersada
en o« por la particula 2.
- La particula 2 es dispersada

en ao por la particula 1.

x es el &ngulo de dispersion.



Una colision entre dos esferas duras.

1.1.(7)

La colisién puede ser desde frontal hasta

x depende de las caracteristicas de la colision.

tangencial. b es el parametro de impacto.
\D‘ /

En las esferas duras, el acercamiento maximo / s

-7 . l=
ocurre cuando la separacion es igual a la
suma de sus radios. %10 » -9

R R
XA “/r ®

La colision entre dos esferas es equivalente a ’ ’ f—y—

una colisién entre una particula puntual
movil y una estatica con radioigualar;+r,y : — -~ : 8
con la velocidad relativa.

<4+“—> <+—>
fi+n EE sin @ = sin ~—X
. T X 27T .
= sin g cos 5 — cos o sin 5

_ X
= CcoSs .
2



iEl parametro de impacto no cambia
después de la colision!

1.1.(8)

El momento angular total es constante. ,
X S Ne - Cuando b es mayor que el rango de la fuerza

b de interaccién, la interaccion es débil y
H la desviacion es pequena.
- Si b es pequena, la interaccion y la desviacion
pueden ser grandes.
Ejercicio. En una colisién elastica, sélo son relevantes

.7 . . . 1
Demuestre que la ecuacidn siguiente es b, 1vy v, 0 bien, by 5uv?

verdadera. )
Ademés, se conservan

mlflX51+MQF2X62:MEXV+MFX5 MMV MEXV Lary2
) ) ) )

vV, Ur X Uy %,wuz.



1.2. Los tipos de
fuerzas y potenciales.

La dindmica de un sistema de particulas esta
determinado por las fuerzas entre ellas.

LOS SISTEMAS CONSERVATIVOS.
dv (r)
dr
La constante de integracion es arbitraria, (lim,_,~ V(7) = 0).

La energia potencial (V): F=—

E = FE, +V = const.

Ejemplo. La ley de Hooke: F' = —kx, V = %kx2 +c.

LA FUERZA CENTRAL.

V= V()
Se conserva el momento angular!
Ejemplo' La ley de COUlome V = 9192 — ﬁ — 41927
dmegr 4reqr3

Ejemplo. La ley de la gravitacion: tiene la misma dependencia en 7.



LA FUERZA ENTRE DOS MOLECULAS.

Proviene de la mecanica cuantica (aproximacion de Born y Oppenheimer).

La fuerza entre las moléculas. W =FE+V,,
- dW

Fa —_ —

dR,,

Entre especies neutras:
- Repulsiéon a distancias cortas: compresibilidad de la materia.

- Atraccion a distancias grandes: la condensacién de los gases.

E
1.0

| h . . | | | , | , . . | R/A . H —H
2 N—"132 6 8 e-rne
_0_5; Ne-Ne

Revisar la vifieta de la p. 886. i Ar-Ar

-1.0F

-1.5}

—20°L



1.2.(3)

Ejercicio.
Para el potencial de Lennard-Jones, obtenga: El modelo de Lennard-Jomes.
i i i 12 6
a) ladistancia en donde el potencial toma VII(R) = 4e <g) B (E)
el menor valor posible; R R
b) el valor de la segunda derivada del
potencial en el minimo (la constante de
fuerza de la interaccion).
JHs
En el modelo de las esferas duras (HS: hard '
spheres), el potencial es infinito para R < d, El modelo de las esferas duras (HS).
en donde el parametro d representa el |
maximo acercamiento. Repulsién infinita cuando R < d. l
(Recordatorio: una barrera de altura infinita J\ g j‘ > R

es impenetrable.)



1.3. La dinamica de
una colision.

En las esferas duras:

a) la energia cinética inicial y el
parametro de impacto determinan el
angulo de dispersion.

b) el dangulo de dispersion no depende
de la energia de la colision.

c) lafuerza es cero antesy después de la
colisién. Por lo tanto, la particula
movil se desplaza con velocidad
constante.

La colisién entre dos esferas duras de radio r: E.,,b — x.

Es equivalente a la colision entre una particula puntual con L -/I o,
la masa reducida (u) y una esfera fija de radio 2r = d. S
f\-{’ =4
\ @ 20+ x=m
— s x/
— AT N a+6=m/2
b ¥ T — 20
and o = _ X
R ) 2 2
b Y
cosa = — =cos =
\_/ d 2

No hay ninguna fuerza antes de la colision!

- Si b > d, no hay colision.
X b

- Cuando b < d ===
uando b < d, cos 5 =

En las esferas duras, x es independiente de E7Y.



1.3.(2)

Estimacidn de la energia potencial en la

colision de dos esferas duras.

El punto C del triangulo es el punto medio

del segmento.

En la colisién entre dos eferas duras, se tienen las opciones siguientes:

b=d cos % =1 x=20 no hay dispersion

b<d O<COSK<1 O<xy<m hay dispersion

b=20 cos % =0 X=T reflexion total

:J 1 :r‘ l’ Joa antes ’l_f — _)AC _|_ VOA Ecin — §,LLU
| . ] C
| 2« o » . = = = / 1 /2
PR Mo \Vos después v =uUac —Uoa By, =m0
s > 'S
v — A o
' —col _ = 1 1 2
J U 77en77 U (e} — ,UAC Ecclon — EM’UAC
=2 — |57 =/ _ —
vl = || Ugp = —Toa
X \UAC\
COS — =
2 v

Asi, se puede asignar una energia potencial en la colision:
2
- b
col _ rpini col _ 1 2
V = F _Ecin—ilw 1—(3

cin

b=4d Vel = colisiéon tangencial

B 2
b<d Vo =1imw?|1- (8) colision

b=0 veel = pint — 2 02 colisién frontal



1.3.(3)

Trayectorias posibles para varios tipos de

tencial OTROS TIPOS DE POTENCIALES ("SUAVES”).
potenciales.

HS

J/ Abw o 3 h"“"“ ¢ “N"‘“‘ Rl




1.3.(4)

Las ecuaciones de movimiento.

Para dos particulas con un potencial central,
el problema sélo requiere de dos
coordenadas. En este caso, se usan
coordenadas polares.

Ejercicios.

Calcule las componentes de la velocidad en
las direcciones xy y.

Verifique las expresiones de esta
transparencia.

EL MOVIMIENTO EN DOS DIMENSIONES.
Coordenadas polares. 7

R?>=2?+9y*> x= Rcosf .

tanf =y/r y=Rsind — =T '

w: 'ul\ | C

’U2:$.2+'2:R2+R29.2 ini )
Y Ecin - %luviQni
Eun = (B2 + R26?)

E = Lu(R?+ R?6?) + V(R)

ini __ :
L7 = pRinivini sin Oip;

v
L =(0,0,L,) = const. . 1 ' R-;r;‘;« 2 b = R;y; sin Oip;
L. = p(zy — yi) = pR20 3 Y N .
lem _ Nbvini = =2 — ini
pR? - R?
Lo 1 b’
E = Eg, = sul? + 5#%@@ +V(R)

. . b\
E(I:?ri - %MRQ + E(l;?ri (E) + V(R) Este es un potencial efectivo radial.
ER = 1R + Veg(R)

cin

52 2 ini b2
R :; Ecin 1—§ —V(R)




1.3.(5)

Solucién de la ecuacion de movimiento.

. 2 b2 . Antes de Ry: R<0
R+ _Kyn_)ym_vmﬂ

K R? o Después de Ry: R >0
o _dod 0, boini/ B
dR  dtdR R [ b2\
“1-— ) E® - V(R
2 (1- ) - v
a9 b/ R?

Fi i + \/1 R V(R)/Eim — 6 = 6(R) trayectoria

cin

”~

(2]
% » _l"..‘ X+GOO:7T
,-.‘--:\\AE,“, s [ E X=T—0=m—limg_,5 0
T | A d
En el punto de acercamiento maximo, R} = min E,
: b? V(R . :
R=0=1+— = ( 0) : ecuacion implicita para Ry
R Eri
0 cin



1.3.(6)

Ejemplo.

Una colisidn entre dos esferas duras.

ESFERAS DURAS 2

Al inicio: R=00,0=0, R <0 l\/

En el acercamiento maximo: Ry =d, 6 = 6y " - ¢
pero R # 0.
R
Ro Ro 2 Ry 2 <lb
/ d_@dR:_/ b/ R dR :—b/ _AR/R° e i1}
00 dR 00 b2 V(R) 00 1 b? {@:vl
ctn R2 . b2
cos v =
. R?
/ " 16 / et cos ada — 0y = arcsin - d b iR
= = a e e —
0 0 cos (v 0 Ry cosada R?
. 9 .
" 3oAX
L f\::__.
in 6 b in T — X sinﬂcosx sinxcosﬂ ‘
—_— — — S1n = - - — - -
Vo =7 = sy 9“9 9 g A

Lo X _ b |
HS: C082 —d:>OK.




- electronicos

Colision elastica Estados cuanticos = numeros cuanticos { - vibracionales

1.4. Algunos tipos de ' L
CO | |S | O ﬂ eS . sin estructura interna € = ot AT K ; 2

€o: elect, vibr N
b |
_ Aef*¢: elect, vibr, rot _ ", \/: e (i)
no hay niveles de energia Eema T
Balance de energia. ELASTICA: M, (71, €;) + My (s, €7) — My (7], €}) + Ma(7h, €7)
1 2 _ g 2
ECIH + ECII’I ECII] + EClIl

INELASTICA: M (71, €;) + My (¥, €5) — My(7, €;) + Ma(7, €7)
Egn+ Egn + 6 +6 = EGy + EG, + 6+

REACTIVA: Ml(vl, ) + Mz(’l}z, ) — Mg(vg, Ek:) + M4(U4, Gl)

Egn+ Edn + € + € = By + By + €+ 6
Ejemplo. La colision reactiva entre una EJEMPLO: Hy (Ui, . €;2) + Lo (0L, €) — HI(¥nur, ef) + HI(hy, )

molécula de hidrégeno y una de yodo. q I i
Ef2+ E2 +e2+e? = EHL 4 B 4 Il 4 €1l

cin cin cin

AFEy = 2¢efl! — €> — €i2: energia de reaccion



1.4.(2)

Para hacer una comparacioén con los valores
experimentales se necesitan los resultados

de la Mecdanica Estadistica.

En un experimento, al detector llegan moléculas de los productos y de los
reactivos en cualquier estado cudntico.

Propiedades: promedio: mecanica estadistica

En IOS eXperimentOS aparecen otros proceSOS Otros procesos-
energéticos adicionales a las colisiones. .., .., _
& ionizacion por colision: Ar+ Ar — Ar+Art+e
fotoionizacion: Ar+ hv — Art + e”

etc.



1.5. Las secciones
transversales de una

. . V4
colision.
Las colisiones con haces
moleculares.

En dt una particula recorre la distancia dl = vy dt.

El ntmero de moléculas en el volumen didA es:

dN = nldldA = nlvldtdA

Entonces, =niv

dN
dtdA

Fuente:
- orificio pequefio: haz atémico
- orificio grande: flujo hidrodindmico

Densidad del haz, ny(v4):

- numero de moléculas por unidad de
volumen con vector de velocidad
alrededor de v;.

Densidad de flujo, nqv;:

- numero de moléculas con vector de
velocidad v; que cruzan un darea
unitaria por unidad de tiempo

Experimento tipico:

- seccion transversal del haz ~ 1 cm?.
- volumen de dispersion ~ 1 cm3.

- ny;~10° moléculas / cm3.

- nyv;~ 10 moléculas / cm? s.

- ny<ng.

Gasa 300K, 1 bar:
- nn=PNa/RT
- ~ 2.5 x 10*° moléculas / cm?3.

Experimento de dispersion de haces

moleculares

>

Y
VAAO

s vy
ll ] llU ]
e 1




| Si L > 71/3_ entonces o y 8 son independientes

1 X
1 . 5 . ( 2) - N = del punto de colisién en 7.
R » "LI' ‘“ a » Y

Las secciones transversales. PR, | El area del detector es Agqet = L?dQ) = L?sin adadp.

dN1(a, B) es el nimero de moléculas tipo 1 detectadas en a 'y
por unidad de angulo sé6lido, por unidad de tiempo.
dN, depende del niimero de colisiones por unidad de tiempo en 7.

El nimero de colisiones es proporcional a 11, ng, Vpel ¥ 7.

