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1. Introduccion

Hemos dicho a lo largo del curso que el objetivo de la Termodinamica Estadistica es la
de hacer de puente entre el mundo microscopico y el macroscopico. Es decir, la
Termodinamica Estadistica (y la Teoria Cinética de los Gases como parte de ella)
permite explicar y predecir las propiedades macroscopicas de la materia a partir de las
propiedades de sus constituyentes (atomos y moléculas). Hasta ahora hemos sido
capaces de predecir las propiedades termodinamicas de sistemas tanto ideales como no
ideales. Ademas hemos extendido la aplicacion de la Termodinamica Estadistica para
estudiar sistemas fuera del equilibrio y predecir la velocidad a la que tenian lugar los
fenomenos de transporte. Queda por abordar en este tema la situacion de no equilibrio
mas importante en el campo de la Quimica: la velocidad de las transformaciones o
reacciones quimicas. El objetivo por tanto de este tema es ser capaces de, mediante la
Termodindmica Estadistica y la Teoria Cinética de Gases, explicar y predecir la

velocidad de una reaccioén quimica.

Para abordar este objetivo, supongamos en principio una reaccion elemental (en un solo
paso) bimolecular, directa y en fase gas.

B + C — Productos

Experimentalmente se encuentra que la velocidad de reaccion (definida como la
variacion con el tiempo de la concentracion de uno de los componentes de la ecuacion
quimica) es directamente proporcional al producto de las concentraciones de los

reactivos:
V= -%:L k.[CIB] (1)

La constante de proporcionalidad se denomina constante de velocidad (expresada
habitualmente en unidades M's™', para una reaccion de segundo orden, que no son del
Sistema Internacional) y se encuentra también experimentalmente que depende de la

temperatura a través de la ecuacion de Arrhenius:

K = Aexp(— ET) @)
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donde A (factor preexponencial) y E, (energia de activacién) son dos constantes
propias de cada reaccion. De acuerdo con esta ecuacion, la representacion de In k; frente

a 1/T debe proporcionar una linea recta de cuya pendiente puede determinarse la E,.

__pdink, o, dink, Nk,
. d(1/T) dT

1T

Nuestro objetivo es pues dar una justificacion teorica, desde un punto de vista
microscopico, a la dependencia de la ley de velocidad con las concentraciones y la
temperatura, asi como obtener una expresion que nos permita calcular la constante de
velocidad, sin necesidad de determinarla experimentalmente. Si somos capaces de
entender a nivel microscopico este proceso bimolecular sencillo, seremos capaces
también de abordar mecanismos de reaccion mas complejos, los cuales se descomponen
en etapas elementales como la que aqui estudiamos. Ademas, desde las expresiones a
las que lleguemos deberia ser posible incorporar los efectos del medio (disolvente,

fuerza idnica, etc...).

Vamos a presentar tres aproximaciones diferentes, pero complementarias, para el
estudio de las reacciones quimicas:

1- La Teoria de Colisiones que se basa en la Teoria Cinética de Gases.

2- Superficies de Energia Potencial y Dinamicas de Reaccion: Constituye una
aproximacion al estudio de las reacciones a partir de las herramientas de la
Quimica Cudntica y la resolucion de las ecuaciones de movimiento

3- La Teoria del Estado de Transicion o del Complejo Activado que utiliza la

Termodindmica Estadistica aplicada sobre la Superficie de Energia Potencial.
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2. Teoria de Colisiones

La Teoria de Colisiones, desarrollada hacia 1920, parte de los siguientes supuestos para
encontrar una expresion para la constante de velocidad:

i) las moléculas se tratan como esferas rigidas, caracterizadas por un diametro d.

ii) para que se produzca reaccion entre B y C debe producirse una colisién entre ambas
moléculas.

iii) durante la reaccion se mantiene en todo momento la distribucion de velocidades

molecular de Maxwell-Boltzmann (que corresponde a una situacion de equilibrio).

A partir de la Teoria Cinética de Gases, el numero de colisiones B-C por unidad de

tiempo y volumen es:

1/2
ﬁi_,_i N_BN_C 3)
n (Mg Mg vV Vv

donde o es la seccion de colision o = nd?., siendo dy. =(d, +d.)/2, vgc es la
BC BC B C

N. N
Zon =0O<V —B_C_go
BC <Vgc > VARY,

velocidad relativa entre la molécula de tipo B y la de tipo C y N; el numero de

moléculas de tipo 1.

Si cada colision produjera una transformacion de B y C en productos (si todas las
colisiones fuesen eficaces) entonces el nimero de moléculas de C que desaparecerian
por unidad de tiempo y volumen seria igual a Zpc.

1 dN¢ Ng N

TV gt Cfee T Vee >y

Que expresado en moles (n;) queda:

N, dn N, N
Ve ety
—%?J=G<VBC>NA[BIC] 4)

Esta expresion explica la dependencia de la ley de velocidades con el producto de las
concentraciones de B y C. Comparando con la ley experimental (ecuacion 1) tendriamos

ademads una expresion para la constante de velocidad:
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1/2

8RT( 1 1
kr=G<VBC>NA=OT M_B+M_C NA (5)

Esta ultima ecuacion implica, erroneamente, una dependencia de la constante de

- 12
velocidad con la temperatura como T

y conduce a sobreestimaciones muy severas de
las velocidades de reaccion. Por ejemplo, para la reaccion entre H, y I, para dar HI, la
densidad de frecuencia de colisiones en condiciones estandar es de aprox. 10 m™s™, lo
que conduce a una velocidad del orden de 10° mol L's™, es decir que reaccionarian 100

millones de moles por litro y segundo !!!

Parece pues evidente que solo una pequefia fraccion de colisiones da lugar a reaccion.
Por ello hemos de afiadir un supuesto adicional a nuestra Teoria de Colisiones:

iv) Solo aquellas colisiones con energia cinética suficiente dan lugar a reaccion.

Este requerimiento energético puede incorporarse de una manera sencilla a través del
concepto de seccion eficaz. La seccidon de colision, constante para dos moléculas dadas,
da cuenta de todas las colisiones que pueden producirse entre ellas. La idea es sustituir
esta seccion de colision o por una seccion eficaz o(e) que dé cuenta solo de las
colisiones eficaces, de manera que si la colision se produce con una energia € menor que
la minima necesaria (€yp o energia umbral) entonces a efectos de reaccion las moléculas
no se ven y la seccion eficaz seria nula. De esta manera contariamos sélo las colisiones
capaces de dar lugar a reaccion. Asi, podemos calcular una constante de velocidad para
cada valor de la energia de colision:

K,(e)=0(e)N, <Vge > (6)
(Para una determinada energia de colision <vpc> indica el promedio de la velocidad
relativa sobre todas las posibles orientaciones durante la colision). La constante de
velocidad experimental, como toda propiedad macroscopica, correspondera al promedio

de todos los valores posibles de la energia de colision &:
kr=fNA0(s)<vBC>G(e)ds (7)
0

donde G(e) es la funcion de distribucion de la energia cinética traslacional

proporcionada por la Teoria Cinética de Gases:

1 3/2 e
G(e) = 2“(_nkT) £? exp(-ﬁ) ®)
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Ademas, para hacer la integral que aparece en la ecuacion 7 hemos de tener en cuenta

que la energia de la colision y la velocidad relativa estan relacionadas mediante la masa

reducida w:
1/2
€ =%M<VBC >2=< Vge >= (2—:) 9)
Sustituyendo en la ecuacion 7:
o 8 1/2 -
€ €

K, = [N,o(e) < Vg >G(e)de = N, [=o(e)exp| - — |de 10
= [Neo(e) < vac > G(e) (nukT) oo - ) (10)

Para resolver la integral necesitamos una expresion para la seccion eficaz o(e). La mas
sencilla seria :

o(e)=0 V e<g,
ofe)=c=ndi. V e=¢,

€ €

Es decir, que toda colisién con energia superior a un cierto umbral daré lugar a reaccion
y cualquier colision con energia menor sera no reactiva. En este caso la integral de la

ecuacion 10 queda:

8 1/2 - 8 1/2 -
k, = N, £ o(e)exp| - — |de = NAofiexp L
kT JkT KT oukT JkT KT

1/2

8 €
= (anT ) N, md2. (e, + kT)exp(— ﬁ)

Esta expresion tiene la ventaja de incorporar ya la dependencia exponencial de la
velocidad con 1/T. Ahora bien, suponer que toda colision con la energia suficiente
produce reaccion conduce también a una sobreestimacion importante de la constante de

velocidad. Supongamos las dos colisiones que aparecen en la figura siguiente, ambas
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con una misma velocidad relativa tal que la energia puesta en juego sea superior al

umbral minimo necesario:

