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Teoria del Estado de Transicion



Factores que Afectan la Velocidad de las ReacciQusicas
aA + bB — Productos

velocidad= k [A]9[B]#

» Concentracion
» Temperatura

» Catalizadores

< La ecuacion de velocidad muestra la dependende vkdocidad de la
reaccion con la concentracion de los reactivos.

< La temperatura y los catalizadores también modfifieavelocidad de
las reacciones guimicas. ¢ En donde estan refleggtos cambios en la
ecuacion de velocidad?



Influencia de la Temperatura

K/ sl El analisis matematico
muestra que la dependencia
3% 103 de la constante de velocidad
con la temperatura, sigue una
ecuacion del tipo:

2 x 1078
k=Ae®T
1x 108
Ay B son constantes que
dependen de la reaccion
180 190 200 210 220 230 240 250 estudiada

Temperatur&C



En 1889 Arrehnius expreso esta relacion entieylda temperatura de
la siguiente forma:

Representa la fraccion de
colisiones moleculares gue
tienen una energia igual o
mayor quet,.
N

Ecuacion de Arrehnius k — A e_Ea/RT

Ay E_ son caracteristicos

Frecuencia de las de cada reaccion

colisiones entre las
moléculas de reactivo

R es la constante de los gases, 8.314%nd¢ty E_ es la energia de
activacion en J/molJ es la temperatura absoluta en K. A es el factor
pre-exponencial cuyas unidades son iguales a lda denstante de

velocidad.



v=k[A]"[B]”
aA+bB—pP = Aex;{— = j[A]a[B]ﬁ

RT

La velocidad de la reaccion quimica dependera de:

> El valor del factor A

> La magnitud de la energia de activacion
> La temperatura

> La concentracion inicial de los reactivos

Generalmente es la magnitud de la energia de adtvacfactor que tiene mayor
influencia sobre la velocidad de la reaccion.

)
1 exp ——=
E./ kJ mol F{ RT
T=300K T =600 K
11.5 102 10+
51.7 10° 3.2x10°

103.4 1018 109




Método Gréfico:

k — A e—Ea/RT
La forma logaritmica de la ecuacion de Arrhenius es:
Ink=In A- =
RT
Ink | b=InA
Ea
m=-—
R
/T

Como veremos mas adelante, el factor de frecué&adepende de la
temperatura. Sin embargo, para un intervalo linoitde temperaturas,
l.e < 50 K, A puede considerarse constante y la variacion de la
constante de velocidad con la temperatura estalwtdadamente por el

factor exponencial.



Determinacion de la energia de activacion y el ofacpre-
exponencial utilizando la ecuacion de Arrhenius.

Método Analitico:

InklzlnA—FE_T_1 (1)
i  pk_Eaf1_1
k, RI\T, T
nk,=InA- =2, b
RT, '

Una vez que conozda,
puedo utilizar la ecuacion (1)
0 (2) para determinar A



Ejercicio:

Considera las siguientes reacciones paralelas:

kl
A —> B

k2
A — C

La energia de activacion para la reaccion de B es de 45.3 kJ
molly para lareaccionAC es de 69.8 kJ nmél Si a 320 K las
constantes de velocid&gdy k, son iguales. ¢a que temperatura se
encontrara qui,/k, = 2.



Cinética Molecular- Teoria
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reaccion.
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Teoria de las Colisiones.

Principales caracteristicas y suposiciones.

> Aplica solamente para reacciones bimolecularessndas.

> Los gases consisten de un numero muy grande deytast que
pueden ser atomos 0 moléculas que estan en mowoaératorio

y continuo.

> La energia cinética promedio de las particulasambta con el
tiempo siempre y cuando la temperatura permanextstante.

> La energia de las particulas puede transferirseéawed de
colisiones.



Teoria de las Colisiones.

Principales caracteristicas y suposiciones.

> La reaccion se produce por colision entre las nubdéc de
reactivo.

» Considera que las moléculas o atomos son esferas guue no
hay interacciones intermoleculares. Las fuerzasatiaccion y
repulsion entre las diferentes particulas son éesles.

> El complejo activado no juega un papel importantésta teoria.

» Las moléculas se moveran en caminos rectos cuyasciines
cambiaran solo cuando chocan entre si o contra desdes del
recipiente.