La distribucion angular depende de la fuerza entre las moléculas.

dN1(a, 8) = o(v, a, B)ny (V1 )ne (U2)vT
2
o(v,a, B) es la seccidon transversal diferencial.

molec
El area efectiva que presenta or(v) = [o(v,a, 5)dY

lor] :

una molécula en una colision. or(v) es la seccion transversal total.



|U] = |v

1 X v ¢ son los d4ngulos polares de ¢/ con respecto a v.
v
1 . 5 . ( 3) T x 3 La deteccion es independiente del sistema de coordenadas:
"y >
La relacic')n,entre la seccic'fn transversal B 5 o (v, a, B) sin adadf = o (v, X, ¢) sin xdxde
total y el nUmero de particulas A< ¢ "
dispersadas.. K« Cuando la fuerza intermolecular no tiene dependencia angular,

o es independiente del angulo ¢.
El niimero total de particulas dispersadas es
Ny = fa,ﬁ dN(a, B) = [ o(v, a, B)dY ninovt = or(v)ningvr

Y depende de la secciéon transversal total de dispersion:

or(v) = [o(v,a, B)sinadadf = [ o(v, x, ¢) sin xdxd¢

Cuando es posible identificar el estado cuéntico de las particulas dispersadas:
Ml(ﬁl,i) — Ml(f(_fi,

7)
se tiene o;(i|j;v,,8) y o(v,, ) = Zj o(ilj;v, a, B).



1.6. La dispersion

elastica de las esferas

duras.

LA INTERACCION INDEPENDIENTE DEL ANGULO ¢.
El ntmero de moléculas tipo 1 detectadas entre x y x + dx es:

dN1(x) = ;20 dN1(x, ¢) = 2mo(v, x)vninaT sin xdx

El niimero de moléculas tipo 1 dispersadas entre x y x + dx
por particula dispersora es igual al nimero de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b + db:

N
4N (x) = 2mo (v, x) sin xdxniv = nyv2mwbdb
NaT
(0.%) bdb b |db
v = = _—
TNX) = Gin xdx  siny |dy



LAS ESFERAS DURAS (b < d).

b:dcosg sin y = sin (2%) :2Sin§cosg
X
db ds’ Y (0.3 bdsm§
= —gsing o(v,x) =
dx 2 2 2 <2 sin X COS %)
b d d?
o(v,x) = sinx§smg oS (v, x) = T

2

d T 2T d2
o5 (v) = /(THS(U,X) sin ydyxd¢ = Z/o sinxdx/o d¢ = Z27r(— cos T+cos 0)

o3 (v) = nd?

El area efectiva de la colision es el area transversal

de la particula ficticia que se considera fija, md?.



1.7. La dispersion

elastica de los atomos.

Comparacién entre los modelos HS y LJ.

— t=1.0
t=1.3
t=1.7

— t=2.0

— t=3.0

— t=4.0

— HS

- chi/Pi

oL
sigma+Sin
2 1.0

i 0.8F

06

. :
. ¢
M s

H A F

L

Spee” -

‘."-s....ua—-""'-._r r "

\\\.‘

Ty

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

I | b
5 dchi/db

- LJ, t=2.0
HS

chi/Pi
0



18 I_a d|SperS|én Particula de un haz:
cuantica. p=hk, E ="

2p
La solucidn de la ecuacién de Schrodinger.

U(7) ~ et*?

Particula dispersada:
U(F,0) ~ ei** + (0, E)et® 7, |7 > r1/3

. L o(0,E) = |f(0, E)]?
Nota. En una dimension, cuando una

particula choca con una barrera sélo hay dos o3

posibilidades. La particula atravieza la P

barrera (transmision) o rebota (reflexion). -

Por ejemplo, A. Cedillo, Curso de quimica L . i 2 ~ 9

cuantica, Cap. 4, www.fgt.izt.uam.mx/cedillo

(2004). El coeficiente f se encuentra al resolver la ecuaciéon de Schrédinger con el

potencial de dispersion. v — ¥ — f — o


http://www.fqt.izt.uam.mx/cedillo

1.8.(2)

Ejemplo. La dispersion generada por una
barrera de potencial en una dimensién. J.
Chem. Ed. 77, 528 (2000).

La barrera es una funcién gaussiana. Del lado
derecho la densidad de probabilidad muestra
la interferencia entre el haz incidente y las
particulas reflejadas. Mientras que, en el
lado izquierdo, se encuentra el haz de
particulas que atravesaron la barrera.

La fraccion de particulas que atraviesan la
barrera como funcién del momento de las
particulas incidentes.

0.5 +

t
20

30



2. La teoria cinética de los gases y
las propiedades de transporte.



Muchas moléculas.

En un sistema quimico hay muchas
moléculas. Asi que no es posible analizar a

cada una de ellas. ) " menwmunto .
AA : A d iy
mMale ol bt b Jpr
|
2 PM"\/M : {1+ 1MV;\“\,\\, |
) |

5°' ’ A % Y - B
Wan & W) i » YWCAM G ahanda e
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2.1. Las funciones de
distribucion.

Para evitar confusiones, en este material se
usa una notacion diferente al texto.

F = F(r, v, t) : distribucion espacial de
velocidades.

f=1flv, t) : distribucidon de velocidades.
Vol : volumen del sistema.

N : numero de moléculas en el sistema.

LLAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION.
La distribucién de velocidades representa al nimero de moleculas
por unidad de volumen con velocidad entre v y ¥ 4 dv.
En el estado de equilibrio, un sistema es espacialmente

homogéneo y no cambia macroscoépicamente en el tiempo.

La funciéon F(7,v,t) indica el nimero de moléculas
por unidad de volumen entre 7y -+ dr,

con velocidad entre v y v 4+ dv, al tiempo t.

fW,t) = [y F(7.9,t)dr

La distribucion promedio de velocidades es f(¥,t)/Vol.
El ntimero de moléculas esta dado por N = [ f(,t)d0.

La densidad promedio de particulas corresponde a n = N/Vol.



2.1.(2)

Uso de la densidad de probabilidad.

LAS DENSIDADES DE PROBABILIDAD.

i) = 50 i na=1

f(¥,t) AU representa la probabilidad de encontrar a una molécula con velocidad

entre ¥ y v + Av, at tiempo t.

EJEMPLO. LA DISTRIBUCION DE LA MAGNITUD DE LA VELOCIDAD.

La funcion P(v,t)Av representa la probabilidad de encontrar
a una molécula con magnitud de la velocidad entre v y v + Awv.

Se usan coordenadas esféricas para representar al vector de velocidad:

vy = vsinf cos ¢ U= (v,0,0)
vy =vsinfsing dv = v*sinOdpdidv
v, = vcost f(U,t) = f(v,0,¢,t)

vtdv—/ / (7, t)v? sin dOdpdv = v? /fvtdQ dv
0=0 J p=

Para un gas isotropico, f no depende de los angulos 6 y ¢,

P(v,t) = 4wv*f(v, 1)



2.1.(3)

Otras densidades de probablilidad.

También hay probabilidades dependientes de la posicion:

§(r,0,t) = w [ 3(7, 6, t)dvdi = 1
f(v,t) = [ §(F,0,t)d” probabilidad de velocidades
[ (7, v,t)dv probabilidad en el espacio
N [ (7, v,t)dv densidad en cada punto



2.2. La frecuencia de
las colisiones en un
gas diluido.

En cada fuente, la especie quimica tiene su
densidad y su funcién de distribucion.

Molécula 1 nq fl (?71, t)

Molécula 2 ny  fo(¥s,t)

z12 es el nimero total de colisiones entre
moléculas tipo 1 con las moléculas de tipo 2 por

unidad de volumen, por unidad de tiempo.

El estado de equilibrio se alcanza por medio de las colisiones.
En un gas diluido en estado de equilibrio, la distribucion de

velocidades es una distribucion del tipo Maxwell-Boltzman .

| > T¢ representa el tiempo

promedio de una colision.

En un experimento de haces moleculares, el niimero total de colisiones es 7z15.
T212(01,02) = [o(v, X, @) - n1f1 (U1, t) ATy - nafa(Va, t) AUy - Tvsin xdxde

212(?71, ’172) =Tnin9 - f O'(U, X gb) sin Xdquﬁ . fl (’171, t)fg (?72, t)’l)A??l A?jg

En un gas, el niimero total de colisiones por unidad de volumen y de tiempo:
Z19 = [ z12(01, U2)d0,dvy

le = N1N2 f171 f f o\v, X, gb dQ ?}f1< )f2(172,t)d’(71d172



2.3. La evolucion de la
distribucion de
velocidades en el
tiempo.

La funcidon de distribucion evoluciona en el

tiempo debido a las colisiones moleculares.

T, * Dibngs pamedlt & Wea

'
LA e

. COAA Vot
IVAtre S C Mb\»u‘ '

El ntimero de moléculas por unidad de volumen con

—

velocidad entre o y 1 + dvy es nifi (v, t)dvy.

Procesos que alteran la distribucion de velocidades:
a) My (01) + M2(v2) — M1 (07) + M2 ()
AT = [ 219(0h, U2)dv3
b) My (¢7") + Ma(75") — My (v) + Mo (75)
AT = [ 200(T) — AV, Ty — Aty)dvs”

en donde Av; = vy — ) y Aty =04 — Y/,

De la conservacion del impetu del centro

de masa, Aty y Avy estan relacionadas:

-~\‘\ MV = m1171 + m2172 = mlﬁi + m217/2

6 = m1 AV + mo Ao

Aty = —— A7

Dado que v = v/, Av; depende de .



2.3.(2)

La ecuacion de Boltzmann.

df1(v7,t)

EL BALANCE DE LAS COLISIONES.

- dfy (v1,1)

dt dUl = f Zlg(l_fl — Aﬁl, 772 — Aﬁg)dﬁg — f 212(171, ﬁg)dﬁg

= [, Jomanavo (v, x, @)1 (T — Ay, 1)f2(Ty — Aty t)dQdTdd
— [5, Jo nangvo (v, x, 9)1(01, t)f2 (02, t)dQdado,

pramlR Jovo(v, x, ¢)- [, [F1(01 — AT, 1)f2 (U2 — Al t) — 1 (¥, t)fa (¥, )]dVs - A

Esta ecuacion integrodiferencial no lineal es la ecuacion de Boltzmann y no
tiene una soluciéon general. Por esta razon, s6lo se conocen algunas soluciones

particulares.



2.3.(3)

La distribucidn en el estado de equilibrio.

LA DISTRIBUCION DE EQUILIBRIO.

d
En un estado de equilibrio, lim;_. d_jf =0:

1T — At )fR (T — At) = (015 (v2) — AT = A~
“9(T,)§5(T) = 1955 (5)
In F59(5,) + In f5() = In f53(51) + In f57(7)
HIPOTESIS: In f°? s6lo depende de los invariantes de la colision.

{Ecina ﬁ, E, U}

LA DISTRIBUCION DE EQUILIBRIO DE MAXWELL-BOLTZMANN.

2
Infd=a+ B(%mzﬂ) f*(v) = Aexp (_ZT/:;}T>




2.3.(4)

La entropia de Boltzmann.

EL TEOREMA H DE BOLTZMANN.

H = [§(5,t) n§(5,t)dv

dH

— <0

dt —
o . dfd

En el estado de equilibrio, i 0
dH*4

=0

dt

SBoltZ = _kBH

§ed — gmax



2.4. La distribucion de
Maxwell-Boltzmann.

Una funcidn de distribucién de equilibrio.

Revisar: la integracion de funciones
exponenciales.

Ejercicio. Verifique la integracion de las
expresiones de esta seccion.

LA DISTRIBUCION DE MAXWELL-BOLTZMANN.

. m 3/2 mu? N
10 = (5mg) o (g ) i@ =1

3/2 2 2 2
. m muv; mu muv;
[ §(0)dv = (ZkaT> /exp <— e > exp ( 21{@;) exp (— 2/<:BT> dvgdv,dv,

3 3
m 1/2 [ e muv? p m Y2 DkpTr ]
= X — /UQZ = =
27T]€BT —oo0 P 2]€BT 27TI€BT m
1% m 1/2 mu?
), z\Ux ) — - - ) -~ z\Vx d =1
\. fo (vs) (27rkBT) eXp( 2kBT> J-oo Folva)dv
AR e M

=— f(0)dU = fo(ve)dvafy (vy)dvyf (vz)dv,

2 2 kT muv?
o o o oo o oo a2 2kgT :2ﬁ 2kpT |
f‘“’exp< QkBT) =24y eXp( 2k3T> dv=2 o e duy =0 2V m " T 2T



2.4.(2)

La funcién de distribucién de probabilidades
permite evaluar el promedio de las variables

del sistema.

