TEORIAS DE REACCIONES QUIMICAS.

Influencia de la temperatura sobre equilibrios quimicos

La interdependencia de la constante de equilibrio (K) y cambio de energia libre (AG°) de
una reaccion esta dada por la Ec. 1.

K = exp(-AG°/RT) 0 bien, Ln K = - (AG°/RT) 1)

Por otro lado, AG° se relaciona con el cambio de entalpia (AH®) y cambio de entropia (AS°) de la
reaccion, en la forma,

AGP® = AH° - TAS® 2)
Sustituyendo 2 en 1, nosotros obtenemos la relacién siguiente:
Ln K = -( AH/RT) + (AS°/R) (3)

Si AH®° y AS° son independientes de T, lo cual es verdad para un rango moderado de
temperaturas, la grafica de Ln K vs. 1/T dard una linea recta de pendiente (-AH°/R). Por
consiguiente, el valor de AH° puede determinarse con dos medidas de las constantes de
equilibrio (K; y K,) obtenidas a dos temperaturas diferentes (T, y T,). Combinando estos
resultados, desde la Ec. 3 nosotros obtenemos la relacién siguiente:

Ln (Ko/Ky) = (AHO/R).[(1/T,) - (1/T2)] 4)

Si T, > Ty, la diferencia del corchete del lado derecho de la Ec. 4 es positivo. Por consiguiente, la
magnitud de la relacion de constantes de equilibrio (K,/K;) estara determinada por el signo de
AHP°. Sobre esta base, si es (K, /K;) > 1, la reaccion es endotérmica (es decir AH® > 0), y cuando
(K2/Ky) < 1, la reaccién es exotérmica (es decir, AH® < 0).

Influencia de la temperatura sobre las Velocidades de Reaccion.

La velocidad de una reacciéon simple aumenta con la temperatura. Como una regla
general, nosotros podriamos decir que un aumento de 10°C en T, producira un aumentode 2 6 3
veces sobre la velocidad de la reaccion.

La relacién cuantitativa entre la velocidad especifica (k) de reaccion y la temperatura
absoluta (T, en K) fue formulada primero por Arrhenius en el siglo XIX. El establecid, sobre una
base empirica, que el logaritmo de la constante de velocidad (k) varia linealmente con el valor
reciproco de la temperatura absoluta (1/T). Hoy nosotros escribimos la relacion de Arrhenius en
forma logaritmica 5 o exponencial 6, en términos del factor preexponencial (A) y la energia de
activacion (Ey),

Lnk=Ln A - (EJ/R). (1/T) (5)
k = A.exp(-E4/RT) (6)

La Ec. 5 también puede escribirse por en logaritmos decimales como,
Log k =Log A - (E4/2,303 R). (1/T) (7)
Significado de la Energia de Activacién Ea.

El modo de ocurrencia de las reacciones quimicas o biologicas en general, es justificado
muy satisfactoriamente por medio de la Teoria del Estado de Transicion.



De acuerdo con ésta, para que una reaccion bimolecular proceda es necesario la
formacion previa de un complejo activado de elevada energia, que involucra a los dos reactivos y
gue se encuentra en equilibrio termodindmico con los mismos. Los productos de la reaccion se
originan a partir de este complejo activado. Lo expresado precedentemente puede formularse
esqueméaticamente del modo

A +B & (AB)" — productos

Los reactivos deben adquirir una cierta energia respecto de la que ya poseen, para llegar a
formar el complejo activado y generar asi, los productos de la reaccion. Esta energia a ganar es
la energia de activacion Ea, y que usualmente se mide en kcal mol™.

Significado del Factor de Frecuencia A.

Se menciond que para que se produzca una reaccién, es necesario que los reactivos se
activen (ganen energia) para vencer la barrera del complejo activado.

Arrhenius sugirié que las moléculas de reactivos se activan por colisiones mutuas y que
existe un equilibrio dindmico entre las moléculas normales y activadas. El factor de frecuencia es
una medida del nimero de colisiones efectivas de los reactivos, es decir, del nimero de choques
gue experimentan las moléculas de reactantes con la energia suficiente para satisfacer la Ea
requerida. Debe indicarse que el factor A tiene las mismas unidades que k.