BC

La primera de estas colisiones se produciria de ‘refiléon’, mientras que la segunda es una
colision ‘de lleno’. Ambas colisiones se diferencian en el parametro de impacto b,
técnicamente la distancia entre las lineas que pasan por los centros de las moléculas con
direccion igual a la de la velocidad relativa. Evidentemente, para que se produzca
colision b < dgc. Pero ademas cuanto menor sea b mayor probabilidad habra de que la
colision con e>¢g( produzca reaccion. La diferencia entre ambas colisiones es que cuanto
menor sea el pardmetro de impacto, mayor es la componente de la velocidad a lo largo
de la linea que une los centros de las moléculas; es decir mayor es la energia cinética
acumulada en esa linea y por tanto mayor serd la probabilidad de producir reaccion, ya
que de esta forma la energia cinética se comunica mejor a los

enlaces que deben romperse. <v
BC

b

La componente de la velocidad relativa a lo largo de la linea BC

que une los centros es <vpc>cosO y por lo tanto la energia

cinética acumulada en esa direccion sera

€, =%M(< Vec >COSB)2 =%M< Vec > @_Sen28)=
(12)

Podemos dar un paso maés en la Teoria de Colisiones introduciendo un supuesto
adicional:

iv.b) Una colision sera reactiva si se produce con energia cinética suficiente acumulada
en la direccion de la linea que une los centros de las moléculas que colisionan. Es decir,

para que se produzca reaccion €.>€.
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Hemos de encontrar la seccion eficaz o(g) que recoja adecuadamente este requisito para
poder realizar la integral que aparece en la ecuacion (10). De acuerdo con la ecuacion
12, la energia cinética acumulada en la linea de los centros ¢, es, evidentemente, menor
o igual a la energia total de la colision € por lo que si esta Ultima es menor que la
energia umbral € la seccion eficaz debe ser nula:

*Sie<g,=¢,<¢gy,porloque o(e)=0 V e<g,

(Pero qué ocurre si € = €, ? En ese caso habra reaccion si:

b2 . , o o,
g, =€/ 1-——|=¢,, es decir, habrd reaccion si la colision se produce con un

BC
. € .
parametro de impacto b” =< déc(1——°). Podemos decir por lo tanto, que para una
€

cierta energia de colision €, la seccion eficaz que presentan las moléculas y que da
cuenta del nimero de colisiones reactivas sera:
. 2 2 80
*Siezg, o(e)=mb,, =ndg;|[1-—| V e=¢,
¢ o(e)

La funcion resultante es por tanto:

o(e)=0 V e<g, o=nd?

o(s)=ndéc( —%0) V e=zg,

Fijémonos en lo que representa esta funcion. Evidentemente s1 la energia puesta en
juego en la colision no alcanza el valor umbral ninguna colisidon seré reactiva. Si, por el
contrario, la energia es infinita, toda colision serd reactiva. ;Qué pasa entre ambos
limites? Pues que la colision es efectiva solo si se acumula suficiente energia en la linea
que une los centros de las moléculas. Logicamente, a medida que aumenta la energia
total de la colision aumenta la probabilidad de tener energia suficiente acumulada en esa
direccion y aumenta la proporcion de colisiones reactivas. Evidentemente la fraccion de
colisiones efectivas es menor que con el modelo anterior (linea roja).

Sustituyendo la expresion encontrada en la ecuacion 10:
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8 €
k, = (nukT) fﬁo(s)exp( T )de =

1/2

8 e g g
= N, ndi [—[1--2 |exp| - — |de = 13
(nukT) W BC{kT( e) Xp( kT) ’ (9

1/2 w 1/
- (L) NAn:décf(8 )e p(—i)de = (E) N, md3. exp(—g—)

kT KT KT - KT

Detengédmonos a analizar el resultado final.

La constante de velocidad puede verse como debida a dos términos

1/2
8kT €0
k,=|——] N, nd3; exp| -2 14
r(ﬂ?M) ATWgc p( kT) (14)
8kT\"”’
El primero de ellos, (—) N, mtd3. , es debido al niimero total de colisiones de tipo
T

B-C, mientras que el segundo, exp(—;—_r) da cuenta de la fraccion de colisiones que

cumplen con el requisito energético.

A partir de esta expresion para la constante de velocidad proporcionada por la teoria de
colisiones podemos encontrar las expresiones correspondientes a la energia de
activacion y al factor preexponencial.

De acuerdo con la ecuacidon de Arrhenius:

dink,
dT

E, =RT? A=kr/exp(—

Sustituyendo la ecuacion 14 en estas expresiones:

1/2
E, =RT?- % [in( %K) N,md2, + 1inT- 50 | -
dT| | 7w 2 kT

(15)
1

=—RT+N,¢g, = 1RT+E0

2 2
donde E, representa la energia umbral necesaria para que un mol de colisiones sea
efectiva. Normalmente (}2)RT es pequefio comparado con la energia de activacion
(alrededor de 0.5 kcal/mol a 300 K, mientras que las energias de activacion tipicamente
implican varias decenas de kcal/mol) por lo que vemos que practicamente E,~E,. El
problema es que la Teoria de Colisiones no proporciona ningun método para calcular E
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10

por lo que debe tomarse directamente de la energia de activacion experimental. En

cambio, la Teoria de Colisiones si permite calcular el factor preexponencial:

1/2
A=k onp{ ) - (ﬂ) Nt onp{ — Jorp{ 5 + | -

T KT 2 RT
1/2 (16)

= (ﬂ) N, md3, exp(l)
u 2

Para la mayoria de reacciones los valores calculados de A utilizando la Teoria de
Colisiones son mucho mayores que los determinados experimentalmente. Veamos

algunos ejemplos:

Reaccion E, (kJ mol™) Aep(M's™) AcaleM's™)
2NOCI—2NO+2Cl 102,0 9,4 10° 5910"
2C10—Cl,+0, 0,0 6,3 10’ 2,510"
C,H,+H,—C,Hs 180,0 1,24 10° 7,3 10"

Estos resultados muestran la necesidad de introducir algin requisito adicional en la
Teoria de Colisiones.
v) Para que una colision sea eficaz se ha de producir ademés con una determinada

orientacion entre los reactivos.

Este requisito en el fondo supone admitir que nuestras moléculas no son esféricas, sino
que tienen una determinada estructura, lo que las hace susceptibles de reaccionar
solamente si los reactivos se encuentran en la orientacién adecuada. Por ejemplo, la
reaccion O, + CO — O + CO; sdlo puede tener lugar si la molécula de oxigeno
colisiona con la de mondxido de carbono por el lado del &tomo de carbono, no si lo hace
por el lado del atomo de oxigeno. Se puede introducir este requisito a través del llamado
factor estérico p, que es la fraccion de colisiones que se producen con la orientacion
precisa. De esta manera la constante de velocidad seria el producto de tres factores: uno
que tiene en cuenta el nimero de colisiones B-C, otro que introduce el requisito
energético y finalmente otro para el requisito de orientacion:

1/2
- p(ﬂ) N, 2, exp(—e—") a7)
Tu KT
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11

En la practica p se determina como el cociente entre el factor preexponencial
experimental y el calculado con la ecuacion 16 (Acp/Acarc) con lo que tiene escaso valor

predictivo.

Asi pues nos encontramos con una teoria que permite interpretar la dependencia de la
ley de velocidad con el producto de las concentraciones asi como la variacion de las
constantes de velocidad con la temperatura (ley de Arrhenius). Basicamente la reaccion
se da a partir de una colisién que ha de cumplir una serie de requisitos. Sin embargo,
esta teoria, en la forma expuesta hasta aqui, tiene escaso valor predictivo pues no
permite calcular el valor de la energia de activacion y conduce, habitualmente, a
sobreestimaciones notables del factor preexponencial. Estos defectos de la Teoria de
Colisiones son debidos fundamentalmente a la consideracion de las moléculas como
esferas rigidas. De hecho, la introduccion del factor estérico es un intento de considerar
en el modelo la estructura molecular. Asi pues, la teoria de colisiones puede mejorarse
considerando en el modelo la estructura de las moléculas (enlaces, vibraciones, ...) y las
interacciones intermoleculares.

Un ejemplo claro para ilustrar la importancia de las interacciones intermoleculars es la
reaccion K + Br, — KBr + Br. En este caso la Teoria de Colisiones predice un factor
preexponencial menor que el experimental, lo que lleva a un factor estérico mayor que
la unidad (p=4.8). La razén de este comportamiento es que algunas trayectorias que en
principio serian no reactivas (con factor de impacto b > dpc) pueden dar lugar
finalmente a colision por la aparicion de fuertes interacciones atractivas. Efectivamente
un electron del potasio puede saltar hasta la molécula de bromo, quedando ambas
especies cargadas (K™ y Br). Esto da lugar a la aparicion de una fuerza electrostatica

que puede conducir a la colision entre las dos moléculas.

3. Superﬁc1es de E@Potencl 1y Dinami fle eaccion Br,”

La mejor forma de incorporar las interacciones intermoleculares asi como la estructura

interna de las moléculas reaccionantes es mediante el planteamiento y solucion de la

Quimica Fisica Avanzada. Cuarto curso
Departamento de Quimica Fisica
Curso 2009-2010

VNIVERSITATG IDVALENCIA
OpenCourseWare



12

correspondiente ecuacion de Schrodinger del sistema reaccionante (si queremos estudiar
la reaccion de hidrogenacion del eteno, nuestro sistema cuantico bajo estudio sera el

formado por la suma de las dos moléculas: H, + C;Hy).

