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1"#1%2%"0+.%#%34-%0)

C$3". -(15-#6-5#,-4#5"-.)$" 4#0123).-4;

I"#' &'36,9;

Las reacciones qu’'micas.

A1+ A+ adl apApt ape Apsr + aad aAq

p! 1 |t It
aA; !l QA — A =0

i=1 i=p i=1
A, f—rmulas moleculares

a; > 0 coeficientes estequiomZtricos

L ncemeros estequiomZtricos

!i#g a, 19%p, i=p,...,t, > 0, productos
é70!ai, i<p, i =1,...,p! 1, <0, reactivos
Ejemplo rl
N2(9)+  3H2(@) " 2NH5(9) AL Al
inicio ny, ng, NAH . 1 N 1 -1
reacciona X 3x 2 H, 3 -3
forma 2X 3 NH; 2 2
queda nx ! x nP ! 3x NRu, +2X
I nj I'x I 3x 2X 'I_nt. = 'i%
i s 132 2. X velocidad de reacci—n: v # %

dni
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O-#* $.)+-+#+H#,-H#5'-.)@";

O-#,' D#+'#,-#*',$.)+-+HDBS+"#+'#,-#
5-.)@";

La velocidad de la reacci—n: v 'idditl
i

Se mide a travZs del cambio de la concentraci—n de alguna espt
- tiempo de detecci—n corto
- detener el avance de la reacci—

Cuandot"# ,v" O0/(elestado de equilibrio).
La velocidad depende deT, P, C;, el medio de reacci—n, catalizador, el
Las reacciones en una fase se denominan homogZneas. Mientras qu

cuando hay varias fases presentes, son heterogZneas Acontacto?.

En muchos casos, las reacciones son simples
y la ley emp’rica de la velocidad tiene la forma:
V = k[Al]l l[Ag]! 24aa
" el orden de la reacci—n con respecto al reactivg /
es una constante y en muchos casos es un enter
k la constante de la velocidad

i el orden total de la reacci—n
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> 71"$4#.-4$4#4™ ), $4:

0-4#5'-..)$"4#+'#65)3'585+",

Las reacciones de primer orden.

T = Al ar=rARe 0 by, = 02

Ejemplo.  2N;0s(g) " 4NO2(g) + O2(g) Vv = K[N20Os]

E&'5.).)$:#F"(75-54,-#.1-) @"#+#* $.)+- +#D# \ i
*5):).-5#,$4#5'41, (-+$4: f
“““ ﬁ t #3.0 -

PR N SN SS N E SR S S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

I
1.0



*
() )587 Las reacciones de segundo orden.

O-4#5'"-.)$" A#+HATL +$HSE+";
dA] _ 1 _ 1 L

G-4%#=; o R 2 - - _= -
$ Caso 1. | —= = K[A] A [A]O+kt tyo KTAT:

Ejemplo. 2CIO' " 2CI' + O, v = K[CIO' J?

1#A"

1.0
0.8
0.6 -

E&'5.).)$;:#F"(75-54,-#.1-) @"#+H#* $.)+-+H#Dt \
*5):).-5#,$4#5'41,(-+$4;

02l D

PR T T S T S S S ST S SN T ST ST S|
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



*
() )597 Caso 2. ! 1? = k[A][B] D # aC3! bQ?
9-4#5'-.)$" 4#+'HA'T1"+SHS5+"; 2 tD 20 [A] [Blo _ o Dkt
G-4$#7; [Allo [B] .
D=0 —— + bkt

[A]  [Alo

Ejemplo. $03 +21' " 2SO + 1, v=Kk[S05 1I']

X" LogdA"¥B"&

1.0
#0.2 -

: e P04
E&'5.).)$;#F"(75-5#,-#".1-.) @"#+'#*,$.)+- +: B wosl
*'5):).-5#,$4#5'41,(-+%$4; r wosk

I I I I !
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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9-#4('01)$3'(52-#'#,-#5"-..) @"#('5)$5; an 4 bB ! productos
inicio nq ng
reacciona X X2
queda ng " x ng " x2

X
A - On e
bx _ bu+ D
avol  a

D # aC" bC

[B]=Cg"

E&'5.).)$;#H'5):)01'#,-#'4('01)$3'(52-; §
condici—n estequiomZtrica

O
1
©
O‘O
>olmo
1
QT



()*) 5, 7 La ley de la velocidad experimental es emp’ricaAc—mo*,

O-#+'('53)"-.) @"H#+'#,-H.$"I(-"(H+'#,-# $ por integraci—n

*! _ o "~ ",
$.)+-+H+#,-#5'-.)@", determinaci—n de k

9-4#5'-.)$"4#.$36,'&-4: Ejemplo de una reacci—n compleja.