Ejercicio. Evalue los promedios de esta
seccion.

(0) = [U}(0)dU = | (v,) |, (i) = Jvif(¥)dV

EJEMPLO. (v,) = [ v.f(¥)dv | #:0%)

(V2) = [ V.0 (V) fy (V) f2 (v2)dvgdvydo, | ;

(vz) = ffooo fo(ve)dvg fjooo fy(vy>dvy ffooo V. f2(vy)dv, == / S
<Uz> =1-1- ffooo szz(vz)dvz |

()=0 (=] 0 | =0 jambas direcciones son igualmente probables!




2.4.(3)

Otros promedios.

Ejercicio. Evalue los promedios de esta
seccion.

2y — [ 02§(Ddi = B~
(v?) = [02f(P)di = == >0
kT
var(v) = {(v; — (v))?) = (07) = (vi)> = =~
3kpT
(v?) = (0} +vj +02) ==
3kpT
<Ecin> — <%mU2> % 7fL = %kBT Un(il = Na%k‘BT =




2.4.(4)

Revisar secc. 12.1-2 (pp 353-356).

En un GAS REAL: F # (), §o4 =7
Fuerzas intermoleculares
\
Particulas interactuantes
(no son independientes)
\
Correlacion entre 7y v

de las particulas



2.5. La frecuencia de

1Cl LA SECCION TRANSVERSAL DE LAS ESFERAS DURAS.
las colisiones de las v o
o U, X, ¢ -
esferas duras. X0 =7
El nimero de colisiones por unidad de EL NUMERO DE COLISIONES EN UN GAS DILUIDO.
tiempo, por unidad de volumen, de las . . o
esferas duras se evalta con la distribucion de Zha =mng [5 [5, - [ o(v,x, 9)dQ - of1 (1, 1) (02, 1) dor do

Maxwell-Boltzmann.

d? Y e S Lo
ng = 47rzn1n2 f171 fl_& |1)2 — Ul‘fl(vl,t)f2(1)2,t)d?]1d’02 = 7Td27’L17”L2<’021>

<U21> = fU21f1(’171,t)fg(ﬁg,t)dﬁldﬁz = fvfrel(ﬁy t)fCM(‘?,t)dﬁd‘?

(v21) = [ Vfrel(¥,1)d0 - ffCM(‘?,t)d‘? =4/ 81:57 1

8kgT
Z{és = wd*nins =
T

Ejercicio. Verifique las transformaciones y
promedios de esta seccion.

(51,2} + {7, V} v o d%,d7y = dodV
. _ ot Ov- -1 I —my —m
17: ﬁg — 171, MV = m1171 + mzﬁg J[ﬁ, V"l_)'l, 172] = gl‘};]f g% == m Mo = ‘ 1]\4 2 =1 mimeo = u(ml + mg) = ,UJV[
Zr 2 —I —=I R
Eein = Bl + B2, = By + EQY ovy O Mo M Fi(81) - fa(¥2) = fraa(9) - Fona (V)



2.5.(2)

Las colisiones en un gas puro.

Al viajar, una particula, con radio d y
velocidad relativa choca con todas las
moléculas contenidas en un cilindro.

La trayectoria libre media es la distancia
promedio recorrida por una molécula entre
dos colisiones.

La trayectoria libre media es inversa con n.

EN UN GAS PURO.

7rd2n2 8]€BT 7rd2n2 8]€BT 7Td2n2 8]€BT
2 Tl ™m/2 V2 ™m

ZHS _

En t, una particula recorre (va)t.
El volumen del cilindro:

Vel = wd?(va1 )t

El ntiimero de moléculas en el cilindro:

Ve = nrd?(vg )t
El nimero de colisiones de una
particula por unidad de tiempo:
nwd?(va)

El tiempo promedio por colision:
1

T nd? (v21)

wd?n?

7\

-
>

La trayectoria libre media:

(v)) 1 T
nrd?(ve)  nwd?\ my
La trayectoria libre media en un gas puro:

1

=
V2nmwd?

lh = (v1)7p =



2.6. Los flujos de las

particulas, la energiay
el momento.

El movimiento de las particulas implica el
transporte de sus propiedades.

1nicio
+

equilibrio

colisiones — flujos

(homogéneo)
FLuJO: cantidad de alguna propiedad que atraviesa una

superfice por unidad de tiempo.

DENSIDAD DE FLUJO: flujo por unidad de area.

EJEMPLOS.
PROPIEDAD FLUJO

conductividad térmica energia

difusion particulas

viscosidad momento



2.6.(2)

El flujo de particulas implica un flujo de
masa.

dVol = dAvdtcos0

A

k-U=wvcosb

dVol = dAdtk - ¥

EL FLUJO DE MASA.

El ntmero de moléculas con velocidad entre vy v + dv
que llegan a la superficie dA en el intervalo dt:
F(7,0,t)di dVol = F(7,7,t)k - TdAdt dv
La densidad del flujo de particulas en la direccién k:
T, (7 t) = [ F(7 0,0k - 7dv
El vector de la densidad del flujo:

Y = [ UF(7,7,t) dv
Asi, Ty, =k - 7.

Por ejemplo, la densidad del flujo de masa es v,, = m7,.



EL FLUJO DE ENERGIA.

2 6 ( 3) La energia cinética de las moléculas en el mismo volumen es:
T Linw? F(F, 7, t)k - 0 dA dt dv
Otros flujos.
El vector de la densidad del flujo de la energia es:

Ye = 3m [V*0F(F,0,t) dv
PROPIEDAD DENSIDAD DE FLUJO A
I'e =k 7E
escalar (m, F) vectorial

vectorial (mv) tensorial
EL FLUJO DE MOMENTO.

La densidad del flujo del momento es:
Ymz = m [V : TF(F,0,t) dv
(Ymw);; = m [v;F(F,0,t)dv, (i,7=1,2,3)
Lo =k Fims

El tensor de la densidad del flujo del momento es simétrico y de 3 x 3.



2.6.(4)

En el estado de equilibrio.

Fea(d) = % [ Fe(F,7,t) dFf
carzy = Yol o _ (D)
jea(o) = e = =

g(v) = nf

EL FLUJO EN EL ESTADO DE EQUILIBRIO.
En el estado de equilibrio, F°? es independiente de 7 y t.
Fei(r, v, t) = nf*d(V)
Entonces, los diferentes flujos se evaltian asi:
Yo = [ () dif = n(t)eq = 0
Yol = Lm [no?55°9(0) dv = Imn(v?t)eq = 0
(Tos) 55 = ™ J 00 7°9(0) dT = mn(v;v;) eq

El flujo neto de particulas y de la energia en el estado de equilibrio

es igual a cero. Sin embargo, no es asi para el flujo del momento:

0 _
(58, = 7
mn{v?) = nkgT , i=])
mu F
Ly~ = = dP u
mi N gt~ aa - bl X fo
P = :Tryms s |
NRT  nmoaRT \
Ped = nkpT =
"B = NGIN, Vol



2.7. La efusion.

La particulas de gas salen del recipiente con
diferentes velocidades, de acuerdo con la

funcion de distribucion.

v }ﬁl

EL FLUJO DE PARTICULAS.
A presion baja (I > dpole):
No ocurren colisiones en el orificio y se obtiene un flujo molecular.

Ademaés, un flujo pequeno mantiene la distribucién de equilibrio.
A presion alta, el flujo es hidrodinédmico.

El ntiimero de moléculas con velocidad entre ¥ y ¢ + dv que cruzan un
area unitaria, en la direccion del vector k£, por unidad de tiempo, es:

F(7,7,t)vcos 0 dv = F(7,7,t)v3 cos 0 sin 0 dv df) d¢

EL FLUJO DE EFUSION. (0 <6 < 7/2)

/2 /2
FN—/ / / F(r,u,t vcos@dv—/ / / F(7,¥,t)v° cos @ sin 0 dv df d¢
v=0J0=0 J¢= v=0J0=0 J¢=

Evaluando con la distribucién de equilibrio:
™ kT
Ty =nfy feq(@)v dvfo sin 0 d(sin 0) 02 dd =n 2Bm _ nilv>
T




2.7.(2)

El nimero de moléculas que llegan al detector por

area unitaria del orificio, por unidad de tienpo es:

La detgcgién de las particulas que escapan fooo F(7,7,t)v% dv - cos 0 dD
del recipiente.
\ i 051 Evaluado con la distribucion de equilibrio:
e - n(v)
i n [y feq(¥)v? dv - cos 0 d2 = cos 0 dS)
T

El niimero de moléculas con velocidad entre ¥ y ¥ 4+ dv que llegan
al detector por area unitaria del orificio, por unidad de tienpo es:
nf(7, U, t)v3 dv - cos § d

22 8 dddesive En RC Miller and P Kusch, Phys. Rev. 99, 1314 (1955), se

J 3

ey reporta la mediciéon de la distribuciéon de equilibrio del vapor
de potasio a 0.1 torr (I ~ 0.1 mm, dycle &~ 0.01 mm)

y corresponde a la distribucién de Maxwell-Boltzmann.



2.8. Las propiedades

GRADIENTE FLUJO COEFICIENTE ECUACION
d e tra NS p O rte . concentracion Z—: particulas  coeficiente de difusion (D) (V)2 = —DZ—:
El flujo es proporcional a un gradiente. velocidad d;vz@) Tomento viscosidad (1) (Yn)ye = _n%
Eiemplo. temperatura <Z—f) energia  conductividad térmica () (ve). = —/\Cfl—f
e “t.— -
g L TN B oy =z [ TN EL FLUJO DE LAS PROPIEDADES ¢ = 1, m#, smv?.

Iy = [vcosOYF(F,0,t)dv
T, =T+ 4T
F+ oo /2 27 N 5
= fv:O 6—0 Js—o U COS O F (7, U, t) dv

D= = [0 o s Jolo v eos U F (7,5, 1) dif

k<0 —l<cosf<0 ir<bO<nm

<y

k>0 O0<cosf<l 0<0<in

S



't~ (nY) _o - foio vf (0, t)v? do 97;/5 cos 0 sin 6 df f;io d¢

v

2.8.(2)

v) 1 v
P () 52 = ()
Con algunas aproximaciones. (v)
I' = —<n¢>al . T
(%
o o = 2 () ot = () a)
<{nt) 1 e’
1 e d({ny)
' o (ny). = (mP)o + 2 dz +
0
F(7,#,t) = N§(7,7,t) ~ N[F(0,5,t) + -]
Q d{ny
j(#,t) = [ 3(7,5,t) dif ~ §(0,,t) Vol + 'y = —§l<v> <dz )
F(7,¥,t) ~ Nf(@,t)/Vol + - -- = nf(0, 7, ) +

El valor de o depende de cada propiedad.

Pero una elecciéon comun es a = %

ry = —4uy 20V




2.8.(3)

Propiedades de transporte.

DIFUSION
(autodifusion)

VISCOSIDAD

CONDUCTIVIDAD

TERMICA

1

p_ o o (ksT\E 1
3 3\ mm wd?n
_nml{v) 5 (mkgT 12
"= 3 -3 T md?
U Nmol

dnE) ~ d ~ Cvom dT
(nE) ~ A5 = N1 OV -,

\_ 0)Cvin _ 5 Cvan (k5T /

N 3N, 3 N, ™

md?

5%
16

251
32



3. La cinética quimica.



Un objetivo de la cinética quimica es

?
responder preguntas como la siguiente: -

dawe {,,Mya'@ad.o Olad WA PeAlLit

<«» CoWEioned

La respuesta depende del contacto favorable
entre las moléculas de los reactivos.



Contenido

3.1. Algunos conceptos generales. L p <

3.2. La interaccion entre las moléculas.

ici ; «» CoOWEioned
3.3. Las colisiones reactivas entre las

moléculas.

3.4. La seccion transversal reactiva de las
esferas duras.

3.5. La velocidad de la reaccién de las esferas
duras.



LAS REACCIONES QUIMICAS.

a1A1 +asAgy + - — CLpAp + Cl,p_|_1Ap_|_1 + -+ aAy
p—1 t t
3.1. Algunos ST aAi— S aA 6 S uA =0
i=1 i=p i=1

conceptos generales.