El hamiltoniano que describe un sistema de este tipo estd compuesto por términos que
se refieren a los nucleos (n), a los electrones (e) y a las interacciones entre ambos (en):
I:|='T'e+'i'n+\A/en+\A/ee+\A/nn (18)
donde T. es la energia cinética de los electrones, T, la de los nucleos, V., la energia
potencial de interaccion electrostatica entre los electrones y los nucleos, V. la energia
de repulsion electrostatica entre electrones y Vi, la energia de repulsion electrostatica
entre nucleos. Normalmente, para resolver el hamiltoniano de una molécula (o en este
caso de un conjunto de moléculas) utilizamos la aproximacion de Born-Oppenheimer
que permite separar el movimiento de los electrones y los nucleos sobre la base de sus
muy diferentes masas. De una manera simplificada podemos decir que ya que la masa
de los nucleos es mucho mayor que la de los electrones (para el &tomo de hidrégeno
m,~1000 m.) podemos resolver la funcion de onda electronica suponiendo fijos los
nucleos. Esta aproximacion nos lleva pues a tomar como constante la energia de
repulsion ntcleo-nucleo (Vys=cte) y como cero su energia cinética (T,=0) a la hora de
resolver la estructura electronica. Asi, nos queda por resolver el hamiltoniano

electronico:

Hele = Te + Vee + Ven (19)
La ecuacion de Schrodinger correspondiente nos proporciona el valor de la energia
electronica (energia cinética de los electrones + energia de repulsion interelectronica +

energia interacciéon electron-nicleo) y la funcion de onda que describe el

comportamiento de los electrones en el campo creado por los nucleos:

Izlelelpele = Eelelpele (20)

Si a esta energia electronica le sumamos la energia de repulsion internuclear (Vi)
tendremos la energia total que corresponde a una configuracion fija de los niucleos, es
decir, la energia potencial de nuestra molécula o conjunto de moléculas:

V(R) =E e +V,, (21
Para tener la energia total de la molécula tendriamos que anadir a la energia potencial la

energia cinética de los nucleos:
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E; =V(R)+T, (22)
En principio esta energia potencial depende de todas las coordenadas nucleares R, es
decir de 3N variables, si N es el nimero de atomos. Sin embargo, ni la traslacion de ni
la rotacion de la molécula o conjunto de moléculas afectan a su energia potencial (ya
que en ese caso las distancias entre los niicleos no cambian), por lo que ésta dependera
de 3N-6 coordenadas (3N-5 si nuestro sistema es lineal). Esta energia potencial es de
suma importancia pues nos permite conocer cuales son las fuerzas que actuan sobre los
atomos de nuestras moléculas cuando éstas comienzan a reaccionar, es decir, cuando se
producen cambios en la distribucion de los electrones rompiéndose y forméandose
enlaces. Asi, la fuerza que actuaria sobre un atomo i cualquiera seria:

F - -V.V(R) (23)
Consideremos por ejemplo la reaccion H, — 2H. Nuestro sistema a estudiar son los dos
atomos de hidrogeno. La energia potencial en este caso depende de 3x2 — 5 =1
coordenada, que es la distancia internuclear R. Para obtener la funcidon energia potencial
se realiza el calculo de la funcién de onda electronica (ecuacion 20) a distintos valores

de R y se le afiade la repulsion internuclear (V,,, = q,,9, /(4ne, )R). El resultado, si los

calculos son correctos debe ser una funciéon como la representada en la figura:

D.=4.74 eV

R, Rq Ry R
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La curva negra representa la variacion de la energia potencial de la molécula de H, con
la distancia internuclear. Tiene la forma caracteristica de un proceso disociativo. En
general este tipo de representaciones se conocen como Superficies de Energia Potencial
(SEP), siendo en este caso monodimensional. Lo primero que hay que destacar es que
toda energia potencial tiene cero arbitrario, que en este caso se ha escogido en el
minimo de la curva (Ry). El valor de la energia de disociacion, energia necesaria para
llegar desde este minimo hasta la disociacion completa (atomos a distancia infinita), es
de 4.74 eV para la molécula de hidrogeno. Imaginemos que en un cierto instante
tenemos nuestra molécula de hidrogeno congelada (sin energia cinética en los nicleos) a
una distancia R,. ;Qué ocurriria cuando se descongele el movimiento nuclear?. De
acuerdo con la ecuacion 23, va a parecer una fuerza positiva sobre los nicleos (ya que la
derivada de V con la distancia internuclear es negativa en este punto) que tendera por lo
tanto a aumentar la distancia internuclear. Al cabo de un cierto tiempo los nucleos se
encontrardn a una cierta distancia R, > R,. En ese instante la energia potencial
(representada como una linea vertical azul) ha disminuido ya que la repulsion
internuclear es menor. Por supuesto, si la molécula no colisiona con otra o con las
paredes, ésta debe de conservar la energia. ;Qué ha pasado con la energia potencial? Se
ha transformado en energia cinética (representada como una linea vertical roja), de
forma que la energia total T,,+V permanezca constante e igual a E;). La fuerza sigue
empujando a nuestra molécula a aumentar la distancia internuclear. Cuando llegamos a
Ry toda la energia potencial se ha convertido en cinética. En esta posicion la fuerza es
nula (0V/ dR =0), pero la inercia adquirida sigue alejando los atomos. Poco a poco la
energia cinética va convirtiéndose ahora en energia potencial, hasta llegar a R4 donde la
energia cinética es nula. En esta posicion, las fuerzas actian en sentido contrario (la
fuerza es negativa pues la derivada de V con R ahora es positiva) y el sistema
comenzard ahora el proceso contrario, disminuyendo su distancia internuclear. El
movimiento que hemos descrito no es mas que una vibracion molecular. Pero, ;qué pasa
si a nuestra molécula le damos una energia inicial igual a E,? La energia puede llegarle
de una colisiéon por ejemplo. Supongamos que tenemos la molécula con una distancia
igual a R, y energia cinética nula. La fuerza hace que la molécula comience a separarse,
transformando energia potencial en cinética, pero ahora, al llegar a R¢ no hay ninguna
fuerza recuperadora (la funcidon potencial es horizontal, con lo que la derivada con R es

nula). Por lo tanto el sistema continuaria moviéndose hacia distancias mayores
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produciéndose la disociacion completa. Tenemos ahora una reaccion quimica descrita

sobre la SEP.

Asi pues, el conocimiento de la SEP resulta fundamental para abordar el estudio de las
reacciones quimicas.

- Nos informa de cudl es la estructura estable para nuestra molécula de H,. En este
caso la estructura estable aparece cuando R=R,, que para la molécula de
hidrogeno vale alrededor de 0.7 A.

- Nos informa del cudl es la energia umbral o minima necesaria para producir la
reaccion (en este caso 4.74 eV para disociar la molécula de Hy).

El problema surge al pasar a sistemas con un mayor numero de atomos. Por ejemplo, si
tenemos una molécula de agua, con 3 atomos, la superficie de energia potencial
dependera ahora de 3x3-6=3 variables o grados de libertad. En este caso podriamos
elegir las dos distancias OH y el angulo HOH, o bien las dos distancias OH y la
distancia HH. Este tipo de superfices de energia potencial no pueden representarse pues
necesitariamos 4 dimensiones (las tres variables geométricas mas la energia). Se habla
en este caso de hipersuperficies de energia potencial. Aunque no existe ninguna
restriccion en cuanto al calculo el maximo numero de variables que podemos
representar es dos. Afortunadamente, la gran mayoria de procesos quimicos pueden
seguirse bien utilizando una o dos variables, es decir trabajando con representraciones

bi o tridimensionales. Veamos algtinos ejemplos.

* Supongamos que estamos interesados en estudiar la velocidad a la que se da el

equilibrio entre las formas trans y gauche del 1,2-dicloroetano:

En este caso tenemos un sistema con un total 8 atomos y por lo tanto con 3x8-6=18
variables que afectan a la energia potencial del sistema. Sin embargo, s6lo una de estas
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variables cambia significativamente durante la transformacion trans = gauche: el

angulo diedro que da la rotacién alrededor del enlace C-C. Efectivamente, el angulo
diedro CICCCI vale 180 grados en la forma trans y aproximadamente 60 en la forma
gauche.