Teoria de la Colision.

Es posible analizar la dependencia de las velocidades de reaccion con la temperatura,
investigando el nimero de colisiones moleculares que tienen lugar en la unidad de tiempo. Tiene
gue destacarse que las colisiones pueden ser clasificadas en dos clases. En el caso de una
colision elastica, sb6lo se cambian la direccion y velocidad de movimiento de las particulas,
mientras que la composicion quimica de las moléculas que chocan permanece inalterada (Figura
2a). En cambio, en el caso de una colisién inelastica o reactiva, la composicién quimica de las

moléculas que chocan sufre algun cambio (Figura 2b).
-

A Activated
complex

Chemistry
1s taking
place here

(@) (b)

Figura 2. Colisiones fisicas (a) y quimicas (b) de las moléculas A y B.

Esta teoria es aplicable Unicamente a reacciones en fase gaseosa

. nro de choques Ay B « nro de choques efectivos
cm® s nro choques totales

(8)

Se considera un choque efectivo aquel que tiene la energia suficiente para vencer la
barrera del complejo activado.
La teoria cinética de los gases da una expresion para el nimero de colisiones (Z') que tiene
lugar entre dos moléculas A y B por unidad de volumen y unidad de tiempo.
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M, Mg

r= diametro molecular; n= nimero de moléculas/cm®; p = masa molar reducida = 5y
. . -z . . 7 . z A B
Finalmente, la colision es posible si la molécula A impacta a la molécula B

dentro de un radio de (ra + rg) donde ra y rg, son los radios de las moléculas Ay B (Figura 3a).
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Figura 3a. Circulo limite (linea de guiones) para la colision de Ay B. El area de este circulo, (ra +
rs)’ 7, es donde tiene lugar la "colision quimica”, que esta incluida en la Ec. 9.

Aungue el numero de colisiones (Z') definido por la expresion 9 recuerda a la ecuacion de
velocidad bimolecular (V = k.na.ng), la constante de velocidad no es igual a Z, el nUmero de
colisiones / molécula cuando np =ng =1,

Z = ('}\ . IB‘}" cm“ nu:)lcc.ulc"lzfl

Para obtener Z en las unidades de k (Ec. 11), la expresion 10 debe ser multiplicada por el
numero de Avogadro y dividida por 1000.

'\l-’Z
N SnRT |\, .2 |
o] vl [LE X ) Y (11)
1000 _ N H )

A temperatura ambiente, para moléculas relativamente pequefias, el numero de
colisiones es del orden de magnitud Z = 10" M' s Este valor en fase gaseosa es
aproximadamente de la misma magnitud que en solucién. Esta cantidad es mucho mas grande
gue la magnitud usual de k, lo cual es debido al hecho que no todas las colisiones llevan a
reacciones. Para que haya reaccién quimica, las moléculas que chocan deben poseer un exceso
de energia para superar un cierto nivel de energia, comunmente llamada energia de activacion.
Por eso, el valor de Z dado en la Ec. 11 debe multiplicarse, segun la ley de distribucion de la
energia de Boltzmann, por un factor exponencial, exp(-Eo/RT). Ademas, aun cuando la energia
de activacion esta disponible para las moléculas que chocan, la colision debe tener lugar en una
orientacion espacial apropiada. Por esta razén, también debe introducirse un factor estérico
especifico (p < 1) como se indica en la Ec. 12.

k=p Zexp (-E«/RT) (12)

Como puede verse, la Ec. 12 puede compararse facilmente con la ecuacién de Arrhenius con la
siguiente equivalencia de los factores preexponenciales:

A=pZ

- A depende de T*? ; A es proporcional a ra y rs, es decir al &rea que una molécula
exhibe como blanco en la colisién y A es inversamente proporcional a la masa molar
reducida, a mayor masa reducida (mayor peso molecular) menor A.



Teoria del Estado de Transicion.