d[HBr] _  K[H.][Br,]Y?2
dt 1+ k'[HBr]/[Br,]

Ho + Bro ! 2HBr

El orden de la reacci—n no coincide con los coebcientes estequiomZtri

Por lo tanto, la reacci—n ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometr’a, ni el orden de la reacci—n, permite|

saber como ocurre la reacci—n qu’mica a nivel molecula
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0'#&"*)3)&' &)/ (H1+ H%"#2) 1+#, %o#.%'&&)/(5
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" 1%11#/#&*-14
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%0&'+!"(%12" LH.# E#LE,G#L Hg*
1™1-9%12" Ly Hy E#AHC
*_ [T 14+ #Y6/-K/ AD EY, GHAHEH#DY
T&[%12'#+H#)'#,-#12'1%8& AHEH#AHGHERD
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+1"€&%1/%12' F-, E#O-#GHIHE-DHEHO-#
-196&.;1'/%12" F-DHE#F-DHQHIBHE: EBQ

0.#:'&,.(12"HOYHS H)"+. (#+ 1)) &.#) "\ &< 4 SH=*M#t+ #,'+>($+.#-1)")#
YN&<AH) H)8()*5#9.#)")&<4.H#)"H)S()* #*)#%$)0)#)+1,1". &#
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" TI-I%L/#+HIZ%15/%12' Y, \HE#Y AD#GE¥RYAD\H
104
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Al analizar las distintas trayectorias en la PES, la reacci—n en sentido opues

(reacci—n inversa) tambiZn es posibleLd reversibilidad microsc—pica. )

() ()597 La altura de la barrera energZtica se denota por! E'.

| E' = E(punto de silla)! E(m’nimo) f : reacci—n directa
0$4+):'5" (4#6-5V3 (5$4#"57/().$4# + -#
)"().-#0123).-; | E=1E{! ! E, b: reacci—n inversa

La energ’a umbral  (Eumpral ) €S la energ’a cinZtica relativa inicial m’nima

E"# #'&'36,$#+'#,-#:)715-NAWHW - ; para que ocurra la reacci—n. Esta propiedad se determina experimentalment

Cuando Eymprar < ! E', hay efecto tunel.
Frecuentemente,Eymprar > ! E', ya que
no todas las colisiones son reactivas.

Vl

i din k
La energ’a de activaci—n  se debne com@& 1 ' ——.
! # g atqWT)

Las propiedadesE ympral , Eact, Y ! E' son del mismo orden. Sin embargo,

todas son propiedades distintas.



La distribuci—n angular de los productos.

005:7

O-#+)4(5)%1.)@"#-"71,-5#+'#,$4#65%+1.($4; En un experimento de colisiones se determinar

- la distribuci—n angular de los productos
- la energ’a cinZtica de la molZculas

- los estados internos (complicado)

La distribuci—n angular. Ejemplo c
La intensidad se representa e : N
- i 1 + 1 +
. un diagrama de contornos. » ;‘.:, e - N2 + D, ! N-.D™ + D
> i~ - La distribuci—n es asimZtrica.
HI VERERE S
- El miximo estf en0', poca

Mapa polar. L ~— desviaci—n (colisiones tangenciale:

El origen de coordenadas es el centro de masa (CN

As’ que, las propiedades son relativas al CM.
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E #3'.-")43$#+#)"(5-.)@";

El mecanismo con la formaci—n de un agregado.
En una colisi—n con un tiempo de contacto relativamente largo, el agregad:
existe durante un tiempo mayor a su per’odo rotacional # 10" 12s). DespuZs
de orbitar, se fragmenta y se pierde el detalle del estado inicial de los reactivc

Por lo tanto, los productos terminan con una distribuci—n angular aleatoria.

Entonces, la colisi—n anterior, §l + D2, es un proceso de duraci—n corta

(mecanismo de interacci—n directa ).



() () 5<7 Una colisi—n con el mecanismo de formaci—n de agreg:

I"#.-4$#+):'5"(; O; + D" O,D" +D

- La distribuci—n es casi simZtrice
- Se forma el complejo QD

y posteriormente se fragmenta.

TambiZn existen colisiones con casos intermedio



El balance de energ’a.

() () 5:7 Para la colisi—n Bl + D,, conE®! =3.12eV

>, (1" SA#+ (-, '4#™571(). 34, - el pico indica que! Ef =1 1.3 eV

Cilculos de la colisi—n:

- la energ’a de la reacci—n és,E = | 1leV
"Ecin, D 2#3,00 k =0.0388eV
Eqn n; = 25.06V As’, 2.3 eV se transforman en energ’a interna de los productos
LE® =1 16eV .. . : : >
e 2eey La medici—n no identiPca los estados internos de las molZcul
I /E =1 26€

En la colisi—n previa @ + Dj:

- el pico estf en el origen.

