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Teorias Cinéticas: Teoria de Colisiones

Consideramos el calculo de la constante de velocidad de una reaccion elemental
bimolecular en fase gaseosa con varios niveles de aproximacion.

La version mas simplificada es la TEORIA DE COLISIONES SIMPLES.

Idea inicial:

« Para que se produzca una reaccion entre Ay B, deben chocar:
A+B-—>P

» Las moléculas son esferas rigidas e indeformables
« Sdlo colisiones con suficiente energia cinética dan lugar a reaccion

* La colisién eficaz se produce cuando los reactivos tienen una determinada
orientacion

_dn, _ dnyg

dt  dt

V= =knmny,~7Z,,

n= n° moléculas por unidad de volumen Zpp= densidad de colisiones



Teorias Cinéticas: Teoria de Colisiones

Metodologia:

Se calcula la densidad de colisiones, Z,g (n° de colisiones entre Ay B por unidad
de V y de t), considerando que tiene lugar una colisidon siempre que los centros
de dos moléculas se aproximan a una distancia d (d =z suma de los radios).

1/2
8k, T 5 m ,m
2y = o %L | N L) = s
Tl m,+mg
Los valores numéricos de Z,; pueden ser muy grandes. o = seccion eficaz de
Para N, (d =280 pm) a Ty P ambientes, Z=5x 1034 s'm3 colision = nd?

Segun la TC, la velocidad de cambio de [A] por unidad de tiempo es el producto
de Z,g por la probabilidad de que una colision tenga lugar con suficiente energia.

d [A] Ly f N, se introduce para convertir el cambio en n° de moléculas de A por
dt - N unidad de t y V, en cambio de concentracion molar de A por unidad de t
A

f es la fraccion de colisiones que se producen con la energia cinética a lo largo de la
linea de aproximacion por encima de cierto valor umbral E, (que es casi E,).

: . ~E, /RT
f viene dado por la distribucién de Boltzmann: f = e / EntreOy 1
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PR—

d[A] _ _ZAB f
dt B N A T 1/2
oy L Ao BTy s Y
2y =o ML N plds) T Z
- 4]
_ d|A Reaccién elemental
_ _—E,/RT _ eaccion elemen
f - € — dt ks, [A][B] bimolecular
. 1/2
Si A =B: Rk T
1/2 k2 =0 5 NAe_E”/RT Para A#B
k, = o (SkBT} NAe—Eu/RT T
V2 \ m,

Esta expresion tiene la forma de la ec. de Arrhenius (k, = Ae~Fa/ET) siempre y cuando la
dependencia con T del factor exponencial domine la débil dependencia con T2 del
factor pre-exponencial

= La energia de activacion E_ se puede interpretar como la minima energia cinética
necesaria para la reaccion.

= El factor pre-exponencial es una medida de la velocidad a la que tienen lugar las
colisiones en el gas.
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1/2

8k, T
7Ty

k,=0

—FE /RT
N e ol

k, = Ae~Ea/RT

Para la mayoria de las reacciones, los valores del factor pre-exponencial A tedricos son
mucho mayores (en varios érdenes de magnitud) que los experimentales.

Comparacion entre valores de A calculados y experimentales

Reaccion Ea (k] mol1) Aexp(M-1s1) Acaic(M-1s1)
2NOCl—=2NO0+2Cl 102,0 9,4x10° 5,9x1010
2Cl10—Cl2+02 0,0 6,3x107 2,5x1010
C2Hs+H2—CzHs 180,0 1,24x106 7,3x1011

Esto sugiere que la energia de colision no es el Unico criterio para que haya reaccion.
Debe existir algun otro factor con influencia, como puede ser la orientacion relativa
de las especies que colisionan.

Colision eficaz se producira con los reactivos tengan una determinada orientacion.

1/2

8k, T
7T

k,=Po

—-E /RT
N e B/

P factor estérico introduce el requisito de
orientacion por no ser las moléculas esféricas.
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Factor estérico




Teorias Cinéticas: Teoria de Colisiones

TC se puede mejorar si se considera la estructura molecular
(enlaces, rotaciones, vibraciones, ...)