La premisa bésica de la teoria del estado de transicion es que el reactante y el reactivo
forman algun tipo de complejo con una estructura que en alguna parte se parece al estado del
reactante (RS) y en otra al estado del producto (PS) de la reaccion. Este punto intermedio
frecuentemente se denomina estado de transicion (TS), o estructura de transicion, o complejo
activado. Este punto esta a lo largo de la coordenada de la reaccion (q) y su energia representa
el valor maximo (AB*) del perfil de energia como se muestra en la Figura 2.

La suposicién basica de la teoria del estado de transicion es que el estado reactante (RS)
inicial de A y B, y el complejo activado (AB*) en el estado de transicion (TS) estan en equilibrio
entre si, caracterizado por una constante de seudo equilibrio (K*). Asimismo, se supone que la
velocidad global (es decir, la velocidad de formacién del producto), también se influencia por la
velocidad de descomposicién del complejo activado, que puede caracterizarse por la constante
de velocidad k*.
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Figura 2

Tratando la reaccion bimolecular anterior como una situacion de preequilibrio, nosotros podemos
escribir la ley de velocidad del modo siguiente:

K* 2 K
A + B < BT — productos

~ lenta
La velocidad especifica de descomposicién del complejo activado (k¥) estd directamente
vinculada a la frecuencia de vibracién del complejo activado

v=v 87 (13)

v = frecuencia de vibracion que provoca la ruptura del [\Bj
Segun el Principio de Equiparticién de la energia, la energia térmica que posee una molécula al
vibrar es,

E=k,T (14)
Siendo, kg la constante de Boltzmann
y la energia de un cuanto de vibracion, de acuerdo a la relacion de Planck,

AE =hv (15)
Igualando las ecuaciones (14) y (15), despejando la frecuencia y reemplazando en la ecuacion
(13),

v= k;T ks’ (16)

Esta expresion de velocidad (16) no debe quedar en funcidon de una especie intermedia de
reaccion. Teniendo en cuenta el equilibrio propuesto entre reactantes y complejo activado, la
ecuacion (16) puede presentarse como,

v="e Tk BB 17)




Comparando la ecuacion de velocidad tedrica (17) con la ley de velocidad empirica de una
reaccién bimolecular v =k, [ ]B , se infiere que:

k, = kE;]T K* (18)

La constante de equilibrio de una reaccion, esta vinculada con la variacion de energia libre
estandar,

AG” =-RT InK* (19)
y por otro lado, también es conocido el vinculo entre AG° AH®°y AS° En consecuencia la
ecuacion (18) puede ser expresada como:

AG™
k2 = kBT e RT (20)
O bien,
A AH*
k, = thT gR e RT (21)

La ecuacion (21) es conocida como expresion termodinamica de la Teoria de Eyring. Se observa
que k, es grande cuando AG® y AH% son bajos y AS* es elevado. Esta ecuacién puede ser
reordenada de la siguiente forma:

Ink—zzln
T

k, 2°) AH™
7e -

R RT (22)

Cuando experimentalmente se ha analizado el efecto de la temperatura sobre la
velocidad de reaccion, la representacién de la ecuacién (22) permite evaluar magnitudes
termodinamicas vinculadas al estado de transicion. A partir de los valores numéricos obtenidos
se pueden sacar algunas conclusiones sobre los estados de transicion y sobre los mecanismos
de reaccion.

Si ademas se tiene en cuenta que a 25°C el valor de Ea es ~ al AH%, comparando la
expresion tedrica (21) con la ecuacion empirica de Arrhenius, se infiere que el factor de
frecuencia esta directamente relacionado con el A S%,

k, T 257

A="B ¢gR (23)

Por lo tanto cuando A S% sea positivo, el factor de frecuencia sera elevado, y cuando A S% sea
negativo, A sera pequenfio.

Estructura de Complejos Activados.