- la energ’a cinZtica se transforma en energ’a intern:
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Y(5$#.-4$;

4,5"$ 4,6(7 B! (;<=(+>?
4,5 % @46(7@8 :(A<=(+>7?
I sgs (B! 4,4 CO,!

Cuando la energ’a cinZtica de la colisi—n es m

grande, el diagrama tambiZn muestra criteres.

NsT 4 M ’ ‘,“0 ' - 0.4 . . . - ~ . y . .
e e D - - La distribuci—n es asimZtrica con un m’nimo en el origel
: : .l;\‘ : ‘ ~
1AL .- - La eneg’a cinZtica bPnal peque—a es poco probable.
| [ ']
=4 | I
@ - La energ’a interna es mayor que la energ’a de disociaci—-

Algunos detalles experimentales.
-El haz de un reactivo impacta sobre otro gas en equilibrio con una denside
baja. Esto minimiza las colisiones con los productos.
- La detecci—n de los estados internos requiere de la espectroscop’a de al

velocidad (antes de la relajaci—n).
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O$AH' A(-+$4#)" (‘5" $A#+'#,$4#655+1.($4;

" .., (DEEF<E;(l;
9! eiow) (CG<H(ILH#(,"#

K™*)4-5##)L'(-#+'#,-#:3($0123).- N#664#QZP
Z[A;

La detecci—n de los estados internos.

Cuando! Egect =0, Eini = Etras + Erot + Evior .+ #  Enn

Entonces,Eyvisr = Eini ! Egas ! Erot -

Ejemplos.

HI + CI" HCI+ I, Ej5i =34 kcal/mol

S - = H\.l . v -
' — N \ o A
S\ 1N o
'\ AR E
22 =4\ \ S v -
AN J \
ra — N
5 v
PR

H,+ ClI" HCI+ H, E;,;; =48 kcal/mol

wa A



*
() ()5 6 7 La distribuci—n angular de los estados internos.

9-#+)4(5)%1.) &, SA4A(-+$4#)"('5"$4; Ver la bPgura 30.14.

" .» ((J=KG<KD(,
Hy+ F" HF + H

9 12 (F=<E(ILH("# 1 j;‘,' P
!l usoc (B! o, §9L 9! Eini =11.5 kcal/mol ;\ " (%\
e B

9,1 ((®I<A(ILH("# MU NG(=<I(LH#("#
5348 ((JH<D(IL#(,"#
El estudio de haces moleculares de alta resoluci—n muestra c
¥!'=1,1'=2 aparecen en la colisi—n frontal.

¥ I'' =3 es isotr—pico (interacci—n de mayor duraci—n).



()8)+?24+0%@1&

$34#0C%FW41$8%4+

-40+9%0D%340+'/340)

E #3%+' $#+'H,-4H#'4:'5-4A#+15-4#' A#1 "#3$+' S
,V4).$;

E&'5.).)$:#H'5):)01'# #65%$.'+)3)" ($:

A+B! C+D AL

En la colisi—n reactiva de dos esferas duras

P du A

(A, B), ocurre una transformaci—n instantfnea

en las dos esferas de los productos (C, D).

B, En la colisi—np" d= 1(da + dg),
Bn o I b
A5 -\ ©%2 7 d ’
e 1. SRS Veol (D) = EM - 1# (b/d)?

Cuando Ve $ ! E{, puede ocurrir la reacci—nQ(" b" b).

Si Veol < ! E{, la colisi—n es eltstica y no reactivdd(<b " d).

El valor cr'tico del parfmetro de impacto (b*) satisface AE = V.. (b").

AE;
b*=d/1# —
Ecin




()8)567

SeaP (b, EM) la probabilidad de que la reacci—n ocurra
9-#4'.)) @"#(5-"4*'54- #+):'5".)-, #5'-.()*-; -
) ( ) ) 0 Suponga queP (b, EZY.) % p < 1 :const.

oS = d?/4 Entonces, la secci—n transversal diferencial reactiva

(la que esta relacionada con la formacién de los productos) es:

1 2 n " *
Ipd2 , 0" b" b
olS(v,x,¢)= ¢ *
0 , b* < b
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O-#4'..)@"#(5-"4*'54- #($(-,#5'-.()*-;

E&'S.).)$;#H'5):)01'#,-#)"('75-.)@";

I"#' &'36,9;

b:dcosK

db = —%dsin%dx

sin x :sin2§ — 2sin X cos X

2 2

LA SECCION TRANSVERSAL TOTAL REACTIVA.