Las interacciones moleculares influyen en las trayectorias moleculares

K + Br, = KBr + Br Mecanismo de arpon
2

sz Brz' Brz-

En esta reaccidén el factor estérico es mucho mayor que la unidad (p=4,8) debido a la
aparicion de fuertes interacciones atractivas.
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—

> f es el criterio energético.

7 > Z,g €S una propiedad de
v =k, [A][B]z Px L8 - transporte.

N A > P se refiere a propiedades
locales de la reaccidn, como
orientaciones o cercania.

La TC seria muy buena si fuera posible calcular P de manera teodrica, y no
simplemente por comparacion con datos experimentales.

> Esto se ha hecho en algunos casos (€j. K + Br, > KBr + Br ), PEFO €n
general no es posible.

> Hace falta una teoria mas poderosa.



Teorias Cinéticas: Superficies de Energia Potencial

SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL

Para mejorar la Teoria de Colisiones se debe:
« Utilizar las verdaderas fuerzas intermoleculares entre moléculas reactivas.

« Tener en cuenta la estructura interna de las moleculas, con sus vibraciones y
rotaciones.
Hay que considerar fuerzas inter- e intramoleculares.

No se puede considerar por separado a cada una de las especies que chocan,
sino que forman una unica entidad mecanocuantica: supermolécula.

» Constituida por el conjunto de atomos de las moléculas que reaccionan.
« Esta denominacion no implica estabilidad o permanencia temporal.
» Es algo que existe unicamente durante el proceso de colision.

La fuerza sobre un atomo a de la supermolécula viene determinada por la energia
potencial V (correspondiente al movimiento de los nucleos de la supermolécula)

Fx’a == V se calcula con la ec. Schorodinger electronica para
axa cada configuracion nuclear.

Componente X de la : .

fuerzz que actda Se obtiene V en funcion de las coordenadas nucleares.

sobre el atomo a
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Se obtiene V en funcion de las coordenadas nucleares ;cuantas coordenadas?

Supermolécula 3N = 3 coorde.nadas traslacionales V es funcion de 3N-6
con N atomos coordenadas "~ y 3 rotacionales no afectan a variables
nucleares las distancias internucleares (para N > 2)
N4

2 Nucleos No afectana V

Una sola variable (distancia internuclear) basta para determinar V.

Energy

Internuclear

Diagrama bidimensional V vs R. L maeaticer o

3 Nucleos

Tres variables:
« 3 coordenadas de posicion relativa de los nucleos, o
. . . P , Potential
« 2 distancias interatomicas (rpg, rgc) Y €l angulo formado por energy
ABC

Sl a N

Diagrama de 4 dimensiones — hipersuperficie.

Se suele recurrir a diagramas tridimensionales, manteniendo fija

una de las coordenadas. Superficie de energia potencial: SEP \
Rec

Las distintas zonas de la SEP corresponden a diferentes
configuraciones puestas en juego en la reaccion

AB + C —-A + BC
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Mas habitual: mapas de curvas de nivel, con lineas equipotenciales
Ej: SEP delareaccionH,+HH, —> HH, +H,

H+H,->H,+H

la supramolécula es H,4

V es funcion de 3 variables:

Ha Rabl RbCI 0
Rab 6 H.H, + H,
ut §o H+H+H
Hb R H | \
bc C —_ o |
6 180 . E 40 eV
|
|
SO 5
I
RbC/A w k 2.0
{ v 0
“I 3 K h. j‘.s
0,3 eV
O - Ha + HbHc
e ;

I
0.5 1
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HH, +H,

I e i wmﬂ* H, + HH, — HH, + H,
I8 4,0 eV i

3,0

1.5 B
RJA

2,0

03 p: Reactivos; Ry = 0.74 A
. u: Productos; R,g = 0.74 A
w * V(p) = V(u) = 0 eV

I Los tres atomos de H estan muy separados.
La regidn que rodea a i es una meseta casi plana.