La estructura de un complejo activado no puede determinarse experimentalmente porque
no tiene un tiempo de vida mensurable. Su geometria molecular, sin embargo, puede
determinarse teéricamente por métodos de optimizacién de mecano cuanticos. En ciertos casos
simples, nosotros podemos efectuar alguna conclusion a priori acerca de la simetria del complejo
activado

Una suposiciéon alternativa puede hacerse sobre la estructura de complejos activados
mas complicados a lo largo de la linea del postulado de Hammond. Concordantemente con él, "si
dos estados, como por ejemplo un estado de transicidon y un intermedio inestable, ocurren
consecutivamente durante un proceso de la reaccion y tiene casi el mismo contenido de energia,
su interconversion involucrard sélo una pequefia reorganizacion de su estructura molecular". En
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otros términos, el complejo activado es similar en su estructura a esas especies (reactante,
intermediario o producto) qué tienen energias similares a la del complejo activado.

En general, nosotros podemos distinguir tres casos como se ilustra en la Fig. 3.

T T T I 1
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Coordenada de Reaccion
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Figura 3. llustracion del postulado de Hammond con tres tipos diferentes (a, b, y c) de perfiles de energia.

(@) Si la energia de activacion es pequefia, la energia y geometria del complejo activado estan
cercanas a la de los reactivos. Se puede hablar sobre un temprano estado de transicion parecido
al reactante (Figura 3a), lo cual usualmente significa una reaccion rapida.

(b) En una reaccion lenta la energia de activaciéon es grande y las energias de los reactantes y
productos no son muy diferentes. Por tanto, se espera que la geometria del complejo activado
sea aproximadamente una media entre los estados inicial y final (Figura 3b). La reaccion | + CH;-
I es un ejemplo de este tipo: los TS no se parecen al reactante ni al producto.

(c) Si la reaccion es endotérmica, o si se forma un intermediario de alta energia parecido al
producto (X puede ser el producto o un intermediario en la Figura 3c), entonces se trataria de un
tardio estado de transicidn parecido al producto.

Entropia de Activacion.

La magnitud de la entropia de activacion (AS”) depende de la molecularidad de la
reaccién asi como de la estructura del complejo activado. Especificamente, la magnitud de AS*
depende del cambio de libertad traslacional y rotatoria entre los reactantes y el complejo
activado.

La reduccién en la libertad de movimiento estAd normalmente asociada con una entropia
negativa de activaciéon (AS*<0). Lo opuesto también es verdad, para reacciones de disociacién
doénde la entropia de activacion es positiva (AS*>0). La disociacién de etano en dos radicales
metilo o la de ciclo butano a dos moléculas de etileno, son ejemplos caracteristicos para tales
reacciones unimoleculares en fase gas. Acerca de los valores numéricos, AS?, tienen como
unidades las llamadas "unidades de la entropia" (e.u.=cal.mol*.K™"), que pueden cambiarse
faciimente a las unidades Sl actualmente usadas (J.mol™*.K™) por el uso del factor de conversion
siguiente: 1 cal = 4,186 J.

C,Hg — 2CHj
AS* =71 J mol'K* (17e.u)

Las reacciones unimoleculares pueden pasar a través de estados de transicién ciclicos.
En tales complejos activados hay un impedimento para ciertas rotaciones internas (torsiones) y
las reacciones normalmente poseen un pequefio valor negativo de AS”. Se pueden mencionar
como ejemplos la pirdlisis de ésteres del 4cido carboxilico o los reordenamientos de Claisen.



H,C==CH H H,C—CH H,C——CH

e N T
(e} O OH

AS” =-20,9 J mol*K™ (-5 e.u)

Las entropias de activacion de reacciones bimoleculares pueden tener valores negativos
mayores, sobre todo cuando se forman estados de transicion ciclicos muy orientados. Estos
casos son ilustrados por la reaccién del Diels-Alder de butadieno (en fase gas) y de ciclo
pentadieno (en solucidn bencénica).