Cl cl
Cl

Cl
El resto de variables (distancias de enlace CH, CC, CCl, angulos interno como el CICC

...) apenas sufren variaciones durante el cambio conformacional del dicloroetano, por lo
que para este proceso, podemos reducir el estudio de la superficie de energia potencial a
su dependencia con el angulo diedro CICCCIL. Tenemos por tanto un problema
representable en dos dimensiones (la energia y el diedro). Realizando los célculos de la

energia potencial se obtiene una representacion como la de la siguiente figura:

10

V {keal‘mol}

|AE* AE

0 i I I I
-180 -120 -60 0 60 120 180

conf

CICCCI (grados)

En esta figura hay varios aspectos importantes que destacar:
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- Existen varias estructuras para las que las fuerzas se anulan, es decir, en las que se
hace cero la derivada de la energia potencial. Estas estructuras son las que aparecen a
valores del diedro de 180, +60, 0 y =120 grados. Estas estructuras se denominan puntos
0 estructuras estacionarias, pues en ellas se anulan las fuerzas. Sin embargo, no todas
las estructuras estacionarias son estructuras estables. Las estructuras que aparecen a 180
grados (conformero trans) y +60 (conférmeros gauche) son estables. Si hacemos
cualquier pequeio desplazamiento a derecha o izquierda la energia potencial aumenta, o
lo que es lo mismo aparece una fuerza que intenta restituir el punto de partida (las
flechas azules de la figura). Estas estructuras estables son minimos sobre la SEP. Sin
embargo, las estructuras que aparecen a 0 y =120 grados no son estables. Cualquier
desplazamiento conduce a una disminucion de la energia potencial o lo que es lo mismo
ante cualquier desplazamiento aparecen fuerzas que alejan la estructura del punto de
partida. Estas estructuras son maximos sobre la SEP.

- Las energias que aparecen en la figura también son relevantes para el equilibrio del
proceso que estamos estudiando. La diferencia de energia entre el conférmero gauche y
el trans (AEcons) determina el equilibrio entre dichas formas, o lo que es lo mismo la
poblacion de cada uno de ellos que existird en una muestra de dicloroetano (ya sabemos
que para tener la constante de equilibrio ademas de las diferencias de energia nos hace
falta conocer las funciones de particion molecular de las formas gauche y trans).

- Para pasar de la forma trans a la gauche debemos sobrepasar una barrera energética en
cuya cima aparece uno de los maximos de la SEP. La diferencia entre la energia de este
méximo (con un diedro de =120 grados) y la forma trans (AE¥) nos da el minimo de
energia necesario para pasar desde la forma trans a la forma gauche, es decir, determina
el transito entre las dos formas estables del dicloroetano. Es por ello que estos puntos
estacionarios que son maximos en la direccidon que conecta entre dos minimos se
denominan estructuras de transicion. Como sabemos esta diferencia de energia entre la
estructura de transicion y el reactivo (energia de transicion) nos determinard la

velocidad del proceso quimico.

* El ejemplo de reaccion mas sencillo con rotura y/o formacion de enlaces es la de
intercambio de hidrogeno H, + HyH. — H,H, + H.. En principio la SEP para este
proceso dependeria de 3x3 — 6 = 3 variables geométricas que podrian ser la distancia
Quimica Fisica Avanzada. Cuarto curso

Departamento de Quimica Fisica
Curso 2009-2010

VNIVERSITATG IDVALENCIA
OpenCourseWare



18

entre los atomos a y b (Ryp), la distancia entre los atomos b y ¢ (Ry) y el angulo entre
los atomos abc (O,pc). Sin embargo, la aproximacion del atomo H, para dar lugar a la
reaccion suele ocurrir preferentemente a lo largo de la linea que une los centros (es
decir, con O,,.= 180 grados), ya que este angulo de aproximacion es el de menor energia
al permitir establecer un nuevo enlace H,-Hy, mas facilmente. Asi pues suele estudiarse
la SEP con este valor fijo, pasando entonces a depender la energia inicamente de dos
variables (Ra, ¥ Ryc). Tenemos asi un problema de 3 dimensiones (las dos distancias y la
energia). La SEP se obtendria calculando la energia para cada par de valores de las
distancias. Punto a punto obtendriamos una representacion 3-D como la que aparece en

la figura:

Energia Potencial

Estado Final
HH, +H_

Estado Inicial
Ha + Hth

Atomos disociados
H,+ H, +H_
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Este tipo de representaciones 3-D pueden ser dificiles de ver con claridad, por lo que
frecuentemente se prefiere una representacion en forma de curvas de nivel. Al igual que
los mapas topograficos muestran curvas que indican la altura del terreno para cada
punto (latitud y longitud), en una SEP las curvas indican el valor de la energia para cada

punto (coordenadas Ry, y Ryc). Para esta reaccion el correspondiente mapa de curvas de

|
|
|
| 80
2.0 - I
|
— 1t
< i
2 I 60
14 \
\ 40
1.0 - S W 20
o SN Z
\' \“-—-ou-——————-o

nivel seria:

Sobre esta SEP, donde las lineas isoenergéticas aparecen cada 10 Kcal'mol™”, podemos
identificar diferentes estructuras para las que se anulan las fuerzas, es decir las derivadas
de la  energia  potencial respecto a las  coordenadas  elegidas

(aV/9dR,, =0;90V/dR,. =0). Estas estructuras son las que aparecen sefialadas como

3 b [

x’, ‘2, °s’, ‘y’ en la figura de curvas de nivel. Sin embargo, la naturaleza de estas
cuatro estructuras estacionarias (estructuras con gradiente o fuerza

nulo) es muy diferente:
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- Las estructuras ‘x’ y ‘z’ son minimos sobre la superficie de energia potencial. En
cualquier direcciéon que nos movamos a partir de estos puntos la energia potencial
aumenta (matematicamente diriamos que las derivadas segundas son positivas). En un

mapa topografico corresponderia al fondo de un valle.

Los minimos sobre la SEP corresponden a estructuras estables, ya que ante cualquier
deformacion de la geometria aparece una fuerza recuperadora. En nuestro caso los
puntos p y q corresponden al complejo formado por la molécula de hidrogeno con el
atomo de hidrégeno en productos y reactivos:

NI ¢ P— H,H. Rap=2.2 A y Rpe=0.74 A

z: H,Hp-------- H. Ra=0.74 A y Rpe=2.2 A

En este caso particular el valle es muy poco profundo en una de las direcciones ya que
el complejo formado por la molécula y el atomo de hidrogeno presenta una energia de

interaccion muy pequeia.

- Maximos y Puntos Asintdticos- En la figura anterior puede observarse que si

aumentamos las dos distancias R,y YRy simultaneamente la energia del sistema crece
continuamente hasta llegar, asintéticamente, a tener los tres atomos de hidrégeno por

separado. Esta es la estructura a la que denominamos ‘y’:

L4 ‘y’: Ha Hb Hc 1{&b= lzbc_:'o0

Este tipo de estructuras, no son relevantes para el estudio de la
reaccion quimica en la que estamos interesados, ya que la reaccion
puede transcurrir sin que el sistema visite estas regiones tan
energéticas. Es decir, es posible formar una nueva molécula de
hidrégeno sin necesidad de pasar por el estado correspondiente a
tener los 4&tomos completamente separados.

(]

- La estructura ‘s’ presenta una

E(r,,r,)

caracteristica muy singular. Es un maximo

t0 curso
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unicamente en una direccion, mientras que es un minimo en el resto de direcciones (en
nuestro caso, solo hay dos coordenadas, por lo tanto es maximo en una y minimo en la
otra). En un mapa topografico corresponderia a un collado entre montafias. Este tipo de

estructuras se denominan puntos de silla, ya que su representacion recuerda a una silla

de montar.

Para el sistema que estamos estudiando el punto de silla aparece con la siguiente

geometria:
s: Hp---Hp—-H, Rav= Rpe=0.93 A

Esta estructura es fundamental en el estudio de la reactividad quimica, pues nos da la
minima energia necesaria para transformar nuestros reactivos en productos. Para pasar
desde ‘x’ hasta ‘z’ se ha de alcanzar al menos la energia dada por la estructura s.
Cualquier camino trazado de ‘x” a ‘z’ requiere como minimo que los reactivos alcancen
una energia igual a la de ‘s’. Esta es por tanto la estructura de transicion de la reaccion.
En general, una estructura de transicion ha de verificar al menos las siguientes
condiciones:

- Debe de tratarse de un punto estacionario.

- Debe de ser maximo so6lo en una direccion.

- La estructura de transicion debe ser el punto mas alto de una linea trazada sobre

la SEP que conecte entre si reactivos y productos.

En principio, durante una reaccion quimica los reactivos pueden transformarse en
productos siguiendo cualquier ruta sobre la SEP. Sin embargo, de todas las rutas
posibles, la mas favorable es aquella que presente la menor energia potencial posible.
Este camino, que debe pasar por la estructura de transicion, se conoce como camino de
reaccion o también coordenada de reaccion y aparece dibujado con lineas discontinuas
sobre la representacion de las curvas isoenergéticas y que pasa por las estructuras x-t-s-
u-z. De acuerdo con este camino la reaccion puede describirse de la siguiente manera:
inicialmente el 4&tomo de hidrogeno se va acercando a la molécula, permaneciendo la
distancia de enlace practicamente constante (transformaciéon de ‘x’ a ‘t’). A

continuacion la distancia Ry, sigue disminuyendo, pero ahora la distancia Ry, aumenta
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simultaneamente (de ‘t’ a °s’). En la estructura ‘s’ las dos distancias son iguales. A
continuacion (de ‘s’ a ‘u’) se acaba de formar el enlace ab y de romperse el bc, de
manera que, en ‘u’, ya se ha formado la nueva molécula. Finalmente (de ‘u” a ‘z’) el
atomo c se aleja quedando ya estabilizada la molécula ab.

