Modelos microscopicos de rapidez de
reaccion



« El numero de colisiones en un cierto tiempo para una particula
A gue se mueve a través de un campo de particulas con

numero de densidad p es:

dN . ,=po(v)dt

Just hit
Just miss



« Por lo que la frecuencia de colisiones (z,) en un gas con una
distribucion de velocidades de Boltzman, es.
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« Para considerar el movimiento de las demas particulas se usa la
velocidad relativa <v,>
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* La frecuencia total de colisiones (Z,) para un gas A es.
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« Y para una mezcla
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« Si hacemos la burda aproximacion de que cada colision entre Ay B
genera al producto entonces:

V=Z,5=P4P50 a5{V;)

* Por lo que la constante de velocidad:
kZOAB <vr>

k=(1000dm’m )N, 0 ,,(v.)

<V>enmsly o, enm



 La aproximacion anterior es demasiado burda.

« Solo las colisiones con una cierta velocidad relativa generaran el producto.

 Para tomar en cuenta lo anterior sustituimos la seccién trasversal de colisidon
(o) por la seccion transversal de reaccion (c,(v,)) que depende de la velocidad
relativa.

« Entonces para cada colision:
k(vr):Or(vr) v

 Promediando todas las posibles velocidades relativas, sabiendo que
tienen una distribucion f(v,)

r

k:I k(vr)f(vr)dvr:;f o.(v v f(v.)dv.



A partir de la teoria cinética de los gases se sabe

que:
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e Porlo que:




» Si consideramos gque solo hay reaccion cuando la particula tiene
una energia mayor a E, entonces:
0 E <E,

E 1=
0( r) {:rcdzAB E.>E,




« Una colision de lleno no es igual a una colision de roce:




« ;,Como se relaciona E, con E, de Arrhenius?
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Ea:EO+%kBT A=(v o, e

Ejemplo 4.2 Gonzalez
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Pardmerros cinéticos A y E, para algunas reacciones b imoleculares*
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A es varios ordenes de magnitud mas grande que la experimental.
¢, Que nos esta faltando?



* Se necesita saber como es la “supermolécula” que
genera los productos.

 La fuerza que cada atomo en la supermolecula
esta dada por su energia potencial (V).

 Utilizando la aproximacion de Born-Oppenheimer y
a ecuacion de Schrddinger se obtiene la energia
potencial.

* La energia potencial va a depender de la posicion
de los nucleos en la supermolécula.

 Porlo que V es funcion de 3N-6 variables.



« Si V es funcion de dos variable podemos representar a V en 3D
si depende de mas de dos no se puede hacer graficamente pero
de todas formas se llama superficie de energia potencial
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« Para dos atomos la superficie se puede representar en 2D
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« Por ejemplo para la reaccion
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» Para conocer de forma precisa la constante de
velocidad de reaccidn

- Se necesita conocer la superficie de energia potencial
. Por lo que:

» Se necesita resolver la ecuacion de Schoédinger para un
gran numero de configuraciones nucleares.

- A partir de la superficie se necesita calcular las
posibles trayectorias ya sea de forma clasica o
cuantica.



» Para conocer de forma precisa la constante de
velocidad de reaccidn

- Se necesita conocer la superficie de energia potencial
. Por lo que:

» Se necesita resolver la ecuacion de Schoédinger para un
gran numero de configuraciones nucleares.

- A partir de la superficie se necesita calcular las
posibles trayectorias ya sea de forma clasica o
cuantica.

Para sistemas reales estos nos va a llevar TODA
LA VIDA



Coordenada de Reaccion



A+B —P d[P]

T:k[A][B]
:_ [AB']  d[P]_
K=[allB] —ac VAP
dP]_
o =V KCAlLB]

k=v K’



Usando termodinamica estadistica podemos eliminar la
coordenada de reaccidon que en principio no esta en el pseudo
equilibrio (q translacional y q interna)
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Definiendo una energia libre para el proceso
de ir de reactivos al estado de transicion

A*G°=—RT InK*

. kB r —A*G°/RT
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_kBT A*S°/R _—A* H°/RT
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De termodinamica se sabe
dln K* _ AT U°

dT RT?
E_=A*U°+RT
A*H=A"U°+A*(PV)

Para fase condensada A*(pv)~o0

kBT A*S°/R —E_,IRT
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Para un gasideal A’ (PV)=A"nRT=(1-n)RT

dln K* A" H°+nRT
dT RT”

E_=A*H°+nRT

kBT A*S°/R —E_/RT
e e
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kB T A*S°/R
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A bajas temperaturas domina H altas S

k= ki Lo AtGo=A*Ho_T A S0

AH* es siempre positivo pero AS* puede ser o
positivo 0 negativo.
Por lo que aunque se tenga la energia

necesaria la reaccion puede ser bloqueda por
factores entropicos

¢, Que significa el factor entropico?
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., Como saber la estructura de los ET si no se
pueden medir?

 El ET sera similar al reactivo, intermediario o
producto que este mas cerca en energia.

transition state
transition state transition state

Case(s) Case(b) Case (c)

Por lo que especies muy energéticas seran poco selectivas



« Por ejemplo para las reacciones S,1 los

carbocationes terciarios se parecen mas a
los productos.

Energy

21



* La proporcion entre distintos productos depende de la
altura relativa de las barreras energéticas mas altas que
llevan hacia los distintos productos y no es influenciada
por ninguna energia relativa de especies formadas
antes de el ET con la barrera energética mas alta.

G




La frecuencia de vibracion de la ruptura de C-H es

1 k)1/2
V= —
2am\M

Por lo que si intercambiamos H por D

_Ven

Vep

ExH) < ExD)

i.'E. RH.I'lkD =1

X—H*

También existe el efecto isotdpico inverso



El isotopo participa directamente en el mecanismo de reaccion
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El is0topo participa indirectamente en el mecanismo de reaccion puede
ser normal o inverso




* Representa a los reactivos y productos como dos parabolas.

» Se define una barrera intrinseca AG®,, que es un promedio
de las barreras de auto intercambio.

AG° A G°°
2 16A'G°,
11 A G°

X

A G°=A" G°, +

En el caso de transferencia de electrones
se define la energia de reorganizacion Ay
la energia de activacion queda definida por:

v AG° AG°’
+ +
4 2 AN

A GO=

‘[}\D
g) m



Reacciones muy exotérmicas pueden ser mas
lentas que reacciones menos exotérmicas!!!!
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Reacciones muy exotérmicas pueden ser mas
lentas que reacciones menos exotérmicas!!!!
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