Nomenclatura para las reacciones quimicas.

A; FORMULAS MOLECULARES

a; >0 COEFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS

v; NUMEROS ESTEQUIOMETRICOS
a;, 1>0D, 1=0p,...,t, > (0, PRODUCTOS
v, =
—a;, 1<p, 1=1,....,p—1, <0, REACTIVOS
No(g)+  3Ha(g) —  2NH;3(g) i A a4y
inicio n0N2 n%z n%HS 1 No I -1
reacciona T 3T 2 Hy 3 -3
forma 2x 3 NH; 2 2
queda ng, — T Ny, — 3T Ny, + 2
A 5 5 An; x
i . . x At At
An; x 3 x 5 x N ACCIO 1 dn;
- —Id—— ~ VEL IDAD DE RE ION: = —
At Al Al Al 0C R V=




3.1.(2)

La velocidad de la reaccion.

La ley de la velocidad y el orden de la
reaccion.

- 1 dnz
LA VELOCIDAD DE LA REACCION: v = — 7
Vi

Se mide a través del cambio de la concentraciéon de alguna especie:

- tiempo de deteccién corto,

- detener el avance de la reaccion.

Cuando t — oo, v — 0 ( el estado de equilibrio).

La velocidad depende de T', P, C;, el medio de reaccion, catalizador, etc.

Las reacciones en una fase se denominan homogéneas. Mientras que,

cuando hay varias fases presentes, son heterogéneas ;contacto?.

En muchos casos, las reacciones son simples
y la ley EMPIRICA de la velocidad tiene la forma:

v = k[Al]al[Ag]a2 s

o el orden de la reacciéon con respecto al reactivo A;
es una constante y en muchos casos es un entero
k la constante de la velocidad

R el orden total de la reaccion



LAS REACCIONES DE PRIMER ORDEN.

3.1.(3)

d[A] . o —kt . In 2
Algunos casos sencillos. dt kIA] - [A] = [Aloe bje = T
Las reacciones de primer orden. EJEMPLO. 2N305(g) — 4NO2(g) + O2(g) v = k[N5O5]
[A] Log[A]

Ejercicio. Integrar la ecuacidn de velocidad y
verificar los resultados.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



3.1.(4)

Las reacciones de segundo orden.

Caso 1.

Ejercicio. Integrar la ecuacidn de velocidad y
verificar los resultados.

LLAS REACCIONES DE SEGUNDO ORDEN.

d[A] 1 1 1
CAaso 1. ——E2 —=Fk[A]? — = —— 4+ kt ty,0=
i~ MAT T 172 = %Al
EJEMPLO. 2ClO~ — 2Cl1~ + 0y v = k[CIO™]?

1/[A]

5k

04| [
i oL

02t D

1 L L L Il L L L Il L L L Il i i i Il L L L L L L L L L L L L L L L t
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 02 04 0.6 08 10



3.1(5) CASO 2. _EM:/{[A][B] DEaC%—bCX

dt
Las reacciones de segundo orden. ’ D#£0 ﬂ@ — ¢~ Dkt
Caso 2. [Al]o B] X
D=0 —— = — + bkt
[A] - [Alo

EJEMPLO. S;03 4217 — 2503 + 1, v = k[S;037 ][]

X1 Log([Al[B])

08f
— [Al
12]]

06l
Ejercicio. Integrar la ecuacion de velocidad y |
verificar los resultados. 4t

0.2+




3.1.(6)

La estequiometria de la reaccién anterior.

Ejercicio. Verifique la estequiometria.

RL
aA + bB —  PRODUCTOS
INICIO nq ny
REACCIONA T z
QUEDA  nQ —=z ny, — zl
T
- Cgb_xﬁ bEu—I—D
B =Cp - aVol  a
D = aC3 — bCY



3.1.(7)

La determinacion de la constante de la
velocidad de la reaccion.

Las reacciones complejas.

La ley de la velocidad experimental es empirica. ;COMO?
J por integracion

DETERMINACION de k

EJEMPLO DE UNA REACCION COMPLEJA.

dHBr]  k[H][Bro]'/?2
dt 1+ K'[HBr]/[Brs]

Hs + Bry — 2HBr

El orden de la reaccién no coincide con los coeficientes estequiométricos.

Por lo tanto, la reaccién ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometria, ni el orden de la reaccion, permiten

saber como ocurre la reaccién quimica a nivel molecular.



3.1.(8)

El mecanismo de una reaccién quimica.

colisidon — proceso elemental
V4 N

fuerzas «— dinamica

El mecanismo de una reaccion es el conjunto de procesos elementales que conducen a los
productos de la reaccion quimica.

La molecularidad de un proceso elemental es el numero de moléculas que estan
presentes en la colision. (Procesos: unimoleculares, bimoleculares, termoleculares, etc.)

En un proceso elemental, el orden de reaccion coincide con la estequiometria.
EJEMPLOS.
a) K-+ Br, — KBr + Br-, lareaccion sucede en una etapa: proceso elemental.

b) H,+I, > 2 HI,lareaccién es de segundo orden, pero no es un proceso elemental.

Mecanismo aceptado. Contribuye a temperatura alta.
L2221, L2221,
H, +1-—> HI + H-, H, +21- - 2 HI
[, +H-—->HI+I

Ambos mecanismos son congruentes con la ecuacion cinética.

c) 30,- 203, el mecanismo incluye a la radiacidn.
0,+hv—>20, O;+hv—>0,+0,
0+0,+M->0;+M, 0;+0-20,



3.1.(9)

La propuesta de un mecanismo.

Los procesos bimoleculares.

La clasificacion por el tipo de reactivos.

En una reaccidon pueden ocurrir simultdneamente varios mecanismos.

Diferentes mecanismos de una reaccion pueden generar la misma ecuacién
cinética.

Toda propuesta del mecanismo de la reaccion debe ser compatible con la ley de
velocidad experimental.

LOS PROCESOS BIMOLECULARES.

La clasificacion por el tipo de reactivos.

neutro-neutro H-+0, > HO-+0
ion-neutro Art+H, - ArH* + H:
neutralizacion N++0- - NO

ion-ion (misma carga) procesos poco favorecidos energéticamente.
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La clasificacion por el tipo de reaccion.

La clasificacion por el tipo de reaccion.

transferencia (metatesis): un atomo o grupo se transfiere de una

especie a otra.
H-+0,—->HO-+0

Ar-*+H, - ArH* + H-

H,-* +Ar - ArH* + H-
condensacion
insercion
transferencia de carga
formacion de un par iénico
ionizacion

por colisidn

por asociacion

de Penning
disociaciéon
recombinacion

transferencia de oxigeno
transferencia de hidrégeno
transferencia de proton
CH;* + CH, —» C,H:*

CoHy + 0= o,

0-*+N, - O +-N,*
0+0-0-++0--

Ar+ Ar - Ar + Ar* + e-
CH+0—->HCO*+e, 0, +0—->05+e"”
He*+ 0, > He + 0,-* + e~

Br, + Ar » 2 Br- + Ar

Br- + Br- = Br,* = Br, + hv

La formacién de un enlace libera energia. Asi, la molécula tiene
energia en exceso. La energia en exceso se puede eliminar
emitiendo radiacion (quimioluminiscencia).

excitacion por colision
transferencia de excitacion
etc.

H- + Ar -» H: + Ar*
N,*+ NO- - N, + NO-*
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Los procesos también ocurren en las fases Muchos procesos similares también ocurren en disolucion.
condensadas. transferencia de protén reacciéon acido-base
transferencia de carga reaccion de oxidacidn-reduccion

etc.



3.2. La interaccion
entre las moléculas.

moléculas
Una molécula ejerce una fuerza sobre las fuerzas
otras. /4 \
dispersion elastica métodos cuanticos (moléculas sencillas)

coeficientes viriales

propiedades de transporte

Las variables relevantes en la energia potencial..
entre atomos R
entre moléculas Ry las orientaciones
reaccion el cambio de la estructura interna
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Un ejemplo sencillo. La abstraccion de
hidrégeno por un radical libre.

i
1155
1% ’?’ftf 1777

Ly
7 ,? I;;’

Reactivos

Revisar la vifieta en el texto, pp 886-888 y las
referencias mencionadas.

EJEMPLO. F- + H, - HF + H- . El caso mas sencillo es la colision colineal.

Grados de libertad: 3aM -6 =3 oa=T1=180°

£

}
Mol

- Cuando Ry y Ryy son grandes, los atomos estan
aislados (regién plana).

- Cuando Ryy >> Ry, se parece a la curva de potencial
del HFE.

- Cuando Ry >> Ry, se parece a la curva de potencial
del H,.

El punto de silla (TS) es el punto de menor energia para
pasar de un valle a otro.

La trayectoria de la reaccion es la trayectoria de menor
energia entre dos valles y pasa por el punto de silla.

AN TS

¥

En una trayectoria de la reacciéon
hay dos barreras.

Wit F ¢ (1) R—>TS
o : (2) P->TS
hrae | | 1 AE = E(P) - E(R)
Una reaccion es adiabatica si todos los cambios estructurales estan c .

asociados soélo con una superficie de potencial.

EJEMPLO. H- + H, » H, + H-
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La superficie de la energia potencial

(PES: potential energy surface).

Cada estado electronico tiene una superficie de energia potencial (PES).

Cuando hay varios estados electrdnicos implicados en un proceso, cada uno tiene
su PES y se pueden presentar transiciones entre las PES. Incluso pueden ocurrir
cruces o intersecciones entre ellas.

A .

Si ambos estados tienen la misma simetria, entonces, no hay cruce entre las
superficies del potencial.

'.
) \ )

. AE es minimo.

ol 4 » K

e ' '

Esta es la region con mayor

probabilidad de transicion.
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La interaccion con superficies.

Las reacciones en disolucion.

LAS REACCIONES CON SUPERFICIES.

M (gas) — M (superficie)
Fisisorcion: interaccion débil con la superficie (tipo van der Waals).
Quimisorcion: fuerte con la superficie (formacién y ruptura de enlaces).

Cuando E,(M) es grande, no hay adsorcidn, sélo colision con la superficie
(rebote).

También pueden ocurrir reacciones entre las moléculas adsorbidas en la
superficie. En este caso se sabe muy poco sobre las interacciones entre las
moléculas adsorbidas, ya que la superficie modifica a las moléculas depositadas.

Cuando la adsorcion favorece ciertas orientaciones moleculares, la superficie
actia como un catalizador..

LAS REACCIONES EN DISOLUCION.

En disolucidn, algunos solutos interaccionan fuertemente con el disolvente (por
ejemplo, los compuestos idnicos en disolvente polares). En este caso se esperan
cambios grandes (superficie de potencial diferente).

Cuando la interaccion soluto-disolvente es débil, se espera que la reaccion sea
similar a la de la fase gaseosa.



3.3. Las colisiones
reactivas entre las
moléculas.

Los cambios a nivel microscépico.

Los detalles microscopicos de la dinamica de la reaccion los describe la
mecanica cuantica (ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo).

En muchos casos, no es necesario llegar a este grado de detalle.

Una aproximacidon muy buena consiste en realizar una colisién clasica en la
superficie de potencial cuantica.

En la PES se pueden realizar muchas trayectorias (colisiones) y los resultados se
analizan estadisticamente.

Los detalles mas relevantes.
El efecto de los estados microscdpicos inicial y final en la reactividad.
La duracion del acercamiento.
La redistribucion de la energia durante y después de la colision.
La identificacion de los grados de libertad relevantes en la reaccidn.

Identificacion del tipo colisiones.
Elastica: se redistribuye la energia cinética.
Inelastica: cambia el estado microscopico de las moléculas.
Reactiva: cambia la naturaleza de las moléculas.
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Un ejemplo sencillo. EJEMPLO. La colision lineal H- + HF .

(En el estado basal rotacional y vibracional.)

Si la energia disponible al inicio de la reaccién (E,," 0 E,erma) €S menor que 36.1

Cin

kcal/mol, la colision no es reactiva (en el modelo clasico no hay efecto tunel).

Por lo tanto, la colision puede ser sélo elastica o inelastica.
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Algunos ejemplos de trayectorias en la PES.

-

w -
3 A \g;
3

d
'/1
‘)

Colision elastica no reactiva

> »

Colision inelastica no reactiva

E cin ™ Evibr

Colision reactiva y colision elastica
no reactiva con E, > Es .
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Algunos comentarios adicionales.