La representacion del cambio de energia a lo largo de este camino aparece en la
siguiente figura y es el tipo de representaciones que suele darse para esquematizar los
cambios energéticos en una reacciéon quimica. Ahora podemos ver que este camino
corresponde a uno de los posibles caminos sobre la SEP que conducen de reactivos a
productos. Pero no una cualquiera, sino al de menor energia. Este perfil energético
recoge la esencia de la reacciéon quimica que queremos estudiar: en €l aparecen los
reactivos y productos (como minimos de la curva) y la estructura de transicion (como el
punto de méxima energia), asi como las diferencias de energia entre ellos, lo que da pie

a conocer el equilibrio quimico y la constante de velocidad.

E(kcal/mol)
40 —
B
7 RN
t / \ u
S o200 X%
’ M
s N
. P 7 \
reactjvos p)lr.goluctos

coord. reaccion (A)

Volvamos de nuevo sobre la estructura de transicion. Para esta reaccion en concreto
corresponde a una estructura donde las distancias del enlace que se rompe y que se
forma son iguales. Esto no es una caracteristica general de las estructuras de transicion,
sino que se da en este caso por la simetria entre reactivos y productos. La estructura de
transicion es pues una estructura de tres atomos lineal y simétrica. En principio esta
estructura deberia tener 4 vibraciones (stretching asimétrico, stretching simétrico y el
bending doblemente degenerado). Sin embargo al obligar a que el angulo sea siempre

Bab= 180° el bending desaparece y quedan dos posibles vibraciones:

- H- - -H---H. Esta vibracion corresponderia en la SEP a un movimiento a lo largo

de la diagonal de pendiente unidad (AR,,= ARyc) que pasa por el punto de silla (linea w-
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s-v en la SEP). A lo largo de este movimiento el punto de silla es el de minima energia

por lo que la estructura de transicion es un minimo en esta direccion.

- Itl— - - |j|— -- Itl . Esta vibracion corresponderia en la SEP a un movimiento a lo largo
de la diagonal de pendiente menos uno (AR,,= -ARyc) que pasa por el punto de silla. A
lo largo de este movimiento el punto de silla es un mdximo de energia. Fijémonos que
esta vibracion en la que un enlace se alarga y el otro se acorta es el movimiento que
permite pasar de reactivos a productos, es decir de un minimo a otro minimo. El punto
de silla es justamente el maximo en la coordenada que transforma el reactivo en
producto. Esta vibracion especial de la estructura de transicion se denomina vector de
transicion y es especial porque en ella nuestra estructura no es un minimo, no hay
fuerza recuperadora. Cualquier desplazamiento a lo largo de esta coordenada haria caer
nuestra estructura de transicion hacia el valle de los reactivos o hacia el valle de los
productos.

La SEP es por lo tanto la piedra angular que permite acceder al estudio de las reacciones
quimicas. Para que los reactivos puedan transformarse en productos deberdn tener al
menos una energia cinética igual a la diferencia de energia potencial entre la estructura
de transicion y los reactivos. En ese caso, los reactivos podrian llegar hasta el punto de
silla a base de invertir toda su energia cinética. Una vez alli podrian caer hacia el valle
de productos transformando ahora la energia potencial en cinética. Para conocer la
velocidad de la reaccién quimica no es por tanto suficiente con conocer la SEP, ademas
hemos de resolver las ecuaciones del movimiento para analizar con qué frecuencia
pueden convertirse los reactivos en productos. Para ello se escoge un estado inicial de
los reactivos (geometria, energia cinética translacional, rotacional, estado vibracional).
Las fuerzas se obtienen de la SEP y a partir de ellas se resuelven las ecuaciones de
Newton del movimiento:

R

m, m, IR,

1
R,(t+dt)= Ri(t)+vi(t)é“)t+§ai(t)8t2 +....  a(t)
|
El camino que va trazando el sistema sobre la SEP se conoce como trayectoria. De esta
manera, siguiendo la evolucidn del sistema (su trayectoria) podriamos determinar si las
condiciones iniciales conducen o no a la transformacion de los reactivos en productos.

Calculando las trayectorias para un conjunto representativo de condiciones iniciales y
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promediando para todas ellas se puede obtener la constante de velocidad. La figura

siguiente ilustra dos posibles trayectorias sobre la SEP:

La primera
trayectoria
Comienza

+ HbHc y
productos.

observar

trayectoria
exactamente
reaccion, ni
exactamente

silla, €so

si la energia

1.0 Rbc(A)

80
60
40
20
|
2.0
80
60
40
20
0
|
2.0

de ellas es una
reactiva.

en reactivos H,

termina en

Podemos
que la
no sigue

el camino de

pasa
por el punto de
solo ocurriria

cinética fuera

nula al llegar a ese punto. Al principio de la trayectoria la linea muestra una

disminucion de la distancia Ry, (los reactivos se aproximan) mientras la distancia Ry

oscila (lo que es caracteristico de un enlace). Una vez se pasa por el punto de silla y se

entra en el valle de productos, ahora se observa que la distancia Ry, crece, los productos

se alejan, mientras aparecen las oscilaciones en la distancia Ry, (se ha formado el

enlace).
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La segunda de ellas es un ejemplo de trayectoria no reactiva. La distancia Ry, primero
disminuye (el 4&tomo H, se acerca a la molécula H,H,), colisionan y luego vuelve a
alejarse H, de la molécula HyH.. Si la energia cinética
(traslacional+rotacional+vibracional) no es suficiente para superar la barrera de energia

potencial la trayectoria no puede ser reactiva (al menos en mecénica clésica).

Otra forma de dibujar las trayectorias consiste en representar las distancias frente al

tiempo, tal y como se muestra en la siguiente figura:

A A
’ -
A4S , 24v\ L/
< K~ N 5T \_\‘\ 2.7
© \ (L aw;
<] Al o3 s s s
c ~ [ \ R V4 7
© s “Rae ” © | \ Mac ’
— A Va +2 ~ 4
@ RN ’ (2} SO )
5 \ ~ 7/ o | N N -,
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\\ ’ SN
1 N 7 1_’ - - - - - bc’\ ,
,’\Bbc“\f"\, SoeTNeTNeT LONL,TNZ N NI, -
| | | | [ | | | | | 1,
10 20 30 40 &0 10 20 30 40 &0 60
tiempo (fs) tiempo (fs)

En este caso, el ejemplo de la derecha ilustra una trayectoria colineal no reactiva. La
distancia Ry, esta oscilando (vibracion del enlace) mientras que disminuyen las distancia
Rab ¥ Ree (la segunda es siempre mayor que la primera lo que indica que H, se acerca a
la molécula por el lado de Hy). Una vez producida la colision, el enlace H,H, sigue
formado (distancia corta vibrando) mientras que el atomo H, se aleja manteniendo la

colinealidad (las lineas R, y Ry s€ mantienen con una separacion constante).

El ejemplo de la izquierda ilustra una trayectoria reactiva pero donde el angulo O,
puede cambiar. Al principio tenemos el atomo H, acercandose a la molécula H,H, que
estd vibrando. Cuando colisionan se produce reaccion (la distancia R,, se hace mas
corta que la Ryc). El &tomo H, se aleja de la molécula H,H;, siendo primero mas larga la
distancia con H, que con Hy. Sin embargo ahora parte de la energia cinética liberada ha
sido transferida a la rotacidon, la molécula H,H, gira, haciéndose mas pequena la
distancia R, que la Ry. Podriamos ilustrar esquematicamente el proceso como:

giro

H, ---- HyH, = H,--Hy—H, = HHy, - H, = HpH, - H,
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La determinacion de la constante de velocidad mediante el célculo de trayectorias de
reaccion es laboriosa y complicada. Primero exige conocer la SEP y después resolver
las ecuaciones del movimiento para un gran nimero de casos. Ademas hemos de tener
en cuenta que los movimientos atomicos obedecen realmente las reglas de la mecénica
cuantica y no las de la mecanica clésica. Cuanto mas ligeros sean los atomos (con es el
caso del hidrégeno) mayores desviaciones cabe esperar entre el tratamiento cuantico y
clasico. Por supuesto el tratamiento cudntico es mucho mas complejo. Debemos
resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo. Una de las consecuencias
mas importantes es que desaparece el concepto de trayectoria, que ha de substituirse por
el de probabilidad de encontrar al sistema en un determinado estado. A nivel practico el
tratamiento cudntico lleva a que es posible encontrar trayectorias de reactivos que sin
disponer de la energia cinética necesaria sean capaces de atravesar la barrera de energia

potencial y transformarse en productos (efecto tinel).

Por todo ello, seria deseable disponer de una teoria que, incorporando la rigurosidad en
la descripcion de las estructuras e interacciones (las moléculas no son esferas rigidas),
permita estimar las constantes de velocidad por algin procedimiento menos laborioso.