Formulacion de la velocidad de colision total

A+B > P

> Solamente la colision entre A y B conduce a reaxcgida velocidad
total de colision es para colisiones entre A y Bisente.
» Las moleculas de Ay B se aproximan con una vesacielativav,g

> La velocidad de colision o frecuencia de colisigg, es proporcional
al numero de moleculas de Ay B,j por unidad de volumenj, n, y
Ng: \
— A
Vag U NANg Np = V2

Vag= ZpgNaNg

Z,g €s la constante de proporcionalidad, conocida coomoero de
colisiones.



Formulacion de la velocidad de colision total

De la teoria cinética, se obtiene:

Z, = 87T 1 )2 (r, +1f
K, = constanteleBoltzman(1.381x10%° JK™)
mAmB
m, +m,

ues la masa reducida 4 =
Vag= ZagNaNg
—_ 1/2 2
Ve = (87T 1 )2 (r +1, )N,

- /
N
K




Formulacion de la velocidad de colision total
VAB - (SMBT /lu)llz (rA + I’-B )2 nAnB

» La velocidad de colision teorica calculada es munlagor que la
velocidad de reaccion experimental.

» No todas las colisiones son efectivas, debe hdgeén dactor que
limita la efectividad de las colisiones que conauada reaccion.

» Sl todas las colisiones fueran 100% efectivas,elacidad de la
reaccion seria igual a la frecuencia de colisidoutada



Formulacion de la velocidad de colision total

» El factor adicional necesario para explicar la gelad de las
reacciones quimicas es el término que contienedegé de activacion.

» La velocidad total de la reaccion es igual a laoeielad total de
colisionesy,g, modificada por el termino exponencial de energia

_Ea

Velocidad de reaccion calculada Z g€ ' n, ny

_Ea
= (8mBT /ﬂ)llz(rA t rB )Ze R nAnB
o

~ /
ZpB
E
L




Ea
/ _Ea
Velocidad de colision= (872, T/ )" *(r, + 15 e RTn,ng

EFECTO DE LA TEMPERATURA

/ \

Término exponencial. NUmero de colisiones

Energia de activacion
VS.
_Ea

e RT ZAB = (SMBT //'1)1/2 (rA nr rIB )2




Efecto de la Temperatura sobre el NUmero de Coks@,,

Calcula elZ,; cuando la temperatura de la reaccion se incrementa
de 500 K a 800 K.

ZAB = (8mBT /ﬂ)llz(rA t rB )2

Siy, ry Y rg Se mantienen constantes entori¢gsl] T2

1/2



Efecto de la Temperatura sobre el Término Expomlénci

» Calcula el efecto de la temperatura sobre el térraxpmnencial para una
reaccion en la cual la energia de activacion eskdignott, cuando la
temperatura de la reaccion se incrementa de 500 K.80

T =500 K

F{ —45%10°J mol™
eX G3

! g 1082 _ =
.314Jmo|‘1K‘1)(500K)J = 200x107

T =800 K

r{ —45%10°J mol™
ex G3

A o 676 — -3
314 mollKl)(8OOK)j - 110

€XPygo _ 116x107
exp,, 200x10°

Conclusion La temperatura tiene un efecto mucho mas grarfate &btermino
exponencial, energia de activacion, que sobreraknaide colisiones.



Teoria de las colisiones Ecuacion de Arrhenius

Ea
_ _ _E_/RT
— RT k = A e
k(calculada) =Z g€ bs

El factor A se calcula como:

A=Z,, = (8 TIu) “(r+r1,)°

Buena correspondencia experimental para reaccelrasentales
entre moléculas sencillas

k1
H,+1, = 2HI
kl

Dimerizaciéon de ciclopentadieno®10° molt dm? si(experimental)
Teoria de las colisiones predice valores del8* mol! dm? st

D -0 =4y

cyclopentadiene dicyclopentadiene




> Esto requiere postular otro factor, conocido coniofaetor de
probabilidad o factor estérigoel cual se define como la relacion entre
valor experimental y el valor teorico.