Vot

X

Si la energia inicial es mayor que la energia de la barrera, la reaccidon puede
ocurrir. Pero, no toda colisién con energia suficiente para sobrepasar la barrera es
reactiva. Ademas, las colisiones no reactivas pueden ser elasticas o inelasticas.

Un objetivo de la cinética es determinar la probabilidad de la reaccién como
funcién de la energia y su dependencia con los estados internos de los reactivos.

En el ejemplo previo, no se consideran los estados rotacionales ni electrénicos.
Ademas, otros canales pueden estar disponibles para la reaccion.

EJEMPLOS. La disociacién por colisidn.
(a) Ar+CsBr — Ar+Cs- + Br-
— Ar + Cs* + Br- canal dominante
(b) H-+HF-> H,+F:
H-+H- +F- sblo para energias altas



Al analizar las distintas trayectorias en la PES, la reaccién en sentido opuesto

(reaccion inversa) también es posible. (LA REVERSIBILIDAD MICROSCOPICA.)

3 3 (5) La ALTURA DE LA BARRERA ENERGETICA se denota por AE*.

AFE* = E(punto de silla) — F(minimo)  f : reaccion directa
Los diferentes parametros energéticos de la
cinética quimica. A E=AE; — AE; b : reaccién inversa

La ENERGIA UMBRAL (FEyumbral) €s la energia cinética relativa inicial minima

En el ejemplo de la figura, AE *f> AE*),. para que ocurra la reaccién. Esta propiedad se determina experimentalmente.

Cuando Eympral < AE™, hay efecto tunel.
Frecuentemente, Enpral > AE*, ya que

no todas las colisiones son reactivas.
Vil

| dlnk
La ENERGIA DE ACTIVACION se define como F,. = L.
0 ‘ d(1/T)

Las propiedades Fumbral, Fact, ¥ AE* son del mismo orden. Sin embargo,

todas son propiedades distintas.
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La distribucién angular de los productos.

La distribucién angular.

Mapa polar.

La intensidad se representa en

un diagrama de contornos.

El origen de coordenadas es el centro de masa (CM).

Asi que, las propiedades son relativas al CM.

LA DISTRIBUCION ANGULAR DE LOS PRODUCTOS.

En un experimento de colisiones se determinan:

- la distribucién angular de los productos

- la energia cinética de la moléculas

- los estados internos (complicado)

o

EJEMPLO

NS +Dy — NoDT +D
- La distribucién es asimétrica.
- El méaximo esti en 0°, poca

desviacion (colisiones tangenciales).
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El mecanismo de interaccion.

EL MECANISMO CON LA FORMACION DE UN AGREGADO.
En una colisién con un tiempo de contacto relativamente largo, el agregado
existe durante un tiempo mayor a su periodo rotacional (=~ 1072s). Después
de orbitar, se fragmenta y se pierde el detalle del estado inicial de los reactivos

Por lo tanto, los productos terminan con una distribuciéon angular aleatoria.

Entonces, la colisiéon anterior, N;’ 4+ D5, es un proceso de duracién corta

(MECANISMO DE INTERACCION DIRECTA).



3 3 (8) Una colisiéon con el mecanismo de formacion de agregado.

Un caso diferente. Of +Dy — O,DT +D

2

.K,

- La distribucion es casi simétrica.
: +
- Se forma el complejo O2D;

y posteriormente se fragmenta.

También existen colisiones con casos intermedios.
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Algunos detalles energéticos.

Célculos de la colisién:
(Eein, D,)300 k = 0.0388 eV
E

cin,

AE™ = —1.6 6V

cin

N;‘ = 25.0eV

AE = —2.6eV

EL BALANCE DE ENERGIA.

Para la colision Nj + Dy, con E'l = 3.12 eV

cin

- el pico indica que AE™! = —1.3 eV
- la energia de la reaccion es A, F = —1eV

Asi, 2.3 eV se transforman en energia interna de los productos.

La medicién no identifica los estados internos de las moléculas.

En la colision previa OF + Da:

- el pico esta en el origen.

- la energia cinética se transforma en energia interna.



Cuando la energia cinética de la colision es muy

3 . 3 . ( 1 O) grande, el diagrama también muestra crateres.
Otro caso.
2 i B | o - - La distribucién es asimétrica con un minimo en el origen..
N,D* — N, + H* (AE=5.1¢eV) /] Mo A " i
I [ A LA .~ - La enegia cinética final pequena es poco probable.
N,D* — N,* + H- (A, E=7.1eV) SR 7a0))

| .. ) @AY - La energia interna es mayor que la energia de disociacion.
Eexc = _AEcinre - ArE rhe S o o

Algunos detalles experimentales.
-El haz de un reactivo impacta sobre otro gas en equilibrio con una densidad

baja. Esto minimiza las colisiones con los productos.

- La deteccion de los estados internos requiere de la espectroscopia de alta

velocidad (antes de la relajacion).
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Los estados internos de los productos.

Wyg = 2990.95 cm'?

AE i, we = 8.6 kcal mol?

Revisar la vifieta de la femtoquimica, pp 896-
904.

LLA DETECCION DE LOS ESTADOS INTERNOS.

e o

Cuando AEwelect — 07 Eini — Etras + Erot + Em’br- \ ¢ Eini

EIltOIlCGS, Evibr — Eini - Etras - Erot-

EJEMPLOS.

HI + Cl — HC1 4+ 1, Ej,; = 34 kcal /mol
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La distribucidon de los estados internos.

wye =4138.32 cm?

AE i, wr = 11.9 kcal mol?

E.,.=-0E ' —AE

AE =-34.7 kcal molt, AE* = 1.4 kcal mol?

E. . =46.2 kcal mol?

LA DISTRIBUCION ANGULAR DE LOS ESTADOS INTERNOS.

Ver la figura 30.14.

H, +F - HF + H .
1n /8 . ¥
Eini = 11.5 keal /mol (Lo @

A

-

El estudio de haces moleculares de alta resoluciéon muestra que:
e v/ =1,V =2 aparecen en la colision frontal.

e ' = 3 es isotropico (interaccion de mayor duracion).



3.4. La seccion
transversal reactiva de
las esferas duras.

El modelo de las esferas duras es un modelo
clasico.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

A+B—-C+D 8 f
En la colisiéon reactiva de dos esferas duras B =
(A, B), ocurre una transformacion instantanea |
|
en las dos esferas de los productos (C, D). —d ‘
Vcok
it En la colision, b < d = 3(da + dp),
I i x b
N A, Ccos = = —
AE'; - e 2 d
I SR Vear(b) = B [1 = (b/d)?]
| nb l

Cuando V.o > AFE%, puede ocurrir la reaccion (0 < b < b*).

Si Ve < AE;Z, la colision es elastica y no reactiva (b* < b < d).

El valor critico del pardmetro de impacto (b*) satisface AET = Vo (b%).

AE;
b =dy[1— —
Ein
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La seccion transversal diferencial reactiva.

oS = d?/4

Sea P(b, Eé‘frll) la probabilidad de que la reaccién ocurra.

Suponga que P(b, E™) ~ p < 1: const.

cin

Entonces, la SECCION TRANSVERSAL DIFERENCIAL REACTIVA

(Ia que estd relacionada con la formaciéon de los productos) es:

oS (v, x,9) = *
0 : b* < b
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La seccion transversal total reactiva.

Ejercicio. Verifique la integracion.

Un ejemplo.

b:dcosK

db = —%dsin%dx

sin x = sin2X = 2sin X cos X
2 2 2

LA SECCION TRANSVERSAL TOTAL REACTIVA.
orr(E) = [ or(v, X, 8) dQ
Cuando V., > AE;‘Z, la colisiéon puede ser reactiva y

= f o> (v, x, ¢)sin x dx dp = 2 [ o> (v, x(b), ¢) sin x dx

d b*2
f HS b), p)bdb = d2 fo 4pd2bdb = 27Tp 5
AE*
J%SR(E) = prd? ( 7 )
AJ(E)
Asi,
AL} pft®) <+
or, r(E) =
0 , E<AE; 4
EJEMPLO. T ke

T + Hy — TH 4 H (abstraccion de H)

T + Hy — T 4 2H (disociacion por colision)



3.5. La velocidad de |a
reaccion de las esferas
duras.

Usando la expresion de los haces
moleculares.

colisiones — colisiones reactivas — velocidad de la reaccion

Para la reaccién elemental bimolecular A + B — C 4 D en fase gaeosa diluida,
s6lo hay colisiones binarias. Ademas, se asume que sélo hay energia

traslacional de las moléculas y que tienen una distribucién de equilibrio.

El ntiimero de moléculas C que llegan al detector por unidad de tiempo, en el
angulo solido df, debido a las colisiones reactivas de A con B, con velocidades
entre Up y Ua + dua y U y U + dUp es:

dNc(a, 8,7Ua,Up) = or(v, X, §)vnanpTia(Va)fs(Us) dQ2 v dvp



La variacion en la densdad de particulas por unidad de tiempo es:

35 (2) oo S dNc(a, B, Ua, UB)

-
= nanp ng f’UB v A(gA)fB(ﬁB) fQ O-R(Ua X ¢) (2 dgA dﬁB

Usando la expresion de los haces

moleculares.
— = NanB Jso J5, via(Ta)fB(U)orR(E) dUs dip
dnc
Comparando con la ecuacion cinética, T = = KfNANB,

el coeficiente de velocidad es

k= [z o, VFa(Ua)fB(U)or R(E) dUa dUp

Para la distribucion de equilibrio de Maxwell-Boltzmann:

Rf = f fv Ufrel fCM( )UT R(Erel) dv dv f Ufrel UT R(Erel) dv



3.5.(3)

Con una distribucion de Maxwell-Boltzmann.

— Vx

—-1/x

e—1/x \/7

Ejemplo. El factor estérico.

Para las esferas duras,

_, . 2kpT
/{IJ?S = [ Vet ()01 (Brel) dU = /LB

2pd2 . e—AE;/kBT

Ast, £YS = p - md® - 8kpl’ e~ AE;/ksT
T

El factor estérico (p) esta relacionado con la fraccién de colisiones con la
orientacion apropiada. En general, p puede depender de E, y, en este caso, la
integracion es mas complicada.

El factor preexponencial es proporcional a T1/2 y est4 relacionado con el
nimero de colisiones.

Esta expresion para el coeficiente de velocidad funciona bien cuando la energia

de la barrera no es muy grande.

EjempLo. CHz + CH3 — CH3 — CHg
AE; ~0,p= %, Scu, = %, Sc,u, = 0, sélo un cuarto de las posibilidades!
La dependencia del factor preexponencial con 1" es correcta, pero el valor

numérico no. Asi, la prediccion del coeficiente de la velocidad es imprecisa.



EL MODELO DE ARRHENIUS.

Arrhenius propone un modelo empirico para la dependencia de la constante de

3 5 (4) la velocidad con la temperatura:

: k = Ae~Fact/RT
El modelo de Arrhenius.

Al término A se le denomina factor preexponencial o factor de frecuencia y
esta relacionado con el namero de colisiones. El factor F,.; es la energia de

activacion y es una propiedad empirica y macroscopica. Ambos parametros se

obtienen mediante el ajuste de los datos experimentales a una forma funcional.

l0g(1(¥) Tradicionalmente se usa In k en funcion de 1/7'.

JRT

En muchos casos, la forma funcional k = AT™eFact , con m pequena

61X (positiva o negativa), mejora la calidad del ajuste. En el modelo de las esferas

-1/x
o , Con otros modelos, el factor varia. Cuando F,.; > RT, el

N|—

duras, m =

exponente m no es muy relevante.
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El ejemplo combinando el modelo de las
esferas duras.

EJeEMPLO. La reaccion Hy + Io — 2HI tiene v = k[Ho|[I2].
En el intervalo 300 K < T < 600 K, dos ajustes

diferentes proporcionan valores similares.

Ink vs 1/T, Fa.et = 165 kJ/mol

k
In — vs 1/T, E, = 163 kJ/mol
\/T / t /

Con A®P =1 x 10 L/mol s.

LA PREDICION DEL MODELO DE LAS ESFERAS DURAS.
d=rg, +r, =32x1071%m, p=1,T = 600 K.
APS =49 x 101 L/mol s = 8.1 x 1073 L/molec s

El valor de p se puede fijar a partir de AP, Asi, p = 0.2.
Sin embargo, el modelo deja de ser predictivo.
Con este valor se obtiene:
kS = 2.6 x 1073 L/mol s,
mientras que kP = 5.4 x 107* L/mol s.