Dicha teoria es la Teoria del Estado de Transicion o Teoria del Complejo Activado.

4. Teoria del Estado de Transicion o del Complejo Activado

La enorme dificultad de generar la SEP y un nimero suficientemente grande de
trayectorias, para después realizar un promedio estadistico, hace deseable disponer de
una teoria mas simple para obtener las constantes de velocidad pero incorporando
algunas de las ventajas obtenidas al estudiar la SEP. Esta es la Teoria del Estado de
Transicion (TET) desarrollada por Eyring y colaboradores a partir de 1930. La TET
elimina la necesidad de realizar trayectorias y sélo requiere del conocimiento de la SEP

en la region de los reactivos y del estado de transicion.

En la TET se define una superficie que contiene el punto de silla y que divide la SEP en

dos zonas, la correspondiente a reactivos y la de productos. Esta superficie se denomina
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superficie divisoria o critica y para la reaccion H + H, aparece representada en la

siguiente figura:

La superficie divisoria en este ejemplo recoge el conjunto de especies H,—Hy,—H, con
distancias Ry;= Rye. De todo el conjunto de estructuras de la superficie critica la de
menor energia es la del punto de silla. Cualquier estructura situada a una distancia
arbitrariamente pequena (8) de la superficie divisoria se denomina complejo activado.
El conjunto termodindmico de todos los complejos activados se denomina estado de

transicion.
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Para estudiar la reaccion directa B + C — Productos partimos de los siguientes

supuestos:

i) Se supone que todos los reactivos que cruzan la superficie critica hacia los productos
no pueden volver atrds. Esta suposicion parece razonable pues, a partir de la superficie
critica, la pendiente es continuamente descendente hasta el valle de los productos, por lo
que es logico admitir que la mayoria de reactivos continuaran, una vez cruzada la
superficie divisoria, hasta llegar a la zona de productos. Sin embargo, conviene sefialar
que pueden llegar a observarse algunas trayectorias las cuales, una vez superada la
superficie divisoria, vuelven hacia atras (recruzan la superficie). Volveremos a comentar

este hecho mas adelante.

ii) Se supone que los reactivos mantienen una distribucion de Boltzmann (de equilibrio),
correspondiente a la temperatura del sistema, durante toda la reaccion. Obviamente las
moléculas de reactivos que superan una determinada energia son las que pueden
convertirse en productos y por tanto los niveles energéticos correspondientes se
despoblarian. Supondremos, sin embargo, que la frecuencia de colision con las paredes
y con otras moléculas es lo suficientemente alta como para recuperar rdpidamente la
distribucion de equilibrio en todos los grados de libertad moleculares (traslacion,

rotacion, vibracion y electronicos).

iii) Se supone que las moléculas que alcanzan la superficie critica también mantienen
una distribucion de Boltzmann correspondiente a la misma temperatura que los
reactivos. Aqui conviene tener presente que cualquier estructura de la superficie critica,
cualquier complejo activado, tiene un tiempo de vida media muy corto (del orden de los
femtosegundos). Por ello, no parece logico llegar a considerar que experimenta un
nimero suficiente de colisones, oscilaciones o rotaciones como para redistribuir su
energia y alcanzar el equilibrio. Sin embargo, podemos admitir que el conjunto de todos
los complejos activados que aparecen durante la reaccion si que responden a una
distribucion de equilibrio. Es decir, considerados simultaneamente, los complejos
activados que se forman durante la reaccion darian lugar a una distribucion de equilibrio
para el estado de transicion. Esto quiere decir que, puesto que el punto de silla es el de

menor energia de todos los complejos activados, habra una mayor probabilidad de que
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el complejo activado presente una geometria cercana a ¢l que a la de cualquier otro

punto.

iv) Se supone que el movimiento de los reactivos a lo largo de la coordenada de
reaccion cuando atraviesan la superficie divisoria puede ser separado de los demas
grados de libertad y tratado clasicamente. Como ya hemos discutido, el tratamiento
clasico de un movimiento puede ser mas o menos valido dependiendo de las
caracteristicas del movimiento (traslacion, rotacién o vibracion), de la masa de la
molécula y de las condiciones de temperatura y volumen. La principal limitacion de esta
hipdtesis se encontrara en la descripcion de reacciones que impliquen transferencias de

atomos ligeros (como el hidrégeno) donde los efectos cuanticos pueden ser notables.

De acuerdo con esto supuestos, nuestra reaccion, en la TET puede representarse como:

B+ C s X! — Productos

[og]

L

an

Punto de Silla

Productos

Reactivos

Donde X* representa al complejo activado y la doble flecha indica no un equilibrio en
sentido quimico (el complejo activado no es una especie aislable y mensurable, excepto
en el régimen de los femtosegundos), sino que de acuerdo con los supuestos ii y iii estas
especies se mantendran con la distribucion que corresponda al equilibrio térmico entre

ellas.

El nimero de moléculas de producto (Np) que se formaran por unidad de tiempo puede

expresarse como el nimero de moléculas de complejo activado (N*) que atraviesan la
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dN dN *
superficie divisoria por unidad de tiempo: — dtC = dtP = N—, donde T es el tiempo
T

que el complejo activado tarda en atravesar la superficie divisoria. Cuando nuestra
molécula atraviesa la superficie divisoria podemos decir que se ha transformado de
reactivos a productos. Si el espesor de esta superficie es 0, este tiempo puede calcularse
sabiendo la velocidad con la que se mueve el complejo a lo largo de la coordenada de

reaccion (c.r.): T=98/ <V, >. Asi el nimero de moléculas de producto que se forman

€S:

dN,  dNg Nf<v, > o
dt dt 5

que expresado en moles y dividiendo por el volumen V:

dp] dc] 1 Nf<v, >
d  dt N,V §

vV, >
=[xt = 25
[ 5 (25)

Asi pues, para calcular la velocidad de reaccidon necesitaremos conocer, en principio,
<Ve>, [X*] v 8. De todas formas ya podemos anticipar que puesto que el espesor de la

superficie critica es arbitrario, el resultado no debera depender de esta magnitud.

* Para obtener la concentracion de complejo activado podemos hacer uso de las
hipodtesis de equilibrio térmico entre reactivos y complejo activado. Asi, la relacién

entre las concentraciones de ambas especies vendra dada por:

q?t

NE g At [x¢] AAV At

NoNe  auae Pl kT BIc] « q PP T
B (e}

B'Nc BYc N,V N,V

) (26)
donde q representa las funciones de particion y Ae? es la diferencia a cero grados kelvin
entre reactivos y estado de transicion:

Aeh = &4(X*) = (g(B) +20(C)) 27)

Es decir, Ae? es la diferencia de energia entre los estados fundamentales, y por tanto

no es directamente la diferencia de energia obtenida de la SEP sino que hemos de tener
en cuenta la energia de los niveles vibracionales fundamentales (energia de punto cero,

EPC), tal y como se destaca en la siguiente figura:
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El célculo de las funciones de particion de reactivos y productos (B y C) se realiza como
ya estamos acostumbrados, teniendo en cuenta las distintas contribuciones a la energia
(normalmente los términos nucleares se descartan pues permanecen constantes durante
la reaccion quimica):

qB = qtrasqrotqvibqele (28)
Para el estado de transicion tendremos las mismas contribuciones de los diferentes
grados de libertad, pero hay que recordar que uno de esos grados de libertad
corresponde precisamente a la coordenada de reaccién. Efectivamente, una de las

vibraciones de la estructura de transicion, el vector de transicidon, corresponde a la

coordenada que transforma reactivos en productos: H- — —H- - —-H, para la reaccién H
+ H,. Como los grados de libertad los consideramos independientes, para calcular la

funcién de particion del estado de transicidn vamos a separar esta contribucion (qer):

—¥ —3F
9" = Qs A A e = A5 hﬁasq:itqwbq;e _|= 959 (29)

donde q_tindica la funcidn de particion para todos los grados de libertad excepto para el

movimiento (de vibracion) a lo largo de la coordenada de reaccion. El calculo de g* no

implica ningun problema adicional a las funciones de particion de los reactivos.
Necesitaremos conocer la masa, el momento de inercia (geometria), frecuencias de

vibracién y niveles electronicos del estado de transicion para poder calcularla. Sin

embargo, el cilculo de g} supone una novedad respecto a lo realizado hasta ahora.

Efectivamente este grado de libertad corresponde a una vibracion pero con el pozo
invertido. La estructura de transicion es un maximo en esta coordenada y, formalmente,
este caso corresponderia a un movimiento vibracional con la constante de fuerza (kg)

negativa, ya que la energia disminuye cuando nos desplazamos del punto de silla. La
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frecuencia que podriamos calcular a partir de esta constante de fuerza seria por tanto

imaginaria:
1 ke
V= o mE
2\ 'mg,

donde m?  es la masa reducida asociada al movimiento a lo largo de la coordenada de

reaccion. Asi pues, no podemos emplear las formulas habituales basadas en el oscilador
armonico para el célculo de la funcion de particion vibracional. Para tratar este
movimiento, puesto que en el punto de silla las derivadas de la energia respecto a
cualquier coordenada son cero, podremos suponer que en el entorno inmediato la
energia apenas cambia. Trataremos por lo tanto el movimiento del complejo activado a
lo largo de la coordenada de reaccion como un movimiento de traslacion de una
particula en una caja unidimensional cuyo tamafio viene dado por el espesor de la

superficie divisoria d.