AS” = -138 J mol’K™ (-33 e.u)

El valor numérico de AS* también esta influenciado por el cambio del grado de
solvatacion. Por ejemplo, si el complejo activado es extensivamente mas solvatado que los
reactantes, ello implica una disminucién de la entropia, es decir, que AS® asumira un valor
negativo mas grande. En general, los iones también estan mas extensivamente solvatados que
las moléculas neutras. La formacién de iones desde moléculas neutras pasa a través de una
estructura de transicion polar, lo cual implica un descenso de entropia. El valor numérico de AS*
también es dependiente de la polaridad solvente. El valor de AS” en un solvente polar es
normalmente un ndmero negativo menor que en un solvente apolar. En este Ultimo caso la
formacion de la capa de solvatacion representa un apreciable aumento del ordenamiento,
mientras que en el solvente polar, donde ya existe un marcado ordenamiento, no se produciran
cambios muy notables cuando tenga lugar la solvatacion. Por esta razon, para alcanzar el estado
de transicion en solventes apolares, la entropia debe disminuir mas que en los solventes polares.

Debido al efecto solvente, se debe tener cuidado al formular conclusiones sobre el valor
de la entropia de activacién (AS?). Es verdad, que la entropia de activacién es mas alta (AS™>0)
para reacciones unimoleculares y mas baja (AS*<0) para las bimoleculares. Sin embargo, ciertas
reacciones unimoleculares que tienen estados de transicion polares, pueden tener entropias
negativas de activacion si el solvente es anhidro o contiene muy pequefias cantidades de agua.

Entalpia de Activacidn

La entalpia de activaciébn (o energia de activacién), es la diferencia de entalpia (o
energia) entre el complejo activado y los reactantes. Normalmente es mas dificil predecir el valor
numérico de AH” o E,, qgue el valor de AS?. Por esta razén, no es facil usar valores de AH” o E,
como diagnéstico para esclarecer el mecanismo de una reacciéon dada. Podria esperarse,
teniendo en cuenta principios cinéticos basicos, que los AH* de reacciones unimoleculares son
mas altos que los de reacciones bimoleculares. En el primer caso, el estado de transicion se
alcanza por rotura de uniones existentes, mientras que en el segundo, el estado de transicién se
alcanza por formacion de nuevas uniones con la ruptura simultdnea de uniones existentes. Por
consiguiente, en este Ultimo caso, las energias requeridas para romper los enlaces existentes,
se compensa por lo menos parcialmente, con la energia liberada por la formacién de nuevas
uniones. Las siguientes reacciones de disociacién unimolecular y de dimerizacién bimolecular
ilustran estos puntos.



E,=258 KJmol*!

X AS*=41,8 Jmol K /

2
E,=96,6 KImol™ /

AS* =-79,5 Jmol K (24)

En solucién, sin embargo, la E, esta influenciada grandemente por el proceso de
solvatacion. Si la solvatacion estabiliza el estado de transicion en mayor magnitud que a los
reactantes, se puede esperar una reduccion de la E,.

Volumen de activacion
El volumen molar (V°) de un sistema se define como derivada parcial de la energia libre
(G°) del sistema respecto de la presion (P)

G .
( op j =Y (29)

Se puede definir el cambio de volumen molar (AV°) para una reaccion en términos del cambio
de energia libre (AG°)

(o]
(‘MG j = AV (26)
P ).

Por analogia se puede definir el volumen de activacién (AV”) en términos de la energia libre de
activacion

OAG™ ) _ AV* (27)
oP )

El volumen de activacién es la diferencia entre los volumenes parciales molares del complejo
activado y de los reactantes. Entonces, recordando la teoria del estado de transicion, a partir de

Ink = In| RT| ~AG" (28)
N h RT

Diferenciando ambos lados de la ecuacion con respecto a la presion a temperatura constante, se

obtiene

(alnkj 1 (aaG” 29)
oP )i RT| oP )

Combinando las ecuaciones 27 y 29 obtenemos el vinculo entre la constante de velocidad vy el
volumen de activacion

alnkj _ AV (30)
oP ); RT
Integrando la ecuacién 30 se obtiene
nk=—2Y"p Ik, (31)
RT

El logaritmo natural de la constante de velocidad es generalmente lineal, como se sugiere
de 31. Cuando se encuentra una desviacibn de la linealidad puede atribuirse a la
compresibilidad del complejo activado y/o los reactantes. Por esta razén, el valor numérico del
volumen de activacion se especifica como la pendiente de In k vs. P a un bar de presion.