Un error de hasta tres ordenes de magnitud se considera razonable.
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Un modelo simplificado para la interaccion
entre un ion y una molécula neutra.

Ejemplos de las trayectorias.

EO < Vmax EO > Vmax

an

J

LA INTERACCION ENTRE UN ION Y UNA MOLECULA NEUTRA.
a

2
El potencial de inducciéon: Vipq(R) = ~gpi a=o < ¢ ) ;

el potencial efectivo radial: Veg(R) = V(R) + ——

E2b*
12 =2mEgb?, Ey > 0, Vipax = ——
a

[\ — V_eff
\ E_0 < V_max
E_0 = V_max

R

— E_0 > V_max

- Cuando Ey < Viax, la colision no es reactiva (muy lejos!).
- Si By > Vinax, hay una orbita y la reaccién puede ocurrir.
La condicién para que exista una orbita es b < b?.

La seccion transversal total reactiva queda asi: o r = b2,



4. La teoria de la velocidad de
reaccion.



Objetivo Predecir la constante de la velocidad
de |la reaccion a partir de las
propiedades moleculares.

(No existe una teoria completa.)



Contenido

4.1. La teoria del complejo activado.
4.2. La interpretacion termodinamica.

4.3. Las reacciones complejas.

4.4. El mecanismo de una reaccidon quimica.

4.5. Las reacciones bimoleculares.
4.6. Las reacciones unimoleculares

4.7. Las reacciones termoleculares.

Predecir la constante de la velocidad de la reaccion a
partir de las propiedades moleculares.



La seccion transversal se obtiene por diferentes modelos.

4.1. La teoria del
com p | eJ O 4 Ct'V 3 d 0. e De la mecéanica clasica, resolviendo las ecuaciones dinamicas.

e De la PES, con trayectorias clasicas (mucho trabajo).

e De la mecanica cuantica (depende de los estados excitados).

La teoria del complejo activado / teoria del estado de transicion / teoria de la

velocidad de reaccién absoluta es una opcién intermedia. Este modelo fue
TST: Transition-state theory.
desarrollado por Henry Eyring en 1931.

Este modelo se basa en la idea siguiente. La dindmica de las colisiones es

. . equivalente a un equilibrio entre los reactivos y un estado intermedio en la
Revisar algunos detalles de la mecanica

estadistica (texto: secc 21.5, pp 565-577; PES (el complejo activado o el punto de silla). Este modelo usa los métodos
Levine PC, secc 22.7-8).

de la mecéanica estadistica para incorporar las propiedades de las especies

relevantes de la PES.



LA VERSION MAS SENCILLA. A + B — (A — B)¥ — PRODUCTOS

4 1 (2) e Movimiento unidimensional a lo largo de la trayectoria de reaccion.

El complejo activado se considera como una
especie estable.

e Las propiedades del complejo activado se identifican con el simbolo 1.

—B)
e HIPOTESIS FUNDAMENTAL. K‘i/ = %

El complejo activado no es una especie estable. Por lo tanto, no hay un

equilibrio termodinamico.

A La velocidad de reaccion se define como:

e~ (AB)Y

T A P

Tf
Aqui, 7¢ es el tiempo promedio en que se rompe el complejo activado para
formar los productos. Por ejemplo, 74 ~ 1/v, en donde v es la frecuencia de

oscilacion del enlace que se rompe. Entonces

v = K%/[A][B]V y kf = K‘i/y.



5o
-
o~

Tf

]

{v)

4.1.(3)

La constante de equilibrio de la mecanica
estadistica.

La funcién de particidon candnica molecular.

La contribucién del movimiento a lo largo de
la coordenada de reaccidn.

27kaBT
h2

1/2
kpT
> , s6lo en la direccion positiva.Asi: % _ ]z
Tf

y 4 = %qtras,ld = %5 (

—Av —Av vV
RT RT kT )" .
Aqui, Ky = (Po> K(T) = (Po) 1, {q(Ai) }fjo } e—AEG/RT

en donde P° =1 bar, K es la constante de equilibrio termodinamica, Ky es la
constante de equilibrio en términos de las concentraciones, ¢(A;) es la funcion
de particion canonica de la molécula A;, ¢ = GtrasGrotQvibrQelec, ¥ AE; es la
diferencia entre la energia de los estados basales de los productos y los

reactivos (electronica y vibracional).

Para una molécula: Mientras que, para el complejo activado:
. 27rkaT 3/2 i ,
Qras h2 qvibr - ngvibr
: 2IkgT _ aMi—7 T
qll«lori = &TTQB q/vibr = Hi:l 1 — e wi/ks
. 87‘(‘2 g U5 0 _ kBT
Gt = —3 (2rkpT)3/2(I1 1o 13)"/? G =
_ - 1 4F 4 F F 1
Qvibr — H?fl 0 [1 — e_hyi/kBT] ! 4" = Qtras9rot9vibrdelec = 4¢4

_ o —(€;— kT
Jelec —Zz’:oe (ei—€0)/kB

Cuando los estados electronicos excitados estan lejos, gelec =~ 9o,

en donde g, es el grado de degeneracion del nivel k.
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La colision de dos moléculas.

De la PES: R, TS — k¢

Un ejemplo sencillo.

Revisar la vifieta TST, pp 913-915.

EN UN PROCESO ELEMENTAL BIMOLECULAR.

A+B— (AB}, Av=1-2=—1.

-1 ’
) (kBT> ¢ o—AEST/RT _ 6 q* o—AEgY/RT
q(

pe A)q(B) - %q(A)g(B)
:I:/
_ q ~AESY/RT| _ 1
=q¢ |Ng————¢€ 0 = q: K
‘ [ a(A)q(B) v
kgT .+
hp=—— v

EJjEmpLO. Hy + F- — HF + H-
q(Hz2) = Gtras(Hz2)qrot (H2) qyine (Ha)
q(F) = 2¢4ras(F)
¢ = 2quras (FH2)grot (FH2) gui (FH2)’

qi/ o Gtrans (FH2) Grot (FH2) Q<,-jbr (FHQ)

Q(HZ)Q(F) B Qtrans(H2)Qtrans(F) Qrot(H2) QVibr(H2)

- ( men,  h )3/2 v, 08, Qyiny (FH2)
mu, Mg 2kl It1,0rH, Gvibr(H2)

Numero de modos normales de vibracion:

Hs : 1, FHs : 3 + 1 imaginario.
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Ejemplo. Una reaccion simple. m Constante de velocidad de la reaccion D + H2 en fase gas
D- + H, — -[D-+-H--H]* a 450 K
4= € = 450 * kelvin;

gq=k*t/h*xNa*Exp[-9.61%4.164 x 1000 * joule/ (mol *x Na*xk * T * kelvin) -
0.5/ (T * kelvin) % (tvib[1764 / cm % 100 * cm / metro] +
2 %xtvib[870 /cm * 100 * cm / metro] - 6330 * kelvin) ] *
Na*k *T*kelvin/ (10”5 * joule*m”™-3) * qtras[T » kelvin,
kx*Na*T=xkelvin/ (10”5 * joule xmetro”-3), 4+ 0.001 xkg /mol] %
qgrotlin[T * kelvin, 88 /8.66 * kelvin, 1] *
qvibr [T x kelvin, {tvib[1764 /cm * 100 * cm / metro],
tvib[870 /cm * 100 *x cm / metro], tvib[870 /cm % 100 * cm / metro]}] /
(gtras [T * kelvin, k*Na * T * kelvin/ (10”5 * joule *xmetro”-3), 2% 0.001 *x kg / mol] =
qrotlin|[T x kelvin, 88 x kelvin, 2] *» qvibr [T x kelvin, {6330 x kelvin}] gtras|
T * kelvin, k*Na * T * kelvin/ (10”5 * joule *x metro”-3), 2% 0.001 *x kg /mol]);
Print["k_v (450 K)=", (@+#1000*L/m"3) /. T t/kelvin]
5.91744 x 10° L
k_v(450 K)=—
mol seg
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Ejemplo. La dependencia con la temperatura.

in67)= Plot [Log[q * 1000 /m”~ 3 *mol * seg], {T, 200, 1000},
PlotRange » {5, 20}, AxesLabel -» {"T", "Log[k_v/L*molxseg]"}]

Log[k_v/L«mol=seg]
20 -

18
16
14 +
out[67]=

12+

101

ine9l= Plot [Log[(g* 1000 /m"3 *xmol *xseg) /. T» 1/x], {x, 0.001, 0.005},
PlotRange -» {5, 20}, AxesLabel » {"T", "Log[k_v/Lxmolxseg]"}]

Log[k_v/Lmol+seg]

out[69]=

T
0.001 0.002 0.003 0.004 0.005



E_total_enlace

750

700

650

4.1.(7)

Estimacion de las propiedades estructurales.

EL MODELO BEBO.
HS Johnston combina dos modelos empiricos.
- La relacion entre la distancia de enlace (R) y el orden de enlace (n).
L Pauling: R = R; —0.261Inn
- La relacion entre la energia de enlace (E) y el orden de enlace (n).

E=En?, (p~1)

EJEMPLO. En la adicién de hidrégeno atéomico al etileno,
H.-+Hy;C = CHy — H3C — CHsy,

se forma un enlace C-H y el enlace C-C pasa de doble a sencillo. Sea n; la

representacion del orden del enlace CH, ny : 0 — 1, mientras que no : 2 — 1
estd asociada con el enlace C-C. A medida que el &tomo de hidrogeno se acerca
ni crece y no disminuye. Por lo tanto, el enlace doble se debilita y se alarga.
El punto final ocurre cuando hay enlaces sencillos C-H y C-C.
Al asumir que el orden de enlace total permanece constante, este modelo

predice una estabilizacion monoétona a lo largo de la interaccion.



EL COMPLEJO ACTIVADO.
H, — H, + He »Hg - --Hyp -+ - He
La suma de los ordenes de enlace debe ser igual a uno.

41(8) AEEXP:ZSG kJ mol~*

Estimacion de las propiedades del complejo AE(EC — 40 kJ mol~?

activado.
AEEEBO — 41 kJ mol ™!

Er

H, — Hy + H.

, H, +H, — H,

r



4.2. La interpretacion
termodinamica.

La interpretacion termodinamica de la teoria
del complejo activado le asigna un
significado a algunos parametros de este
modelo.

EJEMPLO. Para el proceso elemental entre gases ideales A+ B — C+ D

S k18] - mCID)
= fim R
K — o~AG°/RT _ ii?; _ g% _ Ky
PROPUESTA. Kf/ — ¢~ AGY/RT
k= kBTTKVf ’@TT SAGH/RTAGSH = G° - G} — G = —~RTI K}, ,

kT kT o o
]Z Ky, = JZ eTAGT/RT AGH = G - G

Ky = Z—f = e AGT/RT AG® = AGY — AGY
b

ky = ~ G =-RTInky,
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En la tabla 30.1, p 918, hay algunos ejemplos.

Ejercicio. Demuestre que la ecuacion
siguiente es verdadera.
dink  RT + AH°
dI'” ~  RT?

A partir de la informacion experimental de k en funcién de T, se obtiene AG°?.
Y usando las relaciones termodinamicas se pueden calcular: AH°F, AS° etc.

Por ejemplo, AG°* = AH°F — TAS®%,

dink RT + AH®
drr ~ RT?

Entonces, E,ot = AHY + RT.

De forma directa,
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La dependencia con la temperatura.

~ T3/2

Qtras
Grot ™~ T3/2

1 , kT < hv
Qvibr ™~

T . kgT> hv

ky ~ Tme—AEG'/RT (m pequeno.)

dln k
En este caso, Eae = RT2d—I} — AE} + mRT +# AU

A 300 K, RT = 2.5 kJ/mol, Ea; ~ 10 — 100 kJ /mol, entonces Ea; ~ AEL.



4.3. Las reacciones

com p | EJ as A partir de la estequiometria, se integra la ecuacion diferencial. Con la
: ecuacion integrada se determina la constante de la velocidad de la reaccion.
Las reacciones de tercer orden.

A. LAS REACCIONES DE TERCER ORDEN.

v = k[A][B]|C]

e Las colisiones de tres particulas son menos probables que las binarias. Por

esta razon, los procesos termoleculares son raros.

e Es méas comin que la ecuaciéon cinética sea el resultado de un mecanismo

con varias etapas bimoleculares.