Abbservado

AB calculado

p:Z

> De esta condicidn resulta que el numero de coksiafectivas sera
considerablemente menor

Abbservado: pZAB calculado



Orientacion durante la colision

H H H
Cl + H\“"X\OH Cl---A:- OH CI““"}\H + OH
H H H H
Antes de la colision Colision Después de la colision

~H

P @ @

Colision eficaz
Y
o o€

Colision ineficaz

°




Teoria de las colisiones. Formulacion matematica

La velocidad para la reaccion A +B P, depende entonces:

K

calc

= pZ,z; eXptE,/RT)

ZAB
Frecuencia de colisionesnimero de colisiones por éis
1/2 2
Z,s = (8T 1) " (ry+r1s)
P

Factor estéricq el cual toma en cuenta el hecho que en la colise
moléculas deben estar propiamente orientadas paea ogurra la
reaccion.

exp(E£/RT)

Considera la fraccion de moléculas que tienerlargia de activacion
suficiente para que la reaccion tenga lugar



Teoria del Estado de Transicion. 1930-1940 Eyring

Postulados:

> La reaccion tiene lugar cuando las moléculas chenée si.

> Se forma un complejo activado (complejo del es@deldransicion) de
energia relativamente alta.

X#

P

Coordenada de reaccion



Teoria del Estado de Transicion. 1930-1940 Eyring

> Los reactivos estan siempre en equilibrio con ehglejo del estado
de transicion. Esta hipotesis constituye la pameldmental de esta teoria
y es la diferencia con la Teoria de las Colisiones.

K, K,
A+B=X* =P

K[ALB =K[ X]

> La velocidad de formacion de producto es igual eolacentracion de
complejo activado en la cima de la barrera de éaargiltiplicada por
una constante.

velocidad=k,[ X "]



Teoria del Estado de Transicion. 1930-1940 Eyring

> Bajo la suposicidon de equilibrio entre los readiw el complejo
activado, a partir de la expresion de la constdetequilibrio podemos
obtener la concentracion deq{K

ok o [X7]
S TIALE [X*]=K"[AI[B]

> Por lo tanto, podemos escribir la ecuacion decigdn como:

velocidad=k,K”[ A][ B]



Teoria del Estado de Transicion. Definicionkge
velocidad=k, K[ A][ B]

<R N\ # R
Nu—---- Cl - e

J\ Nu )\R
. RR R

» SI cada complejo activado que se forma se disoaia [lar
productos, entoncek, = v

v = frecuencia de vibracion asociada con el enlace C-C

> Es posible que el complejo activado se regresealadiormacion
de reactivos, por lo que solo una fraccion de mwaplejos activados

dara lugar a productos.
> Para tener en cuenta esta posibilidad se incluyteramno referido

como coeficiente de transmisianen la definicion de k

K, =KV



Teoria del Estado de Transicion.
velocidad=«v K[ A B

La termodinamica estadistica define la frecuenamaa

J = KgT
h
: KK, T
velocidad= If? KIN B

Por lo que de acuerdo con la Teoria del Estado rdesicion, la
constante de velocidad esta dada por la expresion:




Teoria del Estado de Transicion.

h coeficiente de transmision,
no tiene unidades

kT _1.38065810°°JK 298K _ ol
h 6.62607:x107*Js

Para que las unidades sean las mismas a ambos dadts
ecuacion se afiade el terminéd®l donde M es la molaridad y m
la molecularidad de la reaccion.

_KKT
h

k K#(Ml—m)




Formulacion Termodinamica de la Teoria del Estasldrdnsicion.

AG” =-RTInK~

K;c — e—AG°¢/RT

La constante de velocidad se puede escribir como:




Formulacion Termodinamica de la Teoria del Estasldrdnsicion.

La constante de velocidad se puede escribir como:

KK BT ~-AG** IRT

k = e
h




Formulacion Termodinamica de la Teoria del Estasldrdnsicion.
AG™ =AH™ -TAS™

La ecuacion de velocidad se puede representar como:

ac?/rT _ KKaT eAS°¢/Re—AH “# |RT

_ KkgT
= e
h h

K

AS7* y AH7# corresponden a la entropia y entalpia molar estanda
respectivamente.

nk _ KKy  AST AH 1
T h R R T
H_/ N ~ J v J

mX

<
[
@y



ECUACION DE ARRHENIUS

TEORIA DE LAS COLISIONES

kcalc 3 pZAB exp(_Ea/RT)

TEORIA DEL ESTADO DE TRANSICION

KK-T T
Kk = I,? ehs /Re AH* |RT

Comparando las tres teorias y asumiendoAdtié = E_ se tiene:

_ kK BT eAS°¢/R

A= pLyg = h