Punto de Silla

Por tanto, asumiendo el limite clasico (separacion entre niveles << kT), la expresion
para la funcion de particion traslacional asociada al movimiento a lo largo de la
coordenada de reaccidon puede escribirse como:

. (2nm§rkT]”2 N

G =1 "2 (30)

Asi, la concentracién de complejo activado [X*], de acuerdo con la ecuacion 26,

quedara, usando 28, 29 y 30:

ai

.1 (2nmikTY" KAV Aek

[X]=( " ) 6q% oy oxp[ - -2 [BIC] G1)
N,V N,V

, Quimica Fisica Avanzada. Cuarto curso
VNIVERSITATG D VALENCIA ;oo ;s
OpenCourseWare Departamento de Quimica Fisica

Curso 2009-2010



33

* Para el calculo de la velocidad media a lo largo de la coordenada de reaccion podemos
usar la distribuciéon de Maxwell-Boltzmann para una componente de la velocidad

(supuestos i1 y iv de la TET):

1/2

m?* m¥ v?
\% o exp| - —&-° 32
9V )= (2 kT] p( AT ] (32)

Puesto que estamos calculando el proceso directo de conversion de reactivos en
productos, para calcular el valor medio de esta componente de la velocidad sélo
tomaremos los valores positivos (o negativos). Los valores negativos (o positivos)

corresponderian al proceso inverso:

1/2 1/2

” m? v? kT
v, >=[v,9(v,)dv,, \Y; exp| - —=— |dv 33
< cr > { cr g( cr ) f cr ( 2 kT ) p( 2kT ) cr ( 2 m:t ] ( )

Si sustituimos las ecuaciones 31 y 33 en la ecuacion (25) tendremos la expresion que

proporciona la TET para la ley de velocidad:

dt o

[] “22 £ T 112 QXV A
b | s o

82 14 h? q
M N,V NV

(34)

=
_kT i// A
-~ [Blc]
" h g q
N,V

Expresion que refleja correctamente la dependencia de la velocidad con el producto de
las concentraciones. Comparando con la ley de velocidad experimental (ecuacién 1), la
constante de velocidad en la TET es igual a:

—1

q /
K kT N,V

Aeg

ex 35

YA p( kT) (35)
N,V /N,V

Esta expresion nos permite calcular (predecir) la constante de velocidad. Para ello
necesitamos las funciones de particion de reactivos y del estado de transicion, asi como
la diferencia de energia entre los estados fundamentales. La informacion de los

reactivos puede obtenerse experimentalmente. De momento, para el estado de transicion
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la informacion necesaria para obtener su energia y funcion de particion (masa,
geometria, frecuencias, estados electronicos ...) debe de obtenerse mediante calculos de
mecanica cuantica. El conocimiento de la SEP, al menos alrededor de reactivos y
estructura de transicion nos proporciona los datos necesarios. Sin embargo, el reciente
desarrollo de la espectroscopia de femtosegundos esta empezando a cambiar este hecho,

al permitir la observacion del estado de transicion.

Para analizar esta expresion desde un punto de vista interpretativo podemos utilizar la

llamada Formulacion Termodinamica de la TET. Efectivamente, si nos fijamos en la

ecuacion 35 podemos ver que aparte del factor kT/h, el resto se parece mucho a una
constante de equilibrio entre el complejo activado y los reactivos. Tal y como vimos en
la ecuacion 26, la relacion entre las concentraciones de estado de transicidon y reactivos

viene dada por:

q*
Bl Ty
[Blc] as / dc /

Si dividimos todas las concentraciones por C’ (concentracion estandar, IM) tendremos

la constante del equilibrio en escala de concentraciones:

[X 0 ox*c o0 v Ae}
oo i)

La expresion de la constante de velocidad (ecuacion 35) contiene un término

practicamente idéntico excepto por el hecho de que la funcidn de particion del estado de

transicion no contiene la contribucion de la coordenada de reaccion. A la constante de
equilibrio calculada sin este término la denominaremos K con lo que la expresion de la

constante de velocidad quedaria:

_KTKE
k 37
Il (37)

Asi, la constante de velocidad puede verse como un término de equilibrio entre los
reactivos y el estado de transicion (equilibrio en el que descontamos la contribucion de
la coordenada de reacciéon en el estado de transicion) y otro término (kT/h, que tiene
unidades de s™) que proviene de la coordenada de reaccién y nos da la frecuencia con la
Quimica Fisica Avanzada. Cuarto curso
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que el estado de transicion atraviesa la superficie divisoria. La constante de velocidad
depende pues de la concentracion que logre de complejos activados y de la frecuencia

con que éstos se transforman en productos.

Continuando con la formulacién termodinamica, podemos obtener algunas relaciones

Gtiles para analizar los datos de constantes de velocidad. Efectivamente si K& es una

constante de equilibrio a la que hemos descontado un grado de libertad en el estado de
transicion, podremos relacionarla con una variacion de energia libre estdndar en la que
hemos descontado esa misma contribucion:

0% :
AGY = —RT/nK% ) (38)
donde AGZ es la energia libre de activacion estandar en escala de concentraciones.

Esta energia libre se calcula tal y como vimos en el tema de Termodindmica
Estadistica, excepto por el hecho de que en el estado de transicién no hemos de contar el
grado de libertad asociado a la coordenada de reaccion. Es decir, para el célculo de la
energia libre del estado de transicion contariamos 3 traslaciones, 3 rotaciones (2 si fuera
lineal) y 3N-7 vibraciones (3N-6 si fuera lineal). La vibracion que nos dejariamos seria
la correspondiente al vector de transicion, aquella que presenta una constante de fuerza

negativa. Utilizando las ecuaciones 37 y 38 la constante de velocidad queda:

KT 1 (_ AGY J

k =——ex 39
: Pl- Rt (39)

h C°
Si ahora descomponemos la energia libre en sus contribuciones entropicas y entalpicas

(AGY = AHZ - TASZ ) podremos escribir:

ot ot
K, =Eiexp( ASc ]exp(— AHc ) (40)

R RT

donde aparecen la entalpia y la entropia de activacion estdndar (1M), que se obtienen
dejando aparte la contribucion del grado de libertad vibracional asociado a la

coordenada de reaccion en el complejo activado-

Las ecuaciones 37, 38, 39 y 40 estan basadas en la seleccion del estado estandar 1M.
para gases muchas veces se prefiere el estado estandar P’=1 bar. La conversion es

sencilla teniendo en cuenta que para nuestro equilibrio entre dos reactivos para dar un
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estado de transicion, la relacion entre las constantes de equilibrio en escalas de
concentracion y de presion es:

Ke RT

co TR e
usando este estado estdndar las expresiones anteriores quedarian pues:

KT RT

A (42)
Kk —Eﬂexp —Ath (43)
" h P° RT

kT RT ASDH AHZF
k =——ex P_lexp| - —= 44
rhpop(R)p(RT] (@4

(Nota: si en lugar de dos reactivos hubiesen n, entonces el factor RT/P® apareceria
elevado a n-1).

A partir de estas ultimas expresiones podemos encontrar relaciones utiles para el
analisis y prediccion de la energia de activacion y el factor preexponencial. Asi por
ejemplo, para la energia de activacion, de acuerdo con la ecuacion 42:

¥ ¥
d/nk, _r72 9 d n (kT RT ) RT (2 d/InKj; d/InK3

E, =RT?

h P°

———K} =2RT +RT? —F%
dT dT T

de acuerdo con la ecuacion de van’t Hoff, la derivada con respecto a la temperatura de
una constante de reaccion esta relacionada con la entalpia de reaccién. Puesto que
estamos derivando la constante del equilibrio de activacion, su derivada sera la entalpia
de activacion estandar, que se calcula dejando fuera la contribucion de la coordenada de

reaccion en el estado de transicion:

dInK}

E, = 2RT+RT2———" = 2RT + AH% (45)

Utilizando esta relacion podemos también tener una expresion para el factor

preexponencial:
E, KT RT ASPH AH2? 2RT + AHP¥
A=k, exp =——,6exp exp| - exp| ——— | =
RT h P° R RT RT
KT RT ASOt AH2*
=—— exp(2)ex = 46
KT RT S
= ——exp(2)ex P
n po &XP(2) p( )
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Tenemos por lo tanto unas expresiones que relacionan la energia de activacion y el
factor preexponencial con las entalpias y entropias de activacion. Respecto a estas
expresiones hemos de hacer tres anotaciones importantes:

- La energia de activacion y el factor preexponencial son magnitudes
experimentales, la entalpia y la entropia de activacion no son derivables
unicamente de la experiencia. Para dar valores de la entalpia y entropia de
activacion hay que usar las relaciones 45 y 46, que se basan en la TET y por lo
tanto en la validez de sus suposiciones. Las entalpias y entropias de activacion
que se dan muchas veces como ‘experimentales’ contienen por tanto un
tratamiento de los datos basado en la teoria.