0.4]

02|

4.3.(2)

Las reacciones que ocurren en ambas
direcciones.

— [A]/CO = [B]/CO
[ — [C]/CO = [D]/CO

L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

B. LAS REACCIONES EN AMBAS DIRECCIONES.
A+BryCc4+D
C+DX4 A4B

k1 :
Cuando 75 < . < 10, ambos procesos son relevantes. En el caso contrario,
—1

s6lo un proceso es importante.
Los resultados de la integracion de la ecuacién cinética para el caso

[A]o = [Blo = Co y [C]p = [D]p = 0 estén en la figura adjunta.

EJEMPLO. En el rango de 300 - 500 °C, la reacciéon Hy + I = 2HI ocurre en
ambas direcciones. Sin embargo, las dos reaciones no son procesos elementales,
aunque la reaccion es de primer orden en cada reactivo. El mecanismo de esta

reaccion incluye varios procesos bimoleculares.
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Ejemplo. Una isomerizacion.

Ejercicio. Verifique la solucidn.

Y —b
ar =Y

a,b , constantes

Y=Yn+Yp
dyp,
dt
Yn = ce”

= —ayYn

at

Yp = U - Yn
dyp

o w'yp +uyj, = —auyp +b

EsEMpLO. A *5 B, B 224 A
En t = 0, [A]O, [B]O
Co = [Alo + [BJo = [A] + [B]

K=k +k_q
Sk fa) — k(8] = WA~ ki
A] = [Alpet + 201 o
B = ¢y [kl + klje_”t] N
En el estado de equilibrio, kk_ll = ﬁti y
k_1 k1

[A]eq = iCOa [B]eq - ;CO'

A~ [Aleg _
(Ao — [Aleg

La grafica Ina vs. ¢

—Kt

o=

permite obtener k, k1 y k_1.

— [A]
(Bl

Log[A/Aeq-1]

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

2\
L S S S S R S S S B




C. LAS REACCIONES SIMULTANEAS.

También se denominan reacciones en paralelo o en competencia.

43(4) EJEMPLO.

. o H,CO ™ Hy,+CO
Dos reacciones S|multaneas.

H,CO ™ H.+HCO

X]

La proporcion de los productos depende de v.
— [A] EjempLO. A 2L B, A LENYG @ = ko[A] = [A]ge "

f [B] t

[ — k
: ay )= Clo + (412 (1 - o)
02l ——— = k1[A] + ko[A] = K[A] _Bl=[Blo k&

? “ “EE=C R

e~ [A] = [A]ge" €] = [Clo 2

SR AB

i ' ' | | | dt k1Al 7{ [Aloe Las graficas adjuntas permiten
-2; _ 1 —Kt
f  LogiAVAd] [B] = [Blo + [A]OE (1—e™) obtener x, k1 y ko.
-6 , -[B-Bo]/[C-C0]
s CONTROL CINETICO. El producto mayoritario lo determina el cociente k1 /ko,
fof A (la reaccion con la mayor constante de la velocidad).



k k
EJEMPLO. A = B, A = C

k_1 k_o

Este ejemplo representa a un sistema de tres ecuaciones diferenciales lineales.

4 3 (5) La solucién un poco elaborada, pero tiene solucién tnica.
Dos reacciones simultaneas con equilibrio.
kl — [B]eq — Kl
k-1 [A]eq
k2 . [C]eq — K Kl . [B]eq
= = K, =
k—2 [A]eq Ko [C]eq

X1

1.0

0.8

— [A]
[B]

0.4 \\ [C]

0.2

0.6 1

! ! ! ! !
t
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

CONTROL TERMODINAMICO. El producto mayoritario lo determina el cociente

K1/ K3, (la reacciéon con la mayor constante de equilibrio).



[X]

1.0
0.8
0.6

04

Primera etapa lenta

4.3.(6)

Dos reacciones consecutivas.

— [A]
(B]
— [C]

0.5

1.5

2.0

25 3.0

Cuando uno de los procesos es mucho més lento, las otras concentraciones

D. LAS REACCIONES CONSECUTIVAS.
También denominadas reacciones sucesivas o en serie, como el decaimiento

radiactivo.

A LB Ry

% — ky[A [A] = [Aloe"t

d[B - AR _
= RlAl = alB] (B8] = (Ao et (Bl (A
% ka[B] C] = [Alo — [A] - [B]

La etapa determinante limita la velocidad de las transformaciones.

X]

v Segunda etapa lenta

08/
— [A]
i (B]
04l — [C]

0.6

0.2

! ! ! ! T
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

semejan a una reaccion de pseudo primer orden.

X1
i Constantes iguales

0.8

1.0

0.6
0.4

0.2

20

25

L 1
3.0

— [Al
(B
— [C]



4.4. El mecanismo de
una reaccion quimica.

Una reaccidon quimica puede ser el resultado
de varios procesos elementales.

MECANISMO: {PROCESOS ELEMENTALES} — REACCION QUIMICA.
Toda propuesta de mecanismo debe ser consistente con las mediciones.
La propuesta no es tnica, pues varios mecanismos pueden

ser consistentes con la ley de la velocidad empirica.

APROXIMACIONES TIPICAS.

e La velocidad de la reacciéon esta controlada por la etapa maés lenta del

mecanismo, LA ETAPA DETERMINANTE de la reaccion.

e Los cambios en la concentracion de las especies intermediarias (que no

aparecen en la estequiometria de la reaccion) deben ser pequenas, LA

APROXIMACION DEL ESTADO ESTACIONARIO.
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Un ejemplo con un catalizador y dos
intermediarios.

d|I™ [7]]OCI™
EJjempLo. I 4+ OClIT — CI™ + OI, —M = kM

dt [OH™]
Esta reacciéon no puede ser un proceso elemental, pues seria una colisién

entre dos iones con carga positiva. El ion OH™ es un catalizador

de la reaccion. El mecanismo propuesto para esta reaccion es el siguiente:

(1) H,O + OCI™ Ié HOCI 4+ OH™, equilibrio rdpido
-+ + C17, etapa lenta
(2) I" + HOCI %3 HOI + CI z
(3) HOI + OH™ = H2O + OI, equilibrio rdpido
d[i”]

——— = ka[I7][HOCI] = ks Ky [I"] OH ]
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Algunas reglas comunes para proponer el
mecanismo de una reaccion.

ALGUNAS REGLAS COMUNES.

Las etapas rapidas posteriores al paso determinante no aparecen en la

ecuacion de la velocidad. Por ejemplo, el equilibrio (3) del caso previo.

Los términos en el denominador pueden provenir de equilibrios rapidos
previos a la etapa determinante. Por ejemplo, el equilibrio (1) del caso

PTrevio.

Si s6lo hay una etapa lenta, la molecularidad de esta etapa se refleja en

la molecularidad de la reaccion.
La ecuaciéon de la velocidad se obtiene de la etapa determinante.

En la ecuacién cinética pueden aparecer especies que no son parte de la

reaccion (catalizadores). Por ejemplo, el ion OH  en el caso previo.

Recuerde que la molecularidad y la estequiometria SOLO coinciden en un

proceso elemental.



EJjEMPLO. RClI+ OH™ — ROH + CI™ (R: grupo alquilo).
El mecanismo propuesto es:

(1) RCl = RT 4 QI

4.4.(4) ok

(2) R + OH™ =2 ROH

Un ejemplo, la reaccion Sy;.
El paso (1) es la etapa determinante de la reaccion,

pues involucra la ruptura de un enlace covalente.
d[ROH]
dt

El carbocatién RT es un intermediario de la reaccién

= ky[RT][OH]

v =

y se usa la approximacion del estado estacionario.
dR™]

0~
dt

— k1[RCI) — k_y[R*][CI] — ko[R*][OH ]

k1 [RCI]
k_1[C17] + ko[OH™]

Asi, [RT] ~

[RCIJ[OH ]
k_1[C17] + ko[OH ]

Finalmente, v = k1ko

Cuando [OH™] es grande, v ~ k;[RCI].



Un catalizador modifica la velocidad de la reacciéon (EFECTO CINETICO), pero

. ( ) no afecta al estado de equilibrio (EFECTO TERMODINAMICO).
El catalizador de una reaccién.
: . . . 2+ d \/4+
La distancia de acercamiento méaximo, Ry, aumenta EJEMPLO. V3+ 4 Fe3—|— Cu V4+ + F62+, v = [ ] _ k[V3+] [Cu2+].
con el producto de la carga de los iones, Q1Q)s. dt
Q1Q2 El mecanismo propuesto es:
reaccion 9 (1) V3* + Cu?* Byt 4 Cu™, (lento, AG > 0)
(1) 6
2) 3 (2) Cu® + Fe*t LENFGRC Fe*t (rapido, AG < 0)
par redox ES
Fe*T/Fe*t 077V 3+
d|Fe
VAV 034V _d o | = ky[Fe’T][Cu™].
Cu®*/Cu®™ 016 V dliCut
; 0~ [dt I ki [VPT][Cu®T] — ko [Cu™][Fe® ]
o Rk [VPT[Cu®T]
[Cu™| ~ o
k2 [Fe ]
L e v = kl [V3+][Cu2+]. 0 2 3 m
-20 20 30 40 -20 30 40 Fe cu
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Ejemplo. La hidrdlisis de un éster.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

EjempLO. RCOOR’ + H,0 22% RCOOH + R’OH,

d[RCOOH]

v = o = k[RCOOR’][HACc]!/2.
. fo) k 6H
El mecanismo propuesto es: )J\ N H‘_kl:
+ k1 + . R OR’ R OR’
() E+ H = EH™, (rdpido) .
1 OH K OH
+ H,0 — OH,
(2) EH" + W LER WEH™, (etapa determinante) R)kow 0 R/kow
(3) WEH" £2 RCOOH + R'OH + H* /i%m’“ /j\ e
Aqui, E representa al éster y W al agua. El paso (3) ocurre en " OR : oHt
varias etapas rapidas y no tienen efecto en la ecuaciéon cinética.
d H
v = BQX)]:@NEHW
, dt
d[EHT
0~ BB — by (B ] b [BH) - B [BHYW) Hac Ko B 4 Ac, (1Y) — [Ac]
d[WEH"] [HT)[AcT] o4
~ 1 — kW [W][EHT] — k3[WEH™ K,=——— [H"| = /K,[HAc
k? + ko [W] . <k1k2 [HQO]\/K_G) RCOOR|[HAC]1/2
[WEH"] ~ —2[W][EH"] k_1 + ko[H2O]

k3
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Otras sugerencias.

Un orden de reacciéon fraccionario normalmente indica un proceso de

disociaciéon molecular. Por ejemplo, en la reaccion previa.

Los atomos presentes en las especies de la etapa determinante también

aparecen en la ecuacion cinética.

La informacién sobre la reactividad quimica de las especies y sus

interacciones es un auxiliar para analizarlas etapas de un mecanismo.

Si el orden total excede a tres, varios equilibrios preceden a la etapa

determinante de la reaccion.
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Un ejemplo.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

d[BI‘Q]
dt
El mecanismo propuesto es:

EJEMPLO. BrOj; +5Br~ + 6H' — 3Bry + 3H,0,

K
1) BrO; + HT = HBrOgs, (rdpido
3
K
(2) HBrO3 + H" = H,BrOZ, (rdpido)
(3) HoBrOg + Br™ LN INTERMEDIARIOS, (etapa determinante)

(4) INTERMEDIARIOS — PRODUCTOS, (varias etapas rdpidas)

d[Br™]
dt

[HoBrO5 ] = K1 K, [H"]?[BrO;]

dBra]  4d[Br]
a5 dt

= k3[Br~][HyBrO4 ]

= §k3K1K2 [BrO3 ][Br~|[H"]?

— k[BrO; ][Br|[H*]?
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Mas sugerencias.

e Cuando el coeficiente estequiométrico excede el orden de reaccion, hay

uno o més intermediarios posteriores a la etapa determinante.

