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1. Introduccion
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2. Teoria de Colisiones

i) Describimos las moléculas como Esferas Rigidas de diametro d

ii) Para que haya reaccion debe producirse colision entre B y C

iii) Suponemos vdlida la Distribucion de velocidades de
Maxwell-Boltzmann

Si toda colision fuera efectiva (es decir, diera lugar a reaccion)
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2. Teoria de Colisiones

iv) Solo las colisiones con ¢ suficiente son efectivas
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0
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2. Teoria de Colisiones

o(e)=0 V e<g,
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2. Teoria de Colisiones

Supongamos dos trayectorias con colision

<

Teniendo ambas ¢ > ¢, ¢la probabilidad de que sean efectivas serd igual?

Sélo algunas colisiones con ¢ > ¢, son efectivas

V.= <Vg> C0SO




2. Teoria de Colisiones

iv.b) Las colisiones con ¢.>¢_ son efectivas




2. Teoria de Colisiones

* Las colisiones con g, > ¢, son efectivas

k, = [N,o(€) < Vge > G(e)de
0
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2. Teoria de Colisiones




2. Teoria de Colisiones
i
N° Total de Fraccion con
Colisiones Energia Suficiente
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2. Teoria de Colisiones

Reaccion E. (kJ mol?)

2NOCI—-2NO+2Cl 102.0

2CI0—Cl,+02 0.0




2. Teoria de Colisiones

O,+CO —>0--0:-CO—>0+0CO

v) Para que una colision sea eficaz se ha producir
con una determinada orientacion
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2. Teoria de Colisiones

K+ Br, - KBr + Br Acalc <Aep = p>177




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

¢Como incorporar la estructura molecular y las interacciones intermoleculares?

~n ~n

H='T'e+Tn+\A/en+\A/ee+\A/nn

¢Como resolvemos el problema? Aprox. Born-Oppenheimer m, >> m,

N
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V(R) =E_.+V,, EnergiaPotencial
Molecular




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

/‘

* Depende de 3N-6 (o 3N-5) variables

_ * Da las fuerzas sobre los atomos
V(R) _Eele+vnn

F=-VV({R)

Energia Potencial <

Molecular * La energia total se obtiene sumando
la energia cinética de los nicleos:
Trasl + Rot + Vib

E, =V(R)+T,

-




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Ejemplo H, — 2H V(R) depende de 3*2-5= 1 variable R

E

E,

D.=4.74 eV




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Equilibrio Conformacional del 1,2-dicloroetano

s

V depende de 3*8-6=18 variables pero sélo una es significativa
para el proceso ==> El dihedro CICCCI

%lj &50.

iiLeer apuntes y hacer problema CM5!!




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Hy + HH, —  HH, + H,
R,, disminuye

3*3 - 6 = 3 variables < R,. aumenta

_ Oabc suponemos fijo 180°

Tendremos una SEP 3-D ™) Ry, : R, : V




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

H, + HH, —  HH, + H,
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3. SEP y Dindmicas

Ho + HoH, —  HoH, + H,
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3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Ha + HbHc - HaHb
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3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Ha + HbHc - HaHb
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3. SEP y Dindmicas de Reaccion

H, + HHH. — HMH, + H.  Camino de Reaccién
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H, + HH. — HH, + H,

E(kcal/mol)
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coord. reaccioén (A)

R,,(A)

1- Acercamiento de a (b-c =~ cte) 10 '

2- a-b se acorta b-c se alarga
(se forman y rompen enlaces)

3- c se aleja (a-b =~ cte)

3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Camino de Reaccion




3. SEP y Dindmicas de Reaccion

Stretching Simétrico
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3. SEP y Dindmicas de Reaccion

—
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Stretching Simétrico
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3. SEP y Dindmicas de Reaccion

R(t+ot)=R(t)+v.(t)ot+ %ai(t)éi’[2 + ...

0= R




4. Teoria del Estado de Transicion

Superficie
Divisoria

Productols

@\\S —— 10

tos




4. Teoria del Estado de Transicion

i) Se supone que todos los reactivos
que alcanzan la superficie critica dan lugar a productos.

ii) Se supone que los reactivos mantienen una distribucién de Boltzmann
correspondiente a una temperatura T

iii) Se supone que las moléculas que alcanzan la superficie critica
mantienen también una distribucién de Boltzmann correspondiente a la
misma temperatura T.

iv) El movimiento a lo largo de la coordenada de reaccién se describe cldsicamente

B+ C S X:F — Productos Punto de Silla 4~

Productos

Reactivos



4. Teoria del Estado de Transicion

B + C 5 X¥ - Productos Punto de Silla}X

Productos
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4. Teoria del Estado de Transicion
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4. Teoria del Estado de Transicion
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4. Teoria del Estado de Transicion




4. Teoria del Estado de Transicion




4. Teoria del Estado de Transicion

Formulacion Termodindamica de la TET




4. Teoria del Estado de Transicion

Formulacion Termodindamica de la TET
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4. Teoria del Estado de Transicion

Formulacion Termodindamica de la TET
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4. Teoria del Estado de Transicion

Efectos Cinéticos Isotopicos (KIEs) — g _ku
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4. Teoria del Estado de Transicion

Efectos Cinéticos Isotopicos
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4. Teoria del Estado de Transicion

Limitaciones de la TET

* Recruzamientos de la Superficie divisoria
. —

kr',TET > kr',exp
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* Efectos cuanticos en la coordenada de reaccién I:> Efecto tunel
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4. Teoria del Estado de Transicion

El efecto tunel conduce a KIEs mayores de los esperado

K. > k.o Por dos motivos: i) H tiene menor energia punto cero
ii) H presenta mayor probabilidad de tdnel




3. SEP y Dindmicas de Reaccion
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