V(i) = 4.75 eV
Energia de disociacion del H, = V(i) — V(p) = 4.75 eV
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R JA

i nsnen H, + HH, — H_H, + H_
4,0 eV V
3,0
20
1,0
h. -
> % gph
- Sy ,
o A lo largo de la linea que los une, Ryg
=0 es constante, pero Ry de la molécula
=20 H, varia.
1 1 3,0eV
0,5 1 1.5 z
Ry/A

V aumenta de p — g, o de p — h, ya que p se encuentra en el valle de los reactivos.

De modo analogo, u se encuentra en el valle de los productos.

Para que se produzca reaccion, el sistema debe viajar del valle de los reactivos al de los
productos
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H,+HMH, — HH, +H, H+H,—>H, +H
la supramolécula es H,4

20

Rbc(A)

1,0+

Ha + HbHc
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‘:"'*“‘ — H,+ HH. - HH, + H_
. \ Trayectoria de minima energia:

4,0 eV

Camino de energia potencial minima que conecta
. los reactivos con los productos: pqstu

30 Una seccion a través de dicha trayectoria es el
perfil de reaccion.

2,0

— S: maximo en la VieV
—3,,  trayectoria de minima sl
P . ... e€nergia

n’3 r =
93 Minimo en la

soev  perpendicular (ivsw)

Punto de silla

Punto Silla

Coordenada
de Reaccion

Otra
Coordenada

Reaccionantes Productos
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‘:”'*“‘ — H,+ HH. - HH, + H_
. \ Trayectoria de minima energia:

Camino de energia potencial minima que conecta
I los reactivos con los productos: pgstu

30 Una secciodn a través de dicha trayectoria es el
perfil de reaccién.

VeV

o~ s: maximo en la
- o5~ trayectoria de minima 05}
P ..mu €DErgia

Minimo en cualquier otra
Dev (ivsw)

Punto de silla

0 puede ser # 180°: hay que considerar todos los posibles valores.

» Las SEP seran similares, pero con otros valores numéricos. Los calculos muestran que el maximo a
remontar (s) es menor si la aproximacion es lineal (6=180°).

» s es un minimo tanto en las variaciones tipo vsw, como en las de otros 6.

> La configuracion en el punto s de las moléculas que chocan se denomina estado de transicion

V(s) — V(p) = barrera energética (clasica) eg
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H,+HH. - HH, + H,

F

(b)

¥
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Para reacciones distintas de H + H, — H, + H, en general las SEP ya no son simétricas.
= Se suele considerar el cero de V en los reactivos separados (V # que para los productos

separados)
» La geometria del punto de silla ya no es simétrica.

H2 + F— H+ HF En este caso el estado de transicion aparece bastante pronto,
cuando Ry, ha aumentado solo de 0.74 a 0.77 A.

e 0 = 180°
—34 kcal/mol F + H, 1.7 kcal/mol
/ e
2 | | 1
|
oL
= v : 34.4 kcal/mol
b2 o
& l
l
I
!
l — e — S S — S— ——— —— —
Ll HF + H
~+1.6
|
] 2 Distancia a lo largo de la trayectoria

Ryr/A de minima energia
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Mas habitual: mapas de curvas de nivel, con lineas equipotenciales

\ Bl.  Atop - Brdge
H
00

ol \ 0

2 | CCO .

g s Adsorcion de H,
3 | sobre una

5 superficie

A o0& 10 12 La s 18
H-H o length (A)

SR
B \' x|\IZiOH+CO—>HOCO—>H+C02 |

e ——
~ -~




Teorias Cinéticas: Superficies de Energia Potencial

A medida que aumenta N, la SEP se hace funcién de un numero mas alto de
variables, y su calculo cada vez es mas complejo.

v Cuando se tiene la SEP rigurosamente calculada para una reaccion, se
puede utilizar para calcular k (teoria del estado de transicion).

v" El proceso riguroso utiliza la mecanica cuantica, y es muy laborioso.