EJempLO. CeHsNHs + 2CH3COOOH — CgHsNO + 2CH3COOH + H,0,
d[C¢H5NO]
v =
dt
(1) C¢HsNH, + CH;COOOH 24 C4H;NHOH + CH;COOH

— k[CeH5NH,][CH;COOOH]

(2) C¢HsNHOH + CH;COOOH 25 C¢H5N(OH), + CH;COOH
(3) C¢HsN(OH), =% CgH5NO + HyO

La etapa (1) es la determinante y la tercera ocurre en varios pasos rapidos.
d[CeHsNH;]
dt

= k1[Ce¢H5NH,][CH3COOOH]
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Los distintos mecanismos de una reaccién. Una reaccion puede tener mecanismos distintos bajo condiciones diferentes.

e La grafica de Arrhenius presenta pendientes distintas en rangos de

temperatura diferentes.

e Las reacciones explosivas o de descomposiciéon ocurren a temperaturas

altas.

e La reaccion deja de ser homogénea y se vuelve heterogénea (o a la

inversa) a cierta temperatura.

e Hay participacion de los estados excitados por activacion térmica o

fotoquimica.



4.5. Las reacciones
bimoleculares.

Las reacciones entre radicales libres.

Estas reacciones son muy comunes en la
atmosfera.

Un proceso bimolecular es una colision binaria. Este tipo de proceso es el mas
comun en fase gas.

LAS REACCIONES CON RADICALES LIBRES.

La recombinacidn de dos radicales libres para formar un enlace covalente, en
general, es una reaccion rapida (normalmente, sin barrera).

EJEMPLO. -CH; + -CH; —» CH3;-CHj;.
En una reaccidn de transferencia, se rompe un enlace y se forma otro.
EJEMPLO. -CH; + Br, - CH;Br + Br:

Estas reacciones cominmente son pasos intermedios de un mecanismo.

La recombinacidn entre atomos es un proceso desfavorable.
EJEMPLO. -Cl + -H = HCI. (AE<0)

La energia en exceso no se puede distribuir, ya que hay muy pocos grados de
libertad. Los radicales poliatdmicos tienen mas grados de libertad. En este caso,
posteriormentel a energia en exceso se transfiere a otras moléculas por medio de
colisiones.
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Las reacciones entre moléculas neutras.

disociacion colisional
e Ar+ CsBr — Ar + Cs- + Br-
— Ar + Cs* + Br-

ionizacion colisional
e Ar+Ar—->Ar+ Art+e-

excitacion colisional
e M+M->M+M*
* rearreglo molecular
* disociacién
* desexcitaciéon

- NO+0,-NO,*+0,

« NO,* > NO,+ hv

LAS REACCIONES DE LAS MOLECULAS NEUTRAS.

La colision entre moléculas estables genera distintos procesos.

canal neutro
canal ionico

normalmente, [ >> AE

enlace

M* - M’
M*—> A+B

quimioluminiscencia

Normalmente, la especie excitada es mds reactiva.



Ot . | Comunmente, las reacciones de intercambio de cuatro centros tienen energias de
ros ejemplos. activacion muy altas.

EJEMPLO

E,..=167 k]/mol (dos enlaces rotos)

Algunas reacciones presentan canales multiples de reaccidn.
EJEMPLO.
- -BaCl + CI-
Ba + Cl, — BaCl* + Cl-
- BaCl,* - BaCl, + hv



4 5 (4) LAS REACCIONES ENTRE UN ION Y UNA MOLECULA.

EJEMPLOS.
Las reacciones entre una molécula y un ion.

« CHO*+ H,0 — CO + H;0* (combustiéon)  ;*

* NO+0O,—> NO*+0, (atmosférica) A A

e NH;+H*— NH,* (protonacién) \=* =23 = Tae
En general, la interaccion es favorable. Asi que, QJ’.‘.&

« AE<0, AE*baja S

« AE>0, AE*~AFE e oo w—

Las reacciones entre iones en disolucion. LAS REACCIONES ENTRE IONES EN DISOLUCION.

En este caso, la interaccidn con el disolvente genera cambios importantes.
EJEMPLOS.
Ag* (ac) + CI- (ac) = AgCl (s) (asociacion)

Esta reaccion no ocurre en fase gas, pero en la disolucion, el disolvente disipa
el exceso de energia.

F~ + CH;Cl - CH;F + Cl- (sustitucion)
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Las interacciones en la disolucion.

keto TS enol

En la disolucion, la interaccién con el disolvente es continua y la reaccién no es
solo la sucesion de colisiones binarias. Por esta razoén, no existe una teoria
general de la cinética quimica en disolucion.

Normalmente, la interacciéon con el disolvente es mas débil que la energia de
activacion. Cuando esta interaccion es muy débil, la energia de activacion es
similar a la de la fase gaseosa. Sin embargo, si el disolvente tiene un papel
activo en la reaccion, los cambios pueden ser muy grandes (por ejemplo, el
prototropismo en disoventes proticos).

En los procesos entre iones, cuando las cargas son del mismo signo, la reacciéon
es lenta; mientras que, si tienen signo opuesto, es rapida. Para los iones, la
interacciéon soluto-disolvente es grande y las disoluciones no son ideales. A la

dependencia de la cinética con la fuerza idnica se le llama EL EFECTO SALINO.



4.5.(6)

El efecto salino.

Ejercicio. Verifique los procedimientos.

log £¢

1.05+

1.00

0.95

0.90

0.85

kf
kO

)

— ZaZb=0

ZaZb >0
ZaZb <0

i arag  [A][B] yavs
AB kT
V= [ - ] kf: i Ki/fyA;yB

f gl

En disoluciones diluidas, los coeficientes de actividad se approximan
con la ley limite de Debye-Hiickel, logvy; ~ —aZ21 1/2 " en donde
I=3".¢Z? es la fuerza ionica y o = 0.509, a 25 °C.

ksTKY
log ks = log BT +al'/?2(7¥ — 72 — Z2)

Zt =Zx+ Zg
log k¢ = log ko + 202 ZgI'/?
kT
ko = limy_o kf = BTKi’

El efecto de la fuerza i6nica es distinto si

las cargas son del mismo signo u opuesto.



4.5.(7)

El efecto salino secundario.

Cuando un acido débil esta presente en la disolucién, la fuerza idnica

también ejerce un efecto sobre su grado de disociaciéon. Por ejemplo,

HT][X™ -
HX — I{-F 4+ X~ }{}L _ [ ][ ] TH+TX
X N [HX] YHX
HT][X™ [HT][X™] 1/2
log ———— ~log K, +2al'/? T——— ~ K,10%*
og X 0g + 2« X
En ausencia de otras especies acido/basicas, [HT] = [X7].

Si x representa el grado de disociacion del acido HX, [HX]| = (1 —z)Cy y

2
X
Col

71/2

= K,10% =K~

—x
La constante efectiva K* depende de la concentracion total de iones y, por lo

tanto, de x. Asi que, esta ecuacion se resuelve iterativamente. El grado de
disociacién aumenta con la fuerza iénica, K* > K,. Por lo tanto, la fuerza

ionica afecta a la velocidad de la reaccion, via la concentracion de iones HT.



4.6. Las reacciones
unimoleculares.

El modelo mas sencillo para las reacciones
unimoleculares.

EJEMPLOS.

Isomerizacion

Descomposicion MeO — OMe — 2MeO-

Ejercicio. Verifique los procedimientos.

MOLECULA — PRODUCTOS
Cuando la etapa determinante de la reaccién es un

proceso unimolecular, la cinética es de primer orden.

Normalmente, k crece con T' (proceso de activacion)

., Como se activa una molécula en un proceso unimolecular?

EL MODELO DE LINDEMANN (1922).
El proceso de activacion es parte del mecanismo de la reaccion.

Existen procesos bimoleculares previos al paso determinante.

k . . *
1 * < A
(1) A+ M — A™ + M, (activacion) 0~ d[dt ] gy [A]IM] — Eo[A][M] — s[A"]
(2) A"+ M 2o + M, (desezcitacion) k1ks[M] A
V=
(3) A* 22 B4 C, (reaccion) ks + ko [M] )

d[B) [M] representa la concentracion total de moléculas.
—— = k3[A”

B ka

- CASOS LIMITE.
]i & [A] , densidad alta , ks < k2[M] , ler orden
v = 2

k1[A][M] , densidad baja , ks> ky[M] , 20 orden



4 . 6 . ( 2) Al escribir v = kypi[A], kuni representa una pe 1

— Rgae R
La constante unimolecular efectiva. constante unimolecular efectiva de la reaccion.
k1k3 [M] koo kl k3 :
Kuni = = ,con koo = —— P o~ LK
" k3 + kz [M] 1 4 ]433 o0 k2 {
ko[M]

Cuando [M] crece, la reaccion pasa de segundo a primer orden.
Ejercicio. Verifique los procedimientos. e Para [M]| pequena, hay pocas colisiones, A* no se desexcita y forma los
productos. La desexcitacion es el paso limitante y k3 no aparece en la

ecuaclion cinética.

e Si [M] es grande, A* se desexcita facilmente. La reacciéon de A* es el

paso limitante. Asi que, hay un equilibrio entre A y A*,



4 6 ( 3) Para este modelo, la predicciéon de la inflexion de la grafica es muy lenta.

_ EJEMPLO. cis-2-buteno = trans-2-buteno
Un ejemplo.
A 469 °C, kP = 1.9 x 107° s~ L.
Del comportamiento térmico de ko:

E* =263 kJ/mol, Ay, = 6.2 x 1013 71,

k
ky ~ kS, R—} ~ 2.46 x 10712 torr—! 71
Ejercicio. Verifique los procedimientos. Sea [M]; 5, tal que k .|[M] _ koo
Y unil 1/2 2 .
koo
Esto es, [M]1js = =2, y
Ky

Pyjy = RT[M]y /5.

PlH/g = 7.7 x 10° torr !, Pf;(; = 0.04 torr.



4.6.(4)

Algunos detalles adicionales.

LA ESTIMACION DE k3.

En el modelo de las esferas duras, k15 = Ze=E /BT

en donde Z es la frecuencia colisional.

Dado que, la desexcitacién tiene una barrera muy baja, £ ~ 0,
 keoks  Ase Bx/RTZ,
o ky o Zle—Ei“/RT

El nimero de colisiones en las etapas (1) y (2) de una isomerizacion

ks

es similar, Z1 = Zs y si Ef = EZ_, entonces k3 ~ A.
Para el proceso previo, A = vyip: (IR). Entonces, el tiempo
de existencia de la especie excitada es muy corto y la reaccion

ocurre muy rapidamente.

El modelo de Lindemann es insuficiente para describir

cuantitativamente a las reacciones unimoleculares.



4.6.(5)

Un ejemplo.. EJEMPLO. En la sustituciéon nucleofilica unimolecular Sy1, la etapa

determinante es la formacién unimolecular del carbocation.

R5CCl + HyO — R3COH + HCl

(1) R3C — CI* £ R3C + C1™, (lento)

(2) RsCt + HoO 22 R3COHY, (rdpido)

(3) RsCOH; 22 R3;COH + HY, (rdpido)
v = k[R5CCl].

Antes del paso (1), deben existir procesos de activacion.



4.7.Las reacciones
termoleculares.

Algunos casos sencillos.

Las reacciones de recombinacion entre atomos deben ser termoleculares.

EJEMPLO.2[-+M->1,+M

M toma parte de la energia en exceso que proviene de la formacién del
enlace quimico.

En el caso contrario, la molécula I, se disocia.

HIPOTESIS: Dos atomos forman un complejo orbital. Posteriormente, al llegar el
tercero, ocurre el proceso reactivo.

En una reaccion tipica, M se puede llevar una energia cinética del orden de k;T,
mientras que la energia del enlace es 149 k] /mol.

A+Be (AB)*
(AB)* + M - AB + M*

Otra molécula también puede excitar a alguno de los reactivos.

EJEMPLO. CH, + D, - CH;D + HD
Con un exceso de argén, v =k [CH,] [D,] [Ar].
El argon es un catalizador de la reaccion.
D, + Ar - D,* + Ar
D,* + CH, —» CH;D + HD



4.7.(2)

Un ejemplo.

Las reacciones en disolucion.

EJEMPLO. 2 NO- + X, = 2 NOX, con X = 0, halégeno
v =k [NOJ* [X,]

Para X = O, no hay energia de activacidn, ya que ambas especies tienen
electrones desapareados. Los calculos del complejo activado de tres
moléculas produce una barrera energética consistente con la energia de
activacion experimental.

Las reacciones termoleculares son mas comunes en disolucidn, ya que la esfera
de solvatacion contribuye a que la colision tenga una duraciéon mayor. Ademas las
moléculas del disolvente pueden disipar la energia en exceso.