El volumen de activacion es negativo si al aumentar la presion aumenta la velocidad de reaccion
y es positivo si al aumentar la presion la velocidad disminuye. Las unidades en las que se lo
expresa es cm® mol™



Como regla general, no es practico medir el AV* en reacciones en fase gas puesto que los gases
pueden condensar a liquidos al aumentar la presion externa.

En solucién, sin embargo, se necesitan presiones externas muy elevadas (100-10000 bar),
debido a la poca compresibilidad de los liquidos, para que el cambio sea notable en la constante
de velocidad. Por ello, se necesitan aparatos especiales, lo que hace que el uso de AV* sea
limitado.

Si se forman nuevos enlaces cuando el sistema pasa de reactantes al estado de transicion, se
esperaria una reduccion del volumen, debido a que la longitud de un enlace es menor que la
suma de los componentes de los radios de van der Waals. Por lo tanto, en reacciones de
asociacion la AV” toma valores negativos (lo contrario con reacciones de disociacion). Por tanto
el volumen de activacion da cierta informacion acerca del mecanismo de reaccion.

Influencia de la presion sobre la velocidad y la constante de equilibrio de
reacciones en solucion

Sobre la constante de equilibrio, retomando las ecuaciones que vinculan AG° con la constante
de equilibrio y con la variacion del volumen en condiciones estandar, se llega a:

0
[6AG] =_RT[a|nK)
P ), oP ),

(32)
Y
0
(GAG j AV
oP ); (26)
Se llega a
dinK _ AV®
dP RT (33)
Diferenciando,
0
InK =— AV P + cte
(34)

Si AV° es positiva, a mayor P disminuye la constante de equilibrio. Si AV° es negativa, a mayor
P, la constante de equilibrio aumenta. Es decir que la formacion de productos en el equilibrio
resulta impedida o favorecida por la presion segin sea positivo 0 negativo el cambio de
volumen.

Sobre la constante de velocidad de reaccién,
La ecuacion 18 decia

=Tk (18)
Ink, = In(kr-]rj +InK~

(35)
Diferenciando respecto de la presion



dink, dInK~

dpP dpP (36)
Igualando (36) con (33)
dink, B AV~
dpP RT (37)
Resultando,
Ink, = —AF:{I_P+cte
(38)

cte = In k, cuando la presion tiende a 0.

La ecuacion 38 indica que la velocidad de una reaccion crece al aumentar la presion si
AV” es negativo, lo que significa que el estado activado tiene un volumen méas pequefio que el
estado inicial. Por el contrario, la presion ejerce un efecto adverso si hay un aumento de volumen
al formarse el complejo activado. Ademas la expresién 38 permite determinar el volumen de
activacion a partir de estudios experimentales analizando el efecto de la presion sobre la

velocidad de reaccion.

In(k/ko)
AV () y AST()

Reacciones lentas

AV'=0 y AS*=0

[
»

AVF(+) y asT(+)

Reacciones rapidas

Existen tres tipos de reacciones:
-Reacciones lentas: son bimoleculares. A anormalmente bajos y AS* negativo, la presion
acelera estas reacciones, lo que indica por la ecuacion 38 que AV” es negativo.
-Reacciones normales: son bimoleculares. A: normales, AS* préximos a cero. Estas se
aceleran ligeramente con la presion, AV* ligeramente positivos.
-Reacciones rapidas: AS” positivo y la velocidad se retarda al aumentar la presién, AV*
positivo.
Observando estas conclusiones puede generalizarse diciendo que AV* y AS” presentan
las mismas variaciones.
Los cambios de volumen al pasar de reactivos al complejo activado pueden deberse a:

1- Un cambio estructural intrinseco en el volumen de las moléculas reaccionantes. En un
proceso bimolecular este conduce siempre a una disminuciéon del volumen (reacciones
asociativas), mientras que para una reaccion unimolecular hay un aumento de volumen

(reacciones disociativas).
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2- Puede haber cambio de volumen producido por una reorganizacién de las moléculas
de disolvente. En reacciones que involucran iones o dipolos estos efectos son mas
importantes que los estructurales.
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