Se puede hacer calculos aproximados mas sencillos: calculos de trayectorias
v" Utilizan la mecanica clasica junto con la SEP.
v Los errores mas importantes son imprecisiones en la SEP y el efecto

tunel, especialmente importante cuando las especies involucradas son
muy pequenas.
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TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION (TET)

La teoria se basa en los siguientes supuestos:

Se considera la barrera energética que los reactivos deben superar para convertirse en
productos.

Durante la reaccion se mantiene la distribucion de energias de Boltzmann para los reactivos.

Otros supuestos mas especificos:

Los sistemas que han cruzado una superficie frontera o divisoria critica (SDC) en la SEP
(pasa por el punto de silla y es perpendicular al camino de minima energia) no pueden

Superficie divisora

volver atras (dan productos necesariamente). critica

*En la SEP del H;, es una recta que parte del origen, pasa por los
puntos w, s y v y se extiende hacia H + H + H.

u w-ﬂ-ﬁ-ﬂ
4,0 eV
| En esta figura solo se tenia 6 = 180°;
. la SDC se compone de esta linea mas
las equivalentes en otros angulos de
»  aproximacion.
1,0

—0.5
03V

ivos

H, +HH,
- g L
—_— ;.0 i,

3.0V

2
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Constante de Velocidad segun la TCA:
* Reaccidn bimolecular en fase gaseosa:

» Se postula un complejo activado en preequilibrio con los reactivos (aunque no es una

especie aislable):
El complejo activado representa el sistema en el

A + B2 C* - Productos estado de transicion (= la supermolécula cuya
K, configuracion corresponde al estado de
A+ B2 Ct transicion)
K4
Ct—>P C* decae unimolecularmente a productos
#
P R (4 ¢
© kg [AlB]
kq K.~
*1 —
[C ] - k__l [A] [B] == CO [A] [B] Productos
d[P] koK™ it
_ — =+ — C eactlivos
V= dt kz [C ] c© [A] [B] coordenada de reaccion
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Constante de Velocidad segun la TCA:
* Reaccidn bimolecular en fase gaseosa:

» Se postula un complejo activado en preequilibrio con los reactivos:

A + B 2 C* - Productos

— k
A+ B2 C
~ K.
- C->P
kq [C]*
K?‘:
¢ k1 " [Al[B]

K—'/—'
cO

[C7] = [A][ | =—-[Al[B]

C* puede visualizarse como una molécula normal en
muchos aspectos, pero muy especial respecto al

movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion,

ya que dicho movimiento lo convierte en productos:

« Es una vibracidon v sin fuerza recuperadora: de
muy baja frecuencia.
« x coeficiente de transmision (normalmente k=1)

_d[P]

dt

Gk

k *
ZK ——°_[Al[B

k, = kv

Reactivos

C-‘#

Productos

coordenada de reaccidon
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A + B 2 C¥ - Productos

d[P] kZKci

kvK.*
v=——=1k[C7] = = :

[A][B] = —— Al

c© \C*

CO

Productos

Asumir preequilibrio permite aplicar la Termodinamica Estadis

Reactivos

Vl coordenada de reacciéon

K, = I;[Ci‘/i _ e—AgO/RTU qu\;A
_er] e

[4]B] 9.4,

qg; son funciones moleculares de particion.

~Ag " /RT
Ke” VN e =

Gases ideales
V = volumen

A¢,* es la separacidn energética, en
unidades molares, entre los niveles
energéticos de C* y de (A + B)

Dan una estimacion del numero de estados que estan significativamente ocupados en una molécula a
la temperatura del sistema. Son adimensionales y factorizables:

e TerRemVeeE Cada q es calculable, con expresiones distintas para cada tipo.
=9 °'q97'q"'q Interesa en la TCA explicitamente qV

1 v; es la frecuencia
vibracional del

modo normal i

14 v
q global ZHq l qV’ =
i
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q’ es la funcién de particion del modo de

qC¢ = qi °q' vibracién anémalo. |
g# incluye todo lo demas q'= [ e_hv/kBT
Como v es muy pequefia para el modo vibracional anémalo: l
hv<<1 = e—hV/kBT_l_hV _1_]/”/ = 9= ! P =];BT
k,T ke, T k,T - [1 - k‘;j Y