Cuando V., > AEJ*Z

— IUES(U,X, ¢)sin x dx dp = 27 [ o5 (v
d
i oS (0, x(B), 6o = ° P
g
A E) = 17
Asi,
p ard? ( —f> , E>AFE:
OCPFI,SR(E) =
0 , E<AE;
Ejempilo.

orr(E) = fO'R(U7X7¢) df

, la colision puede ser reactiva y

T + Hy — TH 4 H (abstraccion de H)

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

b
Lod?bdb = 27rp7

, X(), @) sin x dx
12



()9)+?74+C%-"1&'4'+'%+-4+
3%411&@#+'%+-40+%0D%340+
'/340)

14-"+$#,-#'M65'4) @"#+'#,$4#J-.'A#
3%,'.1,-5'4;

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:
()9)-567 dnc _I ! ! dNC(Oé,B,’UA,??B)

dt ] VA VB T
n 1 1 n 1 1 | | |
14-"+$#,-#'M6E5'4) @"#+'#,$4#J-. At =nang ',y Via(Wa)fa(Ve) | $r(v,%&)d! dya dvg

3%,'.1,-5'4;
— = NanB Jso J5, via(Ta)fB(U)orR(E) dUs dip
.. . .. dnc
Comparando con la ecuacion cinética, = KfMANE,

el coeficiente de velocidad es

Rf = f’UA f’UB UfA(UA)fB(ﬁB)UT,R(E) d’UA dﬁB

Para la distribuci—n de equilibrio de Maxwell-Boltzmann

L = . 1% | \% /Ufrel(l/b)fCM(l"/)#T,R(Erel) db dl‘l/ = Ufrel(%)#T,R(Erel) db
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G$"#1"-#+)4(5)%1.) @M, @$,(13-"";

E&'36,$ E #:-.($5#'4(/5).$

— T

Para las esferas duras,

! 2%5kg T
! FS = Vi (\I/)#ESR (Erel) dV = 2

a2pcP 46 ! Ef/kpT

AS', 11 = pagscla OB agl AEYK 6T
] f $u

El factor estZrico (p) estt relacionado con la fracci—n de colisiones con la
orientaci—n apropiada. En generalp puede depender deéE g Y, en este caso, le
integraci—n es mis complicada.

El factor preexponencial es proporcional ar /2 y estt relacionado con el
nocemero de colisiones.
Esta expresi—n para el coebciente de velocidad funciona bien cuando la ene

de la barrera no es muy grande.

Ejemplo. CHz + CHz! CHz" CHj
| E{ # 0,p= %, Sch, = 3, Sc,ns =0, s—Ilo un cuarto de las posibilidade:
La dependencia del factor preexponencial coil es correcta, pero el valor

numZrico no. As’, la predicci—n del coebciente de la velocidad es imprec
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E. 8%+, $#+'#>557"")14;

X

-1/x

-1/x ‘/7

EL MODELO DE ARRHENIUS.
Arrhenius propone un modelo empirico para la dependencia de la constante de
la velocidad con la temperatura:
k — Ae" Eact /RT

Al término A se le denomina factor preexponencial o factor de frecuencia y

esta relacionado con el namero de colisiones. El factor E;¢¢ 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.

Tradicionalmente se usa Ink en funciéon de 1/T .

En muchos casos, la forma funcionak = AT MeFat/RT conm peque-a
(positiva 0 negativa), mejora la calidad del ajuste. En el modelo de las esfera
duras, m = % Con otros modelos, el factor var'a. CuandoEt $ RT, el

exponentem no es muy relevante.



EJeEMPLO. La reaccion Hy + Io — 2HI tiene v = k[Ho|[I2].

En el intervalo 300 K < T < 600 K, dos ajustes

() 9) 97 diferentes proporcionan valores similares.

E#&'36,5#53%)"-"+5# #33+'$ +' ,-4# Ink vs 1/T, Eae, = 165 kJ /mol
'4:'5-4#+15-4,; L
In ﬁ VS 1/T, Eact = 163 kJ/mol

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.



()9)5 7

I"#3$+ $#4)36,):).-+$#6-5-#,-#)"('5-..) @"#
"(5'H1"#)$ HDH1"-#3$,/.1,#1(5-;

E&'36,$4#+'#,-4#(5-D".($5)-4;

! 0 _;I#max ' 0 X#max

an)
J

LA INTERACCION ENTRE UN ION Y UNA MOLECULA NEUTRA.

2
. . L 4 — a g Q :
El potencial de inducciéon: Vipa(R) = opi’ 4= ¢ <47reo> ’
12
I potencial efectivo radial: Ver(R) = V(R) + 5——3,
el potencial efectivo radial: V g(R) (R) + SR
) ) E2v?
[ = 2mE0b s EO > 0, Vmax = 2—27
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: ot r = b2,