- Podemos dar la vuelta al argumento anterior. Disponemos ahora de unas
relaciones que nos permiten calcular la energia de activacion y el factor
preexponencial. Para ello necesitamos la entalpia y entropia de activacion que
sabemos calcular de acuerdo con las expresiones vistas en Termodinamica
Estadistica. Evidentemente para calcular estos valores necesitamos las funciones
de particién de reactivos y complejo activado. La informacion de los reactivos
(masa, momento de inercia, frecuencias de vibracion, estados electronicos)
puede obtenerse experimentalmente. La informacion del complejo activado debe
extraerse de calculos de la SEP, es decir, utilizando la mecanica cuantica.

- Estas relaciones permiten interpretar el sentido de la energia de activacion y el
factor preexponencial. La energia de activacion viene determinada por el cambio
de entalpia para pasar de los reactivos al complejo activado. Es decir, depende
fundamentalmente de la energia que necesitamos para reorganizar nuestros
enlaces y llegar al punto de silla de la SEP. El factor preexponencial esta ligado
en cambio a la entropia de activacion, es decir, al distinto grado de desorden que
vamos a tener al pasar de reactivos al estado de transiciéon. Como sabemos, esto
depende fundamentalmente del nimero de estados accesibles que tengamos en
una situacion o en otra. Normalmente, para reacciones donde dos reactivos se
unen para dar un complejo activado, la entropia de activacidon es negativa, ya

que el proceso implica una ordenacion del sistema.

Las pruebas mas solidas sobre la bondad de la TET vienen de experimentos de efectos

cinéticos _isotopicos, es decir de estudios del cambio de las constantes de velocidad
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como consecuencia de la sustitucion de un is6topo por otro. Evidentemente este efecto
es mas importante cuando la reaccion implica la rotura de un enlace con un dtomo de
hidrégeno y éste se sustituye por deuterio. En este caso, la relacion de masas entre los
isotopos (mp/my) es practicamente 2. Experimentalmente se observa que la constante
de velocidad cuando se tiene hidrogeno (k;) es mayor que cuando se sustituye el atomo
por deuterio (k;p). Por ejemplo, en muchas reacciones que implican la rotura de un
enlace C-H la constante de velocidad disminuye significativamente al sustituir este
atomo de hidrogeno por deuterio.

(Como podemos explicar este fendmeno?. En principio, al sustituir H por D el enlace
sigue siendo igual desde el punto de vista electronico, es decir es igual de fuerte para el
caso C-H que para el caso C-D. Dicho de otra forma, la constante de fuerza (kg) para la
vibracion del enlace C-H es igual a la del enlace C-D. Entonces, ;/por qué cuesta mas la
rotura del enlace en el caso del enlace C-D?. Podemos explicar y cuantificar este
fendomeno a través de la TET. Para ello hemos de darnos cuenta que aunque los enlaces
son quimicamente idénticos, las frecuencias de vibracion no seran iguales ya que las

masas cambian:

1 [k 1 [k,

Vep

Veu (47)

21\ ucy 21\ Uep

donde las masas reducidas (u) pueden calcularse asimilando la vibracion del enlace C-H
(o C-D) a un problema de dos cuerpos, uno con masa igual a la del hidrogeno (o
deuterio) y otro con masa igual a la del resto de la molécula (mg):

MMy, _ MgMm,

Mew = =my (ya que mg>>mp) (48)
meg +m,  mg
m.m
Uep =—R D = mp (49)
mR +mD

Asi pues, dividiendo las ecuaciones 47 y sustituyendo 48 y 49 podemos ver cuanto

cambia la frecuencia de vibracion al cambiar el atomo de H por D:

1/2 172

Vﬂ=(uﬂ) z(ﬁ) _2 (50)

Vep Uen
Es decir, la frecuencia de vibracion del enlace C-H es ~1.4 veces mayor que la del
enlace C-D. (Como influye este hecho sobre la constante de velocidad?.
Fundamentalmente a través del cambio en las energias de punto cero de los reactivos.
Quimica Fisica Avanzada. Cuarto curso
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Las energias de punto cero debidas a la vibracién del enlace C-H o C-D pueden

calcularse teniendo en cuenta que la del nivel vibracional fundamental (v=0) es (}2)hv:

so(C—H)=%thH
£4(C-D) = ~hve,
2
1 1 v 1 1
Ag, = Eh(VCH ~Vep )= Eh(VCH —%) = EhVCH(1 —E) =0.146hv,, (51)

Es decir, la energia de punto cero en el caso C-H es mayor que en el C-D por 0.146h
veces la frecuencia de vibracion del enlace C-H. ;Qué pasa en el estado de transicion?.
Para un proceso de rotura del enlace C-H (o C-D) esta vibracion define justamente la
coordenada de reaccidon, por lo que no contribuye a la energia de punto cero
(recordemos que en el estado de transicidon esta vibraciéon no es una vibracion normal
pues el punto de silla es un maximo para este movimiento, no un minimo). Asi pues

tendriamos un esquema energético como el que se muestra en la figura:

>
>

Ag¥(C-D)
Ag ¥(C-H)

_______________ CH-Y

Es decir, que la diferencia entre las energias de los estados fundamentales de reactivos y
estado de transicion aumenta cuando cambiamos H por D. Evidentemente, al aumentar
la energia necesaria para llegar al estado de transicion, disminuird la constante de

velocidad. De acuerdo con la expresion 35, e ignorando los efectos de la sustitucion
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sobre las funciones de particion, podemos calcular el efecto de la sustitucion isotdpica

sobre la constante de velocidad:

exp| - A€6(C—H)
Kion KT ) [Aci(C-D)-Ach(C-H)) _
Keeo Act(C-D)\ KT -
o gxp - AlE D) 52
() -
_ xpf 0146V
KT

Teniendo en cuenta que los enlaces C-H presentan un numero de ondas normalmente
cercano a 2800 cm’ esta expresion predice que la constante de velocidad para el
hidrégeno a temperatura ambiente es aproximadamente 8 veces mayor que para el
deuterio. Esta relacion estd en muy buen acuerdo con los datos experimentales para

muchos procesos.

Por supuesto la TET presenta también algunas limitaciones. Las dos limitaciones mds

importantes de la TET son:

1) El movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion lo hemos tratado cldsicamente,
tanto al usar la funcion de distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzmann para el
calculo de la velocidad media, como al tomar el limite de alta temperatura al calcular la
funcién de particion de la coordenada de reaccion. Para reacciones que impliquen el
movimiento de &tomos muy ligeros (por ejemplo hidrogeno) es necesario describir este
movimiento cuanticamente, lo que lleva a considerar la posibilidad de efecto tunel.
Ignorar este efecto conduce a subestimar la constante de velocidad cuando se utiliza la
TET, ya que las situaciones que dan lugar a reaccion sin tener energia suficiente para

pasar la barrera energética no son tenidas en cuenta en la TET.

/\
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Experimentalmente, el efecto tinel se pone de evidencia al observarse efectos cinéticos
isotopicos mayores que los obtenidos mediante la TET ya que al ser el deuterio mas
pesado que el hidrogeno sufre menos efecto tunel, por lo que la constante de velocidad
disminuye también por este efecto y no solo por el aumento en la diferencias de

energias fundamentales.

1) Otra limitacion importante es el hecho de que hemos supuesto que todas las
trayectorias que alcanzan la superficie divisoria son reactivas. Sin embargo, en estudios
de dindmicas de reaccion se observan a veces recruzamientos, es decir, trayectorias que
una vez atraviesan la superficie divisoria vuelven de nuevo hacia los reactivos.
Habitualmente este tipo de trayectorias puede suponer alrededor de un 10% del total,
pero pueden llegar a significar hasta un 50% o mads, sobre todo para reacciones en
disolucion. Imaginemos el caso de una reaccion de tipo Sy2 (X' + CH3Y— XCH3; + Y))
donde en un determinado complejo activado el grupo saliente (Y') no se encuentra
correctamente solvatado, mientras que si lo esta el nucleofilo. En ese caso, la trayectoria

podria volver de nuevo al reactivo para formar de nuevo el aniéon X'.

I —

Ignorar los recruzamientos conduce a sobrestimar la constante de velocidad al utilizar la
TET. Puede corregirse este efecto multiplicando la expresion obtenida por un factor que
da cuenta de la proporcion entre trayectorias que llevan de reactivos a productos y el

numero total de trayectorias que llegan al estado de transicion. Este factor (menor o
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igual a la unidad) se denomina coeficiente de transmision (x), con lo que la expresion

para la constante de velocidad quedaria:

—%
q /
K - okTET = KT N

% Ae}
] K— exp| -
h Qg dc KT
N,V /N,V

(53)
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