KTy el k1 g e

Ie =7 TV [A][B] hv q,q5

V[C¢ khT i e 7 4] B]

AQB
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A + B 2 C* - Productos
dlP kK, * kvK,” .
v =8 em =2 ey = e )
[Ci] k,T q° VN o */RT —
" [A4]B] hv g4, -

c? c©

- VN /—— (4] 8]

h 9445
k,K.*
I v="ar 1A=k AlE]
k, T qi * Ecuacion de la TCA kd
B ~Ae,” IRT para k de
K=x VN 4 € una reaccién bimolecular

h q .95 entre gases ideales
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k _ k T —A80¢ /RT I:Ci] k T q ~Ae,” /RT
Ke? VN ,e
qAQB [A][B] hv 4.4
K'c* no es una constante de ~
equilibrio completa ya que carece _Ag */RT
de la contribucién del modo K ,C ==} NA L e %o
vibracional andmalo que conduce a q q
A1B

los productos

resultado central de la TCA,

(relacion entre k y los parametros
moleculares de las especies
Implicadas)



Teorias Cinéticas: Teoria del Estado de Transicion o del Complejo Activado

Formulacion Termodinamica de la TCA:

- Si se acepta que K-* es una especie de constante de equilibrio, se pueden introducir
conceptos termodinamicos.

o __ . o
AG =—RT ln K P AG_° esta definido en la escala de concentraciones,
o 0 donde el estado de referencia es c® = 1 mol dm-3
AGC =—RTInK C Es lo mas adecuado ya que k=f(C)

- Se define la Energia de Gibbs estandar de activacion en la escala de concentraciones:

0+ 20 bimolecular
AG.”” =—RTInK_ e
K An=-1
| KT, T KEC
(Co)An
AGCO;’& =—RT In KC;t cO version termodinamica de la
expresion de k segun la TCA
k,T ¢
k =K B Kci k T o0#
0 -AG RT
¢ cO° hC

Ec. de Eyring
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k T _ == 0+ 0# 0+
k:KhBCOe 4G RT AG.” =AH/.  —TAS,

Al ser gases ideales, H = f (T), y da igual que el estado estandar sea p° o Ce: AH Cm& =AH""

kT ASO?'ER_ OF*
st C/eAH/RT

hC®

K=«

Ec. de Eyring
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¢,Cual es la relacion entre AG.°*, AH%* y AS.%* y los parametros de Arrhenius?

k= Ae  “rr
k=1
E=RIE kT e KT e TR
h | h c° h co
Ink = In kT +InK .’
h c°

dnk hc® k., dinkK.” 1 dlnK.”
dT kT p o dT T  dT

g, =rr| L K
‘ T dT

7 dinK,.™

=RT+R
J-rrear i
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E =RrT+R> 4K
¢ dT RT CO AN
KP;to :Kc;«to( J :Kc;to D,
po RT co
k. — K, RIC
P
L o Resultados ya
dInK . ¢ B dInK, l conocidos de
J dT dT T Termodinamica

E, =RT+RT? dh;];P +RT =2RT + RT> 110 Ks

dT

dinK,” AH”
dT RT?

Ea=RT(1-An )+AH"

E,=2RT+AH”
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E,=2RT+AH"

AH" = AU **

E,=RT+AU"

K=x

kT ASoiR_ O0F*
sl asc /eAH/RT

hC’

gas ideal An=—1

+A(PV) =

k=1

AU 7 +An-(RT) = au ™ —RT

k, T AS.-°" /R —E_/RT
k = B oS IR G2 gkl

hC*

Esta ecuacion tiene la forma de la de Arrhenius con:

A

k.T iqo/n
:BeSC/ez

hC*
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Limitaciones de la TET

a) Reacciones con atomos ligeros
b) No son reactivas todas las trayectorias que alcanzan la superficie divisoria

c) A presiones muy bajas no se cumple la hipotesis de equilibrio entre los
reactivos y el estado de transicion



